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Bericht iiber die 73. Jahresversammlung
der Schweizerischen Gesellschait
fiir analytische und angewandte Chemie

am 1. und 2. September 1961 in Lugano

Compte-rendu de la 73° Assemblée annuelle
de la Société suisse de chimie analytique et appliquée

le ler et 2 septembre 1961 a Lugano

Teilnehmer — Participants

A. Gdéste — Inuvités
Cons. di Stato F. Ghisletta

Dipartimento Opere Sociali
On. A. Arigoni-Nosotti, Suppl. Municipale Citta di Lugano
Prof. Dr. K. Bergner, Stuttgart
M. et Mme R. Casares, Madrid
Prof. Dr. A. Castille, Louvain
Minister Dr. E. Feifst, Bern

Prasident der Schweiz. Ernahrungskommission
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Prof. Dr. E. Giovannini, Freiburg
Delegierter der Schweiz. Chemischen Gesellschaft
Prof. Dr. O. Hogl, Bern

Delegierter des Bundesrates, des. Eidg. Gesundheitsamtes
und des Schweiz. Komitees fiir Chemie

M. G. Janssens, Paris
M. H. Krombach, Luxembourg
Dr. E. Lenherr, Zirich
Delegierter der Eidg. Weinhandelskommission

M. et Mme R. Souverain, Paris
Dr. O. Thomann, Ziurich

Prasident der Gesellschaft schweiz. Lebensmittelinspektoren

Dr. H. Woidich, Wien

B. Ehrennmutglieder — Membres d’honneur

M. et Mme L. Chardonnens

Herr und Frau Prof. Dr. E. Crasemann

C. 118 Einzel- und Kollektivmitglieder — 113 membres individuels et collectifs

60 Damen haben uns mit ithrer Teilnahme beehrt.

Der Kanton Tessin mit seinem milden Klima, seinen lieblichen, von mediter-
raner Vegetation umgebenen Seen und der temperamentvollen, gastfreundlichen
Bevolkerung ist allen nordlich der Alpen lebenden Schweizern ans Herz gewach-
sen. Grofl war deshalb die Freude, als Kollege P. Regazzoni uns einlud, die 73.
Jahresversammlung in seiner schénen Heimatstadt Lugano abzuhalten. Es war
nicht verwunderlich, daf} so viele Mitglieder dem Ruf in den sonnigen Siiden
folgten und dafl zu unserer grofien Freude die Damen in noch nie dagewesener
Zahl an unserer Tagung teilnahmen.

Fir den wissenschaftlichen Teil der Tagung stand uns die Aula magna des
Palazzo degli Studi zur Verfligung. Inmitten eines schonen Parkes und nur
wenige Minuten vom modernen Lido entfernt, fiir dessen Gestaltung sich P. Re-
gazzoni ganz besonders eingesetzt hat, entsprach dieser Saal nicht nur den An-
forderungen fir die Sitzungen bestens, sondern bot auch ideale Moglichkeiten

zur Abkihlung nach der Arbeit.

In einem Hauptreferat orientierte uns Dr. W. Luck von der Badischen Anilin-
und Sodafabrik in Ludwigshafen ausfithrlich tiber die Anwendung der Spektral-
photometrie in der Chemie. Anschlieffend folgten 8 Kurzvortrage von Gésten
und Mitgliedern. Allen Referenten sei an dieser Stelle fiir ihre wertvollen Bei-
trage bestens gedankt.
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Unser Dank gilt vor allem auch dem Regierungsrat des Kantons Tessin und
dem Stadrat von Lugano sowie der Campari SA und der Stella SA fiir ihre grofi-

zigigen Gaben.

1. Sitzung — 1°° séance

Freitag, den 1. September 1961, in der Aula magna des Palazzo degli Studi.

14.15 Uhr eroffnet Dr. Jaag die Sitzung mit dem geschaftlichen Teil.

Jahresbericht 1960/61

Der Bericht tber die 72. Jahresversammlung unserer Gesellschaft wurde unse-
ren Mitgliedern im Band 51, Heft 6, der «Mitteilungen» zur Kenntnis gebracht;
da keine Bemerkungen dazu eingegangen sind, darf er als genehmigt verabschie-
det werden. Dem Verfasser, Herrn Dr. A. Schiirch, sei im Namen unserer Gesell-
schaft fiir die zuverldssige Arbeit herzlich gedankt.

Mitgliederbewegung. Wahrend des vergangenen Jahres wurden folgende
Mitglieder aufgenommen:

Einzelmitglieder:

Kollektivmitglieder:

Dr. H. Barben, Thun

Dr. P. Borgeaud, La Tour de Peilz
Dr. Q. Biichi, Sursee

Prof. Dr. L. Ettlinger, Zirich
Dr. O. Heinzl, Wermatswil
H. Huber, Zurich

Dr. R. Louis, Bern

H. Pfenninger, Ziirich

A. L. Prabucki, Zirich

K. Uogt, Thun

F. Zeder, Baar

Kontron AG, Ziirich

Opopharma AG, Ziirich

Perkin-Elmer AG, Ziirich

Verbandsmolkerei Olten

Vereinigte Schweizer Rheinsalinen, Schweizerhalle

Wir haben also die grofie Freude, die selten hohe Zahl von 16 neuen Mitgliedern
in unserem Kreise willkommen zu heiflen.

Leider hat aber auch dieses Jahr der Tod in unseren Reihen nicht Halt ge-
macht; fiinf treue Kollegen hat er uns entrissen.
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Nekrologe

Dr. Max Zurcher
(1901-1960)

Am 17. Oktober 1960 erreichte uns die Nachricht vom Hinschied von Dr. Max
Ziircher, der seit 1939 unserer Gesellschaft angehorte und stets gerne an unseren
Jahresversammlungen teilnahm. Wenn wir das Wesen des Entschlafenen auf
einen Nenner bringen wollen, so konnen wir es mit den Worten «Pflichttreue
und Hilfsbereitschaft» ausdriicken. Max Ziircher gehorte zu den Menschen — sie
werden immer seltener —, die Freude und Inhalt ithres Lebens in vollem Einsatz
ithrer Krafte fir die Aufgaben, die uns das Leben stellt, sehen. Er selber ging
bescheiden und anspruchslos durchs Leben. Auch suchte er sein Gliick nicht in
der weiten Welt, sondern wohnte Zeit seines Lebens im elterlichen Hause.

Sein Chemiestudium durchlief er an der ETH, war anschlieffend viele Jahre
Assistent bei Professor Treadwell, um im Jahre 1942 in den Dienst des Schwei-
zerischen Elektrotechnischen Vereins zu treten, dem er bis zu seinem Lebensende
seine ganze Kraft und sein grofles Konnen zur Verfiigung stellte.

Im Laufe des Sommers 1960 zeigten sich die ersten gesundheitlichen Stérun-
gen, die schliefilich zu einer Herzkrise ausarteten, von der er sich nicht mehr
erholen sollte. '

Dr. phil. Franz von Weber
(1881-1960)

Am 24. Dezember 1960 wurde Dr. Franz von Weber, Mitglied unserer Ge-
sellschaft seit 1909, in seinem 80. Altersjahr von dieser Erde abberufen. Nach
Studien an der Chemischen Abteilung der ETH tubersiedelte er nach Fribourg,
um dort im Jahre 1906 zum Dr. phil. zu promovieren. Das berufliche Leben des
Verstorbenen verzeichnet keine auflergewohnlichen Kurven. Nach seinem Stu-
dienabschluf} fand er eine Anstellung als Assistent des Kantonschemikers in
Bern, wurde anschliefend Adjunkt, um einige Jahre spater den verantwortungs-
vollen Posten des Kantonschemikers zu tibernehmen, den er 20 Jahre inne hatte.
Unter seiner Leitung wurden die neuen, fiir die damaligen Verhéltnisse sehr
modernen Laboratorien in Bern geschaffen. Der Verstorbene war als ausgezeich-
neter Analytiker und versierter Begutachter bekannt, ein Meister der Feder, die
er gewandt und Uberlegen fithrte; seine Berichte waren stets bestens fundiert,
grundlich bearbeitet und in einem glinzenden Stil abgefaf}t. Eines schweren
Herzleidens wegen mufite sich der arbeitsfreudige Kantonschemiker jedoch vor-
zeitig pensionieren lassen, und bald notigte die angegriffene Gesundheit Dr. von
Weber, ein Leben der Zuriickgezogenheit und der Stille zu fithren.

So wie er gelebt hat, ist er gestorben: gut vorbereitet, alles geordnet, gott-
ergeben mit dem klaren, unmifiverstandlichen «Ja» zum letzten gottlichen Be-
fehl, der an ihn erging.
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Hans Vogel
(1885-1961)

Hans Uogel, a. Kantonschemiker in Glarus, ist am zweiten Neujahrstag 1961
im 75. Altersjahr von einem schweren Halsleiden durch den Tod erlost worden.
Seit 1910 hielt er unserer Gesellschaft die Treue und fehlte selten an unseren
Jahresversammlungen.

Hans Uogel diplomierte an der Chemischen Abteilung der ETH, tbernahm
1910 eine Assistentenstelle am kantonalen Laboratorium in Glarus und wurde
1932 daselbst zum Kantonschemiker gewahlt.

Hans Uogel, so sehr er seinen Beruf liebte, zeigte sich aber auch stets auf-
geschlossen fiir auflerberufliche Dinge. So stellte er sich funfzig Jahre lang der
Evang. Armenpflege zur Verfiigung, deren Prasident er in den letzten sechs
Jahren war. Wohl wurden dem Verstorbenen auch schwere Tage nicht erspart;
so mufite er seine Gattin schon frith verlieren, aber er verbarg seine Sorgen vor
den andern; seine innere Freiheit gab ihm die Stdarke dazu. Sein Verhaltnis zu
den vorgesetzten Behorden war ungetriibt, ja vorbildlich. Kein falscher Ehrgeiz,
kein Neid waren in ihm, er war zufrieden mit dem, was ithm das Leben gab.
Seine beiden Tochter, beide musikbegabt, sorgten sich treu um ihn und verscho-
nerten ihm den Lebensabend oft mit Musik, fiir die er grofles Verstandnis zeigte.
Thnen fallt das grofle Verdienst zu, dall Hans Uogel sein Alter mit iiberlegener
Weisheit ertrug.

Dr. Alfred Stettbacher
(1888-1961)

Im Alter von 73 Jahren ist uns am 9.Juli 1961 in der Person von Dr. Alfred
Stettbacher ein weiteres, sehr eifriges Mitglied entrissen worden. Der Verstor-
bene gehorte der Gesellschaft wiahrend vierzig Jahren an. Er bildete sich an der
ETH zum Ing. chem. aus; diese Zeit brachte ihn auch in Kontakt mit Philosophie
und Musik, denen er zeitlebens sehr verbunden blieb. An der Genfer Universitat
erwarb er sich den Doktorgrad der Naturwissenschaften. Seine erste Tatigkeit
nahm der Verstorbene in Deutschland auf, wo er an verschiedenen Orten in der
Sprengstoffbranche arbeitete, oft aber recht schmal durchkommen mufite und,
wie er selber sagte, nicht immer ein bequemer Untergebener war, da er mit sei-
ner eigenstindigen Meinung nie zuriickhielt. Voriibergehend war er vor dem
ersten Weltkrieg Betriebsleiter in der Schweizerischen Sprengstofffabrik Dotti-
kon. Dr. Stettbacher hatte eine leidenschaftliche Kampfnatur fiir Recht und Ge-
rechtigkeit. In zahlreichen Publikationen, Bilichern und Zeitungsartikeln tiber
kirchliche, soziale, wirtschaftliche und schlieflich chemische Probleme nahm er
Stellung zu den Zeitfragen; auch bereicherte er unsere Jahresversammlungen
mit einer Reihe von Kurzreferaten. Er war ein voéllig unabhangiger Geist und
ausgepragter Individualist, was ithm seine berufliche Laufbahn nicht immer er-
leichterte. Mit 35 Jahren trat er als Mitarbeiter in die Landwirtschaftliche Ver-
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suchsanstalt Oerlikon ein, wo er bis zu seiner Pensionierung, die er auf einem
leitenden Posten erlebt hat, tatig war. Seit dem zweiten Weltkrieg stellte er seine
Berufserfahrung auch als geschatzter Sprengstoffexperte fiir Gutachten und
Untersuchungen bei Explosionsungliicken zur Verfigung.

Als Mitglied des Schweizerischen Alpenclubs war er ein begeisterter Berg-
ganger. Er konnte sich tiber die zunehmende Motorisierung argern und auch
iber den Hang des breiten Publikums zur korperlichen Bequemlichkeit. Er ist
der Technisierung des Alltags nicht zum Opfer gefallen, trotzdem er selber mit
Leib und Seele Techniker war. Als ihm seine Pensionierung mit dem 65. Alters-
jahr mehr freie Zeit verschaffte, machte er mit Begeisterung noch drei grofle
Weltreisen in die USA, nach Indien und in den Fernen Osten.

Aber auch die brennenden Probleme der Heimat, das Gebiet des Natur-
schutzes, die Bergbauernnot und das driickende Problem des Kri¢ges haben ihn
dauernd beschiftigt. Dem modernen Wohlfahrtsstaat gegeniiber, der die person-
liche Einsatzbereitschaft nach seiner Ansicht hemmt, war er sehr kritisch gesinnt.
Er selber lebte bescheiden, half aber iiberall, wo er konnte und es fiir notig fand.

Unserer Gesellschaft war er stets sehr verbunden und fehlte an unseren
Jahresversammlungen praktisch nie. Er fand hier seinen alten Freundeskreis,
den er schadtzte und liebte. Ein schones dufleres Zeichen hiefiir stellt seine letzt-
willige Verfiigung dar, indem er unsere Gesellschaft testamentarisch mit einem
hochherzigen Legat bedachte. Nach einem erfiillten, bewegten und kampfe-
rischen Leben hat der Tod unseren Freund und Génner abberufen, einen offenen
und aufrichtigen Menschen, der seine Wesensart nie verleugnet hat.

Dr. Pierre Balavoine
(1882-1961)

C’est avec peine que nous apprenons au dernier moment le décés de notre
membre, le Dr Pierre Balavoine, ancien chimiste cantonal.

Le Dr Balavoine était un membre trés fidele de notre Société a laquelle il
appartenait depuis 1905, et ne manquait pratiquement jamais a 'une de nos
assemblées.

M. Pierre Balavoine fit toutes ses études a Geneve ou il obtint le diplome de
chimiste en 1901. En 1905 il entra comme assistant au Service cantonal des den-
rées alimentaires. En 1942 il fut nommé chimiste cantonal et appelé a 1'Uni-
versité comme chargé de cours pour 'analyse des denrées alimentaires. 11 était
auteur d'une quantité de travaux et communications parus dans les revues spé-
cialisées, sur les denrées alimentaires.

Au sein de notre Société, M. Pierre Balavoine représentait réguliérement la
Commission du lait, de laquelle il savait présenter des rapports intéressants.

Il ne se bornait pas a sa spécialité. Il aimait les sciences naturelles auxquelles
il s’adonnait a ses moments perdus. Homme probe, aimable et courtois, il était
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trés aimé et estimé de tous ses collaborateurs et de tous ceux avec qui il était
en contact.

Die Anwesenden erheben sich in ehrendem Gedenken an die Verstorbenen.

Der Mitgliederbestand stellt sich auf: 1961 1960
Ehrenmitglieder 9 9
Einzelmitglieder 287 282
Kollektivmitglieder 119 114

415 405

Von den Einzelmitgliedern entfallen 19 auf Freimitglieder, 249 auf Mitglie-
der des Inlandes und 19 auf auslandische Mitglieder.

Der Vorstand erledigte die laufenden Geschafte des Jahres in vier Sitzungen.
Der Prasident dankt bei dieser Gelegenheit den Vorstandsmitgliedern und vor
allem dem Sekretar und Kassier fiir ihre Arbeit.

Unsere Gesellschaft war im Laufe des Jahres durch ihren Vorstand an folgen-
den Anlassen vertreten:

Sept. 1960  Sommerversammlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft in Aarau
(Jaag)

Okt. 1960  Jahresversammlung der Schweiz. Gesellschaft fiir chemische In-
dustrie in Basel (Jaag)

Marz 1961  Winterversammlung der Schweiz. Chem. Gesellschaft in Fribourg
(Jaag)

Mai 1961  Fachgruppe Lebensmittelchemie der deutschen Chemiker in Zi-
rich (Hogl, Jaag)

Mai 1961  Schweiz. Komitee fiir Chemie in Bern (Hdégl, Achermann, Jaag)

Kassabericht
und Festsetzung des Jahresbeitrages

Im Jahre 1960 betrugen die Einnahmen Fr. 23 077.99. die Ausgaben Fr.
17 329.—, so dafl die Rechnung mit einem Einnahmeniiberschufl von Fr. 5748.99
abschlieft. Vermogensvermehrung Fr. 2064.52.

Das Gesellschaftsvermogen betrug am 31. Dezember 1960 Fr. 21 748.99.

Nach Anhéren des Berichtes der Revisoren Dr. H. Hadorn und Dr. J. W ytten-
bach wird die Rechnung von der Versammlung genehmigt und dem Kassier,
Dr. L. Gisiger, unter Verdankung der ausgezeichneten Rechnungsfithrung Dé-
charge erteilt.
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Im Namen des Vorstandes beantragt Dr. Gisiger eine Erhohung des Jahres-
beitrages der Einzelmitglieder von Fr. 10.— auf Fr. 12.—. Dieser Beitrag schliefit
das Abonnement fir die «Mitteilungen» ein. Wegen der Erhohung der Druck-
kosten hat sich die EDMZ gezwungen gesehen, die Abonnementsgebithren fir
unsere Zeitschrift um Fr. 1.— zu erhohen. Da unser Jahresbeitrag sehr bescheiden
ist und tber eine lange Zeit unverdndert beibehalten werden konnte, ist eine
bescheidene Erhohung, die ja den Mitgliedern an den Jahresversammlungen
wieder zugute kommt, wohl am Platz.

Die Mitgliederversammlung stimmt der Erhohung des Jahresbeitrages der
Einzelmitglieder von Fr. 10.— auf Fr. 12.— einstimmig zu.

Kommissionsberichte

Comité Suisse de la Chimie
Rapporteur: Prof. E. Cherbuliez, Genéve

. Relations internationales. 1’événement le plus important a signaler est la
XXle Conférence de I'Union Internationale de Chimie pure et appliquée qui a
eu lieu a Montréal (Canada) du 2 au 5 aolit 1961, suivie du XVIIIe Congres
International de Chimie pure et appliquée, du 6 au12 aoit également a Montréal.

A la Conférence, la Suisse a été représentée par les professeurs Feitknecht
(Berne), Huber (Berne), Schwarzenbach (EPF Zurich), Ibl (EPF Zurich) et le
soussigné. Aux séances du Conseil, avaient en outre encore voix le Professeur
Q. Kuhn (Bale) en qualité de président de Section et un des vice-présidents de
I'Union, et le Dr R. Morf (Bale), secrétaire général de I'Union. Parmi les dé-
cisions prises par la Conférence, nous ne signalerons que les plus importantes:

1. L’adoption, d’entente avec I'Union Internationale de Physique pure et appli-
quée, de la masse de I'isotope carbone = 12 comme base des poids atomiques,
appelés maintenant masses atomiques, a la place de l'oxygeéne = 16.

2. L’adoption d'un projet de régles pour les abréviations et les symboles pour
les noms chimiques d’'un intérét particulier en chimie biologique; idem en ce
qui concerne le projet de nomenclature des stéroides.

3. Approbation:d'une recommandation de la Section de Chimie physique con-
cernant les unités de base (emploi du coulombet du volt ainsi que des unités
dérivées, en ce qui concerne ’électricité; emploi du systéme dit MKSA pour
tout probleme portant a la fois sur des quantités électriques et mécaniques).

4. Désignation d'un Comité ad hoc présidé par le Professeur P. E. Uerkade
(Pays-Bas) chargé d’étudier la structure de I'Union ainsi que des modifica-
tions que 'on pourrait y apporter, notamment en ce qui concerne le probléme
des langues. Ce Comité présentera son rapport a la prochaine Conférence.

5. Une Commission de la Chimie des colloides et des surfaces est créée au sein
de la Section de Chimie physique.
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6. Cotisations et classement des membres. La nouvelle échelle des cotisations
dont il a déja été question dans le rapport précédent du Comité Suisse de la
Chimie, est adoptée définitivement avec entrée en vigueur immeédiate. [’an-
cienne catégorie A (cotisations $ 1300.—) est subdivisée en des sous-groupes
A1l (% 2600.-), A2 (% 5000.—) et A3 (% 10000.—). La Suisse, avec plusieurs
des 7 pays membres appartenant jusqu’a présent a la catégorie A, se classe
dans la catégorie A 1, ce qui lui vaut de conserver ses 6 délégués au Conseil
de I'Union. Un certain nombre de changements de catégories, généralement
dans le sens d'une promotion, ont été adoptés; notamment la Belgique et les
Pays-Bas (anciennement catégorie B avec 4 délégués au Conseil) passent dans
la catégorie A 1 (6 délégués au Conseil).

7. Pour des raisons d’économie, I'Union décide en 1962 que seules des réunions
de sections, de divisions ou de commissions convoquées en Europe occidentale
seront subventionnées; en 1963, ce genre de réunions ne sera financé que
lorsqu’il aura lieu en relation avec la XXIle Conférence de I'Union qui aura
lieu précisément a Londres.

Quant au XVIIle Congres International de Chimie pure et appliquée, con-
sacré cette année a la Chimie physique, a la Chimie appliquée, a la Chimie
analytique et a un Symposium de Chimie organique, la participation suisse n'a
pas ¢té tres forte au point de vue numérique, mais trés honorable en ce qui con-
cerne les conférences et les communications; une des 5 conférences principales
avait ¢té confiée au Professeur Schwarzenbach, EPF, Zurich, et au Symposium
de Chimie organique, le Professeur Jeger, EPF, Zurich, a été invité a faire une
conférence.

En ce qui concerne 'Union Internationale de Biochimie dans laquelle la
Suisse est également représentée par le Comité Suisse de la Chimie, elle a tenu
son 3e Congres International de chimie a Moscou du 10 au 16 aotit. M. Martius
(EPF, Zurich) y a représenté le Comité Suisse de la Chimie.

2. En ce qui concerne les activités nationales du Comité Suisse de la Chimie,
elles se sont bornées a I'expédition des affaires courantes. Qu’il soit permis de
rappeler que le Comité Suisse de la Chimie a pu conserver au sein de 1'Union
Internationale de Chimie pure et appliquée son rang de membre avec 6 délégués
au Conseil de cette Union malgré 'augmentation de la cotisation qui, comme
on vient de le dire, a passé de $ 1300.— a § 2600.—, et ceci grace a I'intérét que
manifestent les sociétés membres pour I'Union puisque cette cotisation est pres-
que completement a la charge de ces sociétés, et notamment de la Société Suisse
des Industries chimiques que le Comité tient a remercier ici encore de sa com-
préhension. Des démarches sont en cours pour obtenir que la Confédération
prenne une part plus importante de cette cotisation a sa charge.

Rappelons finalement que le mandat de 6 ans du Comité Suisse de la Chimie
dans sa composition actuelle touche a sa fin avec cette année. Qu'il soit permis
de rappeler a cette occasion I'extension, réalisée durant ce mandat, du Comité
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Suisse de la Chimie qui a étendu son champ d’activité en englobant dans son
sein la Société Suisse de Biochimie et la Société Suisse de Chimie clinique, si bien
que les 5 Sociétés Nationales de Chimie les plus importantes sont toutes repré-
sentées au Gomité et que ce dernier représente la Suisse, non seulement dans
I'Union Internationale de Chimie pure et appliquée mais encore dans celle de
Biochimie.

Schweizerische Milchkommission

Berichterstatter: Dr. F. Adam. Luzern
(verlesen durch Dr. A. Schiirch)

Uorstand: Vom Internationalen Milchwirtschaftsverband wurde unter der
Leitung des Prisidenten der SMK, Herrn Professor Kdastli, vom 20. bis 24. Sep-
tember 1960 ein Seminar tiber das Thema «Die Haltbarkeit der Milch» durch-
gefithrt, an welchem aus 15 Mitgliedstaaten 33 Fachexperten teilnahmen. Dis-
kutiert wurde tiber folgende Fragen:

1. Einflusse auf die Haltbarkeit der Milch am Produktionsort
2. Keimzahlzunahme wihrend des Transportes zu den Sammelstellen
3

. Einflisse der Milchbehandlung in der Molkerei
4. Einflisse wahrend der Zustellung an die Konsumenten.

Die Ergebnisse der Diskussionen sind im Bulletin annuel 1961 des Verbandes
(IT.Teil) publiziert und beim Secrétariat général de la FIL, 10 rue Ortélius,
Bruxelles 4, erhaltlich.

Kommissionstdtigkeit: Die Spezialkommission flir Kdse der Kommission fiir
internationale Angelegenheiten sieht sich vor schwere Probleme gestellt. Die
I'rage der Kasebenennungen ist immer noch internationales Diskussionsthema.
Auf Grund der bisherigen Bezeichnungen hat das EGA bereits einen Entwurf
zu einer Kaseliste aufgestellt, die auf den herkommlichen Eigenschaften der
gegenwirtigen Kasesorten aufgebaut ist. International sind aber Bestrebungen
im Gang, neue, auf ganz anderer Grundlage fabrizierte Kasesorten durch Aus-
dricke, wie «nach Emmentalerart», mit alten eingesessenen Sortennamen zu ver-
binden. (Dafl ein solches System im eigentlichen Detailhandel, wo es in erster
Linie funktionieren sollte, versagen mufl, ist vorauszusehen. Der Berichterstatter).

Eine Reihe von Analysenmethoden fiir Milchprodukte, insbesondere Butter,
befinden sich in Umarbeitung durch die Spezialkommissionen fiir chemische bzw.
fiir bakteriologische Untersuchungsmethoden. Die Arbeiten der letztern laufen
parallel zu denjenigen der Hygienisch-bakteriologischen Kommission des Ver-
bandes der Kantons- und Stadtchemiker. Fir eine nitzliche Koordination ist
Herr Kollege W. Ritter besorgt.

Die Kommission fiir hygienische Milchgewinnung beschaftigte sich insbeson-
dere mit der Bekampfung der Nachteile, die durch die Verwendung von Anti-
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biotika zur Euterbehandlung entstehen. Es mufl immer wieder festgestellt wer-
den, daf} die Milch so behandelter Kithe zu frith in den Konsum gelangt. Nicht
nur leidet darunter die technische Milchverarbeitung, auch die menschliche
Gesundheit kann dadurch Schaden nehmen. Die Frist von 4 Tagen bis zur
Wiederablieferung erscheint zu kurz und ist zu tuberprifen. Es werden heute
viele Praparate auf Oelbasis verwendet, die langsamer ausgeschieden werden
und daher eine langere Nachwirkung auf die Milch haben. Es soll nach Fihlung-
nahme mit dem EGA und dem Verband der Kantons- und Stadtchemiker eine
Farbung dieser Praparate, die sich auch der Milch mitteilen wiirde, in Erwagung
gezogen und eventuell in freiwilliger Zusammenarbeit mit Fabrikanten und
Tierarzten verwirklicht werden.

In der Spezialkommission fir Konsummilch hatte man zur Frage der Ge-
schmacks- und Geruchsverbesserung der pasteurisierten Milch durch Entliftung
Stellung zu nehmen. Die Kommission kam zum Schluf}, unter schweizerischen
Verhiltnissen sei die Entliftung nicht geeignet, diese Eigenschaften zu verbes-
sern (hingegen geeignet, eine sekundire bakterielle Kontamination herbeizufiih-
ren. Der Berichterstatter). Es werden ferner Richtlinien fiir eine qualitats-
erhaltende Milchverteilung aufgestellt. In der nédchsten Sitzung wurden diese
Richtlinien bereinigt.

Was wir immer noch vermissen, ist eine Behandlung des Themas «Qualitats-
erhaltung des pasteurisierten Rahms» durch die zustandige Spezialkommission.
Es ist bedauerlich, dafl der in den Pasteurisierbetrieben fast keimfrei erhaltene
Rahm seiner hygienischen Qualitit nach nicht bis zum Konsumenten einiger-
maflen erhalten werden kann. (Schuld daran ist m. E. insbesondere der Offen-
verkauf. Der Berichterstatter.)

Kommission fur Seifen und Waschmittel

Berichterstatter: Dr. H. Sturm, Zirich
(verlesen durch Dr. Wyler)

Die Seifenkommission ist direkt vorgangig der diesjdahrigen Jahresversamm-
lung des Schweiz. Vereins fiur analytische und angewandte Chemie in Bern zu-
sammengetreten, um endgiiltig Stellung zu nehmen zu den zu unternehmenden
Schritten fiir einen besseren Absatz des Seifenbuches. Die im letztjahrigen Be-
richt angektindigten Demarchen bei den Sekretariaten der in der AIS vertrete-
nen Verbande und das uber den Schweiz. Verein analytischer Chemiker von
deutscher, belgischer und franzosischer Seite beigebrachte Adressenmaterial von
allfalligen Interessenten haben nicht zu einer Belebung des Verkaufs gefiihrt.
Hingegen ergab sich aus der Aussprache, dafl die Empfehlungen der EMPA
St.Gallen und der textilchemischen Abteilungen der chemischen Betriebe in
Basel hauptsiachlich zum Verkauf des Biichleins gefithrt haben. Bei dieser Ge-
legenheit ist darauf aufmerksam gemacht worden, dafl heute besonders Afrika
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und Stidamerika als hauptsichlichste Interessenten zu zahlen sind, weshalb ver-
sucht werden soll, tiber die UNESCO die entsprechenden Verbindungen aufzu-
nehmen.

Im Berichtsjahr sind an deutschen Buchern verkauft worden: 52 Exemplare,
womit an unverkauften Biichern noch 525 verbleiben. Bei der franzosischen
Ausgabe sind an unverkauften Biichern noch 984 vorhanden, nachdem im Be-
richtsjahr 42 zum Verkauf gelangten.

Man ist sich dariber einig, dafl mit der Empfehlung des Seifenbuches eine
Anpassung an den heutigen Stand der Analytik unumganglich ist. Gerade im
Verlaufe der letzten beiden Jahre sind auf dem Gebiet der Analytik der heute
besonders interessierenden synthetischen Waschmittel mit Ionenaustauschern-
Verfahren verbluffende Resultate erzielt worden. Auch die Trennung und Er-
fassung der verschiedenen Phosphate ist sehr weit gediehen, so dafl eine Reihe
wichtigster Methoden so weit bereinigt werden kann, dafl sie im néchsten
Frithling als Annex zum Seifenbuch in Druck gegeben werden kann. Desgleichen
soll in diesem Anhang dann auch eine international festgelegte Methodik zur
Ermittlung der Peroxydzahl Aufnahme finden.

Zum Schluf} soll noch mitgeteilt werden, dafi die Seifenkommission an Stelle
des 1m letzten Jahr verstorbenen Herrn Dr. Albrecht von der Ciba Herrn Dr.
Diirig, derzeit Prasident des Comité Suisse de Détergence, ebenfalls bei der
Ciba tatig, gewinnen konnte.

Lebensmittelbuch-Kommission

Berichterstatter: Prof. Dr. O. Hogl, Bern

. Band

An der Sitzung der Lebensmittelbuch-Kommission vom 19. Mai dieses Jahres
konnte die Arbeit am 1.Band als beendigt erklart werden. Wie bekannt, ge-
nligt aber die Beendigung und generelle Genehmigung eines Textes durch eine
Kommission nicht, um ihn als «gut zum Druck» erklaren zu kénnen. Eine sehr
umfangreiche und zeitraubende Kleinarbeit bleibt stets noch zu leisten, um
dem Ganzen den letzten Schliff zu geben. Diese — man kann sagen — «Aus-
fertigungsarbeit» wird zurzeit an unserem Amte intensiv betrieben. Dank der
Bemiuhung einer Reihe temporarer Mitarbeiter schreitet diese Bereinigung
rasch vorwarts. Einige der Texte in franzosischer Sprache sind ebenfalls ge-
setzt. Das Werk sollte auf Beginn nachsten Jahres in deutscher Sprache im
Druck vorliegen. Die franzosische Auflage dirfte etwa ein Jahr spiter er-
scheinen. |

I1. Band

Wie letztes Jahr dargelegt, wurde hier eine Neuorganisation durchgefiihrt.
Die 20 Subkommissionen wurden in 4 bis 5 Gruppen eingeteilt. Jeder Gruppe
steht ein Obmann vor, der in Verbindung mit unserem Amte fir moglichste
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Koordination der Arbeiten in den einzelnen Kommissionen zu sorgen hat. Ein
Kredit von je Fr. 100 000.— pro Jahr wurde vom Bunde fir die Jahre 1961/62/63
eingeraumt, so dafl die notigen Mittel fir die Anstellung von zusatzlichen
Hilfskraften zur Verfiigung stehen. Es war zunachst unsicher, ob es uberhaupt
moglich sein wiirde, trotz Bezahlung qualifizierte Mitarbeiter zu gewinnen. Da
immer wissenschaftliche Literatur durchzusehen ist und die Methoden kritisch
tberprift werden miissen, kamen in den meisten Fallen nur Akademiker in
Frage.

Es ist im Laufe dieses Jahres gelungen, 10 Mitarbeiter, grofienteils sehr
wertvolle Krifte, zu gewinnen, zum Teil bereits pensionierte Lebensmittel-
chemiker, dazu Studenten vor dem Abschlufl oder diplomierte Chemiker, die
doktorieren. Der Arbeitsplan wurde wie folgt festgelegt:

1. Bis 30. Juni 1961 soll fiir jede Lebensmittelkategorie eine vollstindige Liste
der aufzunehmenden Untersuchungsverfahren aufgestellt werden.
Diese Listen liegen grofitenteils vor, zum Teil bereits in Vervielfaltigung.
Der Termin konnte also, zum Teil dank den zusatzlichen Arbeitskraften,
eingehalten werden.
2. In einem zweiten Schritt sollen bis Ende Juni 1962 die verschiedenen Me-
thoden iiberpriift und die fiir das Lebensmittelbuch geeignetsten ausgewihlt
werden.
Als dritte Etappe (Termin bis Ende 1963) ist die Bereinigung der Texte und
deren Vorbereitung zur Drucklegung vorgesehen.

o

Da eine ansehnliche Zahl von Methoden bereits weitgehend bereinigt ist
und deren Eignung fir die Praxis festgestellt werden sollte, hat Herr Dr.
Hadorn (Basel), Mitglied der Lebensmittelbuch-Kommission, einen interessan-
ten Vorschlag gemacht. Die provisorisch bereinigten Methoden werden, nach
Fachkapiteln zusammengefaflt, vervielfdltigt und in Form von Ringbiichern an
verschiedene Laboratorien, die sich dafur interessieren, zum Selbstkostenpreis
abgegeben. Es kann danach praktisch im Laboratorium gearbeitet werden, wo-
mit Erfahrungen gesammelt und Anregungen fir die endgiiltige Fassung er-
halten werden. (Ein Ringbuch wird in Zirkulation gesetzt.)

In dieser Weise ist zu hoffen, dafl nach Ablauf der drei budgetierten Jahre
auch der 2. Band zur Publikation gelangen kann.

Schweizerische Tabakkommission

Berichterstatter: Dr. M. Staub, Zirich
(verlesen durch Dr. A. Schiirch)

Auf Grund des von der Tabakkommission vorbereiteten Entwurfes fiir eine
Revision des Art. 420 der eidgendssischen Lebensmittelverordnung hat das
Eidg. Gesundheitsamt den ganzen Artikel bereinigt und am 10. August 1960
den Tabakfabrikanten davon Kenntnis gegeben. Besonders zu erwahnen ist die
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‘neue Bestimmung, wonach Hinweise auf eine Verringerung der Schadlichkeit
des Tabaks durch Verminderung des Nikotin- oder Teergehaltes vom Eidg.

Gesundheitsamt genehmigt werden miissen.

Der Berichterstatter wurde vom Verband Schweizerischer Zigarrenfabrikan-
ten in einer Besprechung orientiert tiber die fiir Tabakwaren heute verwende-
ten Zusatzstoffe. Anhand der eingereichten Zusamenstellung wird es nun mog-
lich sein, Feuchthaltemittel, Konservierungsstoffe, Aromastoffe, Weillbrand-
und Flottbrandmittel, Klebemittel und Farbstoffe von der hygienischen Seite
aus zu beurteilen. Diese begriilenswerte offene Bekanntgabe der Zusatzstoffe
wird es erleichtern, den Art. 420 so zu gestalten, dafl er auch im Interesse der
seriosen Tabakindustrie liegt.

Professor Hogl tugt zum Bericht der Tabakkommission bei, dafl der erwahnte
Entwurf im Frithjahr an die Interessenten zur Stellungnahme iiberwiesen wor-
den sei. Bis Ende 1961 oder Anfang 1962 sollte es moglich sein, den Artikel zu
bereinigen.

Wahlen

Die beiden Rechnungsrevisoren, Dr. H. Hadorn und Dr. J. Wyttenbach,

werden in threm Amt bestétigt.

An Stelle von Dr. F. Achermann, der nach einer langjahrigen Tatigkeit als
Sekretir des Comité Suisse de la Chimie zuriickgetreten ist, wurde Dr. M. Pot-
terat als Vertreter unserer Gesellschaft in diesem Comité gewdhlt.

Festsetzung des nichstjihrigen Tagungsortes

Die Einladung von Dr. R. Jahn, unsere nichste Jahresversammlung im Kan-

ton Bern abzuhalten, wird mit Applaus zur Kenntnis genommen.
Verschiedenes
Herr Prof. Dr. L. Chardonnens wird in Anerkennung seiner fruchtbaren Ta-

tigkeit auf dem Gebiete der organischen Chemie und seines groflen Interesses
an unserer Gesellschaft zum Ehrenmitglied ernannt.
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Wissensdhafilicher Teil

Hauptvortrag: Dr. Q. Luck, Badische Anilin- und Sodafabrik AG, Ludwigs-
hafen a.Rhein:

Ueber die Bedeutung der Spektroskopie fiir die Chemie

Kirchhoff und Bunsen haben in ihrer fundamentalen Arbeit, mit der sie 1860
die Spektroskopie fir die chemische Analyse entdeckten, die Voraussage ge-
macht !, daf} die spektroanalytische Methode die Schranken, bis zu welchen die
chemischen Kennzeichen der Materie reichen, ins Unbegrenzte hinausriicken
wird. Der Versuch, einen Ueberblick zu geben, inwieweit diese Prophezeiung
innerhalb der letzten hundert Jahre in Erfiillung ging, gleicht beinahe einer
Eulenspiegelei. Die Spektroskopie hat sich in den chemischen Laboratorien ja
heute so eingebtirgert, dafl ihre Ergebnisse allgemein bekannt sind. Auflerdem
sind die Anwendungen der Spektroskopie so umfangreich, dafl es unmoglich
erscheint, hierbei eine Vollstindigkeit anzustreben. Wir konnen daher nur
einige Beispiele zu diesem Thema herausgreifen.

Kirchhoff und Bunsen haben in ihrer epochemachenden Arbeit gezeigt, daf}
das Leuchten verschiedener Substanzen in einer Flamme fir jedes Element
aullerordentlich spezifisch ist. Diese Methode ist daher fiir qualitative Analysen
auflerordentlich brauchbar und wurde spater auch fir die quantitative Analyse
erschlossen. Die beiden Forscher hatten bald so viel Vertrauen zu ihrer Me-
thode gewonnen, daf} sie zwei neue Elemente, Caesium und Rubidium, ent-
decken konnten. Caesium wurde iibrigens hierfiir aus dem Bad Dirkheimer
Mineralwasser gewonnen.

Fragen des Atombaues

Anschlieflend hat sich das Schwergewicht der spektroskopischen Arbeiten
nicht so sehr auf die chemische Analyse konzentriert, sondern es wurden die
Zusammenhange zwischen dem Atombau und den Spektren ndher untersucht.
Im ersten Bild ist das Wasserstoffspektrum gezeigt. Es ist auf den ersten Blick
zu sehen, dafl die einzelnen Spektrallinien einer strengen Gesetzmafligkeit
unterworfen sind. Es gelang dann dem Basler Mittelschullehrer Balmer 3, die
Frequenzen v einer derartigen Gruppe von Wasserstofflinien durch eine ma-
thematische Formel zu beschreiben:

1 1
= const (— — —
n2 p2

v p ) ()

Die Bedeutung dieser Formel kann man vergleichen mit der Bedeutung der
Auffindung des Dreisprachensteines von Rosette fiir die Aegyptologie. Es wa-
ren dann noch Dolmetscher notwendig, um die Sprache der Balmerschen For-
mel zu tUbersetzen. Diese Arbeit haben Planck, Einstein und Bohr leisten
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Abbildung 1
Spektrum des Wasserstoffatoms im sichtbaren und nahen ultravioletten Sepktralgebiet
(Balmer-Serie) in Emission (nach Herzberg [2])
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konnen. Die Atomtheorie, die dann durch die Spektren erschlossen wurde, ist
so allgemein bekannt, dafl man hieriiber eigentlich nicht zu berichten braucht.
Vielleicht ist es aber doch notwendig, ein paar Gedanken hierzu zu duflern. In
der Physik ist das richtig, was mathematisch wenig Gleichungen braucht. Die
Chemie hat dagegen eine ganz andere Arbeitsmethodik. Es erscheint mir daher
notwendig, die physikalischen Ergebnisse dem Chemiker in einer ihm gemafie-
ren Sprache naherzubringen. Dies kann man auf folgende Weise versuchen.
Das Leitmotiv der Physik ist eigentlich der Energiesatz. Er ist sehr anschaulich,
und seine Anwendungen werden wohl von jedem verstanden. Aber schon die
Mechanik kommt nicht allein mit dem Energiesatz aus. Sie benoétigt noch einen
zweiten Satz, und das ist der Impulssatz. Normalerweise hat man wenig Be-
zichungen zu thm. Doch an vielen Stellen der Physik, wo das Verstindnis zu-
nachst Schwierigkeiten macht, ist der Impulssatz mit im Spiel. Es ist vielleicht
gunstig, die Bedeutung des Impulssatzes sich noch einmal anhand des elasti-
schen Stofles von Kugeln gleicher Mafle bzw. von gleichen Geldstiicken klarzu-
machen. Liegen etwa 6 gleichschwere Kugeln in einer Reihe und lasse ich eine
siecbente Kugel mit der Geschwindigkeit v auf sie auffallen, so besagt der
Energiesatz, dafl eine Masse abfliegen muf}, die die gleiche kinetische Energie
hat wie die aufgetroffene Kugel. Es mufl also die Beziehung gelten:

mj 2 my
,_L_.A..V].:,_‘_..V

2 2

Mit diesem Energiesatz wirde im Einklang stehen, daff 2 Kugeln, die die
doppelte Masse haben, mit kleinerer Geschwindigkeit davonfliegen. Das ist
jedoch unmoglich, denn nach dem Impulssatz mufl auch die Beziehung gelten:

o bo
.

mp * Vi =1mMg * Vo

Die letztere Gleichung ist bei gleichschweren Kugeln nur erfiillbar, wenn nur
eine Kugel nach dem elastischen Stof} davonfliegt (s. Abb. 2).

Jetzt wiederholen wir den bekannten Versuch, dafl wir 2 Kugeln auf eine
Reihe von 5 Kugeln auftreffen lassen. Hierbei wiirde wieder nach dem Energie-
satz moglich sein, dal eine Kugel mit gréfierer Geschwindigkeit davonfliegt.
Nach dem Impulssatz fliegen jedoch in diesem Fall 2 Kugeln mit der Ge-
schwindigkeit der ankommenden Kugeln davon. Versucht man nun das System
zu uberlisten, indem man 4 Kugeln auf eine Reihe von 3 Kugeln auftreffen
lafit, so passiert das zunachst Ueberraschende, dafl auch jetzt wieder 4 Kugeln
davonfliegen, wie es der Impulssatz verlangt. Ein anderes Beispiel, dafl der
Impulssatz eine wichtige Rolle in der Physik spielt, ist die Thermodynamik.
Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik entspricht dem Energiesatz der Mecha-
nik. Dafl es in der Thermodynamik dann noch einen 2. Hauptsatz gibt, den
Entropiesatz, erscheint nicht so verwunderlich, wenn man daran denkt, daf}
auch die Mechanik 2 Satze, eben Energie- und Impulssatz benétigt. Boltzmann
benutzte in der kinetischen Gastheorie den Energie- und den Impulssatz und
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berechnete dann die Entropiefunktion. Der zunachst schwerer verstandliche
Entropiesatz kann so als Parallele zum Impulssatz angesehen werden ¢. Aehn-
lich ist es mit dem Quantenphdnomen der Atomtheorie.

Plancks fruchtbarer Gedanke zur Deutung der kontinuierlichen Spektren
kann so formuliert werden, dall ein Lichtfeld aus Lichtquanten zusammen-

gesetzt ist, die jeweils den Drehimpuls Q_h:E besitzen. Dann muf} aber fir die
v

Emission und Absorption von Licht der Satz von der Erhaltung des Dreh-
impulses fiir das abgeschlossene System Atom + Lichtquant gelten. Bei der
Emission bzw. Absorption eines Lichtquantes mufl sich der Drehimpuls des

Atomes um 2% andern, da das Lichtquant diesen Drehimpuls mitbringt bzw.

fortnimmt. Fiir eine auf einem Kreise mit dem Radius r und der Geschwindig-
keit v bewegte Masse m ist aber nach den Gesetzen der Mechanik der Dreh-
impuls D gegeben durch das Produkt

D=m-'r-v (2)

Da die Geschwindigkeit v gegeben ist durch Bahn 2zr, geteilt durch die Um-
laufzeit «, also

27T
vV = 7_.. (221.)
oder
r="""0
27
ist, konnen wir Gleichung (2) auch folgendermaflen umschreiben:
mchvd Sp— 90y = h (3)

m - v2 ist identisch mit 2mal der kinetischen Energie, also:
m - v2 =2 Eys

Da nach dem dem sog. Virialsatz der klassischen Mechanik in einem Planeten-
system, wie es Bohr auch fiir das Wasserstoffatom annimmt, die Beziehung gilt:

1
Ekin = § Epot

wobei E,.; die potentielle Energie bedeutet, kénnen wir Gleichung (3) auch

schreiben:
2B i = Eewtg =h (4)

Dieses fundamentale Plancksche Gesetz der Gleichung (4) ist nun der Schliissel,
mit dem wir die meisten Erscheinungen der Spektroskopie verstehen konnen.
Die aus der Spektroskopie nach Bohr gefolgerten diskreten Bahnen des Wasser-
stoffatomes konnen wir beispielsweise aus der Gleichung (4) folgendermafien
ableiten:
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Bohr sieht das Wasserstoffatom an als ein Planetenmodell, bei dem das
bewegte Elektron im Gleichgewicht gehalten wird durch die elektrostatische
Anziehungskraft

e2
2

und durch die Zentrifugalkraft

m * v2

r
Es gilt also die Gleichung:

2 mv~ m?gvr Z

= (5

wobei wir noch die Gleichung (Qa) zur Umrechnung herangezogen haben.

Gleichung (5) entspricht dem Energiesatz, was sofort einzusehen ist, wenn
man beide Seiten der Gleichung mit r multipliziert.

Nach Gleichung (5) wire ein stabiles Wasserstoffatom maoglich mit beliebi-
gen Radien r und mit beliebigen Geschwindigkeiten v. Nun kommt aber das
mit Hilfe des Drehimpulssatzes abgeleitete Plancksche Gesetz, das in diesem
Fall lautet:

r

(&)

gl Sy M S (6)

r
Gleichung (6) und (5) geben nun zwei Gleichungen mit den beiden Unbe-
kannten r und 7, die hierdurch festgelegt sind und zu diskreten Energieniveaus
Anlafl geben. Wir haben hier mit Hilfe des Drehimpulssatzes gezeigt, dafl ein
Quantenphdnomen durch ihn verstindlich wird. Die Bohrsche Theorie des
Wasserstoffatomes war sehr elegant und deswegen so bewundernswert, weil sie
auch quantitative Zusammenhinge zeigte. So folgerte Bohr, dafl der Radius des
Wasserstoffatomes /> Angstrom betragt, eine Grofle, die schon aus anderen
Messungen in dieser Groflenordnung bekannt war. Es gab jedoch noch einen
grofien Schonheitsfehler an der Bohrschen Theorie, und das war die Tatsache,
dafl ein auf einer Kreisbahn bewegtes Elektron nach den Gesetzen der klassi-
schen Elektrodynamik stindig Energie durch Strahlung verlieren muf}. Ein der-
artig bewegtes Elektron kann also nicht stabil sein. Erst die Wellenmechanik
konnte diese Schwierigkeit beseitigen. Die Wellenmechanik ist vom physikali-
schen Standpunkt aus auflerordentlich elegant und leistungsfahig. Sie hat je-
doch den Nachteil, dafl ihre Rechnungen und Ergebnisse sehr schwer physika-

lisch interpretiert werden kénnen.

Ein wichtiger Punkt ist zunédchst zu beachten bei der Betrachtung der Wel-
lenmechanik. Die Wellenmechanik zieht sich aus dem Dilemma der Strahlungs-
losigkeit, indem sie feststellt, dall wir bei allen Experimenten nur immer eine
grofle Schar von Teilchen beobachten; eine exakte Theorie darf daher auch nur
Aussagen iiber die Statistik einer grofien Teilchenzahl machen und darf nicht
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wie Bohr ein einzelnes Atom untersuchen. Die Wellenmechanik ging aus von
den Gedanken de Broglies. Er fihrte die Hypothese ein, dall jede Teilchen-
bewegung mit der Geschwindigkeit v von einem noch unbestimmten Wellen-
vorgang mit der Wellenlange X begleitet ist. Die Grofle dieser Wellenlange A
konnen wir aber aus dem Planckschen Gesetz der Gleichung (4) fur periodische
Bewegungen sofort angeben. Es besteht zwischen der Frequenz v und der
Wellenlange i bei der periodischen Bewegung bekanntlich die Beziehung

V=1 . A= “ (7)
T

Durch Einsetzen von Gleichung (7) in Gleichung (3) und (4) erhalten wir dann

m-+v-A=h (8)

oder

el (9)

m v

Nach Gleichung (9) ist also jedem periodisch bewegten Teilchen, das den Im-
puls m - v hat, eine Wellenlange %, die durch die Plancksche Konstante gegeben
ist, zugeordnet. Nach de Broglie sind stabile Atomzustande dadurch ausgezeich-
net, dafl der Wellenvorgang der Gleichung (9) eine stehende Welle ausbildet.
Eine stehende Welle ist mathematisch nun dadurch ausgezeichnet, dafl man sie
durch Ueberlagerung zweier entgegengesetzt umlaufender gleicher Wellen dar-
stellen kann. Die Wellenmechanik hat dann die de Brogliesche Vorstellung
verfeinert. Auch die Schriodingersche Wellenmechanik benutzt wiederum die
Vorstellung, dafl die Elektronenbewegung als Wellenvorgang ablauft. Das

=2 I=l m=1

a=1[=0,m=0

=3, 1=2,m=0 n=y =2 el

Abbildung 3

Elektronendichtestatistik verschiedener Zustande des H-Atomes 5
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Bild 3 gibt die nach Auflosung der sog. Schriodinger-Gleichung mogliche Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons im Wasserstoffatom. Das Teilbild
links oben gibt den Grundzustand, der am stabilsten ist. Wenn in diesem Fall
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in einer groflen Schar von
Wasserstoffatomen eine kugelsymmetrische Verteilung darstellt, ist nach der
Wellenmechanik dieser Zustand strahlungslos. Charakteristisch fir die Losun-
gen der Schrodinger-Gleichung ist, dafl immer zwei Lésungen gleichzeitig auf-
treten mussen, die sich nur durch eine Symmetrieoperation um 180° unter-
scheiden. Will man nun die Ergebnisse der Wellenmechanik dem Verstindnis
etwas ndaher bringen, so kann man folgende Parallele heranziehen, die hierbei
etwas helfen kann. Wir nehmen aus der groflen Schar von Wasserstoffatomen,
die die Wellenmechanik untersucht, einmal zwei heraus, die sich nach Abbil-
dung 4 durch bestimmte Phasenbeziehungen auszeichnen. Es wiirde das Ver-

TR . ” -
__“_ Annéherung zweier H-Atome Dr. Luck
1957
Abbildung 4

standnis der Wellenmechanik erleichtern, wenn man annehmen konnte, dafl es
irgendwelche Interferenzbeziehungen gibt, nach denen zwei Atome, die sich in
bestimmten Phasenbeziehungen zueinander bewegen, nach auflen keine Strah-
lung abgeben. Die entgegengesetzt umlaufenden Wellen bei de Broglie und die
in der Wellenmechanik immer gleichzeitig auftretenden zwei zueinander sym-
metrischen Eigenfunktionen stehen mit dieser Anschauungshypothese nicht im

Widerspruch. Daf} die Wellenmechanik gegenitiber der Bohrschen Theorie voll-
467



kommener war, wirde nach dieser Anschauungshilfe daran liegen, dafl sie
durch die Statistik iiber viele Teilchen eben immer je zwei «Satelliten» gleich-
zeitig erfafit. Die nach Schrédinger geforderte Kugelsymmetrie der Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit wiirde also bedeuten, daf} die Zahl dieser Paare vollstandig
sein mufl. Dem Chemiker leuchtet diese Satellitenhypothese wohl besonders gut
ein, denn er weif, daf} sich ja zwei Atome bei jeder Gelegenheit zu Molekiilen
vereinen werden. Es bleibt dem einzelnen tiberlassen, bei den stabilen Atomen
sich die Interferenzbeziehungen nicht durch «Satelliten», sondern durch die
zum Elektron in Phase befindliche Bewegung des Protons bzw. der innerhalb
des Protons befindlichen Ladungsteile vorzustellen.

Anschliefend an die Bohrsche Theorie hat sich beinahe eine ganze Gene-
ration von Physikern bemiiht, auch die Spektren der ibrigen Elemente mit
Serienformeln zu deuten. In Abbildung 5 ist beispielsweise auf der linken Seite
das Spektrum des neutralen Lithiumatoms dargestellt. In den vier Sdulen rechts
daneben sind dann die Linien zu vier verschiedenen Serien auseinandergezogen.
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Abbildung 5
Serienanalyse des Li I-Spektrums 6

Abbildung 6

Niveauschema des Lithium I8



Auf diese Weise kann man dann aus den einzelnen Linien das Energieniveau-
schema des Lithiumatomes zeichnen. Das ist in Abbildung 6 geschehen. Aus
diesem Energieniveau folgen dann die vier verschiedenen Elektronenzustinde,
die hier mit s, p, d und f symbolisiert sind. Aus dem Vergleich dieser Energie-
niveaus von verschiedenen Atomen konnte man dann die physikalische Deutung
des periodischen Systems finden. An dieser wichtigen Arbeit haben von theo-
retischer Seite vor allem Bohr und — nicht zu vergessen — Kossel mitgearbeitet.

Lithvum I(3) Natrim 1(17) Nulium [(19) Rubrdivm I[37) Cdisrum I (53)
o 25‘ JF i e ¢ 2 2n I ¢ dp 2p 2 iy b 4 15 2p ID &
ve 0 -V Ve iy S22 Ve s Y Sh Ve eke IS e Ya T Ve &2 1% Yy Tadz Uy 85 ne
Le AN W e = ~d7
fl S s e <l i z - 4
5000 +—-—F—5-5¢-to-— 4+ —1 - - - — 34— 5 —5
4 a
i SR ) ST S S - 1 4 ——ak--F ) 5 S 17
3 L Joe| LS oa) e e e I
10000 — o
oo b o e e ] e e e e e e o iy M 15 G By Lpam (1 3
+--b-4+-——-=-—- o [
“5000—
e 26
<l
el bl oy s U = e 14y
20000 50
el o i M
25000"_‘
"y-—---—i»- —————— e ————— e — ——————————— A ——_———— b ——————— -u,
i) 2co
FrT L7 I S e LB eltn SN, 0 TR e S L LOETE du T | 0] SR 79
: 50
o e L Ryl o e e e 110
J5000 yo
W M g e oo Bl o EREAGTT Db i ol e I, e o
g
Y0000
: 26
2 B L ST T Lo e e S e e S R TS e e e b e S e e 14
vs5000

Abbildung 7
Die Termsysteme von Lil, Nal, KI, RbI und Cs I

In Bild 7 ist als Beispiel aus diesen umfangreichen Arbeiten das Niveau-
schema der Alkaliatome gezeigt. Aus der dort ersichtlichen Aehnlichkeit konnte
man dann auf eine dhnliche Elektronenstruktur der Alkaliatome schlieflen.
Kossel hat dann zusammen mit Sommerfeld den sogenannten spektroskopischen
Verschiebungssatz aufgestellt. Er besagt, dafl das Ion eines Elementes des pe-
riodischen Systems ein Spektrum erzeugt, das dem neutralen Atom der linken
Nebengruppe entspricht. In der Abbildung 8 ist zu erkennen, daff die Spektren
des neutralen Natriums verwandt sind mit dem einfach positiv geladenen Ma-
gnesium, symbolisiert durch Mg II mit dem zweifach positiv geladenen Alu-
miniumion Al ITI, mit dem dreifach geladenen Silicium Si IV, mit dem vier-
fach geladenen Phosphor P V und dem fiunffach geladenen Schwefelion S VI.
Dieser Verschiebungssatz 7 gab einen wichtigen Schliissel zur Deutung des pe-
riodischen Systems.
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Emissionsspektralanalyse

Abbildung 8
Die Termsysteme von Na I, Mg II, ALTIIL, SiIV, PV und S VI

Erst nachdem die stirmische Entwicklung der Atomphysik sich einem ge-
wissen Abschluff gendhert hatte, konnte in den 20er Jahren die Anwendung der
spektroskopischen Methoden auf chemische Analysenprobleme intensiver bear-
beitet werden. Zunichst bilirgerten sich die reinen Emissionsmethoden der
Funken- und Bogenspektren in der qualitativen Analyse ein. Die chemische
Spektralanalyse ist jedoch nicht so ganz einfach durchzufithren. Man mufl be-
achten, dafl verschiedene Fehler auftreten konnen. Eine Reihe der moglichen
Fehler ist in der ersten Tabelle zusammengestellt. Zunéchst ist bei quantitati-
ven Analysen zu beachten, dafl die Entladung, in dem die zu untersuchende
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Tabelle 1

Fehlermoglichkeiten ber Emissionsanalysen

Dampfdruck

Inkonstanz der Entladung
Gegenseitige Beeinflussung der Komponenten

b) Oberflachenspannung
c) Komplexbildung
d) Potentialbeeinflussung

. Absorption in der Entladung
Kontinuierlicher Untergrund



Substanz zur Emission angeregt wird, in ihrer Intensitit schwanken kann.
Weiterhin kann die Emission eines Elementes durch die gleichzeitige Gegen-
wart von weiteren Elementen geandert werden. Zunachst kann ein anders ioni-
sierbares Atom das elektrische Potential in der Entladung dndern und damit
die Intensitat der Linien des zu untersuchenden Atoms abiandern. Dann ist aber
auch bei dem Vorgang der Verdampfung in die Funken oder Bogen hinein zu
beachten, dafl Fremdkomponenten den Dampfdruck und die Oberflichenspan-
nung andern konnen, oder auch dafl durch Komplexbildung die Verdampfungs-
bedingungen abgeandert werden konnen. Drittens ist zu beachten, dafl die
Atome in der Flamme oder im Funken durch Absorption der von Nachbar-
atomen ausgesandten Strahlung die Intensitit verfdlschen konnen, weiterhin
kann die Flamme oder nicht dissoziierte Molekiile wie CN zum Beispiel zu
einem kontinuierlichen Untergrund der Emission fihren.

Trotzdem sind aber die emissionsanalytischen Methoden bis heute zu einer
sehr hohen Vollendung entwickelt worden. In vielen Fallen arbeitet man mit der
photographischen Platte, die zusatzlich noch durch Aenderungen der Platten-
empfindlichkeit und Nichtlinaritit im Ansprechen auf Intensititen Schwierig-
keiten macht. Eine Methode, um die genannten Schwierigkeiten etwas zu kom-
pensieren, zeigt Abbildung 9. Will ich zum Beispiel unbekannte Mengen eines

. £ & b 4 1 |
7 be a%
2y % 20 5% I
2% 76y ok J

Abbildung 9

Schema fiir halbquantitative Auswertung mit homologen Linienpaaren 8

Schematische Darstellung von vier Spektren mit verschiedenen Gehalten zi ... 2% an Z-Element in G, bei
denen jeweils die Z-Linie mit einer Grundelementlinie Gi . . . Gy intensititsgleich ist. Die Konzentrationen,
bei denen eine derartige Intensititsgleichheit zu beobachten ist, werden «Fixpunkte» genannt.

Schema fiir halbquantitative Auswertung mit Vergleichsspektren 8

Schematische Darstellung von drei Spektren mit zunehmendem, bekanntem Gehalt an Z-Element und von
einem Spektrum mit unbekanntem Z-Gehalt. Bei visuellem Vergleich der Intensititen der Z-Linien erkennt
man, daB der unbekannte Prozentgehalt x"» zwischen a% und b liegt.
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Elementes Z analysieren, so kann ich vorher Proben mit bekanntem Gehalt an Z
herstellen ®. Ich nehme dann bei jeder Analyse die Vergleichsspektren bekannter
Konzentrationen, die in der Abbildung auf der rechten Seite gezeigt sind, auf.
Indem ich zugleich mit der unbekannten Substanz mit x°0 an Z bekannte Kon-
zentrationen von a®o, b% und ¢%o aufnehme, kann ich durch Vergleich mit den
bekannten Konzentrationen ungefdhr in einer halbquantitativen Analyse x be-
stimmen. Die Genauigkeit dieses Verfahrens liegt etwa bei einer halben Zehner-
potenz. Ein anderes Verfahren, das Verfahren der homologen Linienpaare,
zeigt der linke Teil der Abbildung 9. Hier handelt es sich um das Problem
kleine Mengen von Z in einer Substanz, die iberwiegend aus dem Element G
zusammengesetzt ist, zu bestimmen. Ich kann jetzt hier wiederum Eichspektren
aufnehmen mit bekannten Konzentrationen an Z. Ich vergleiche diese eine
Analysenlinie fir Z nun mit den vier Linien des Elementes G, die mit G1, Ge,
Gs und G bezeichnet sind. Diese vier Linien sind so gewihlt, daf} sie sich
durch ihre Intensitdt unterscheiden. Bei der Probe mit z1°/0 Beimischung ist die
Analysenlinie fiir Z etwa intensitdtsgleich mit Gi. Im Beispiel mit z2% ist die
Z-Linie intensitdtsgleich mit der Linie Gs. Im dritten Beispiel haben wir In-
tensitatsgleichheit zwischen der Z-Linie und der GsLinie und im vierten Bei-
spiel der Z-Linie mit der Gs-Linie. Durch einmalige Aufnahme dieser Eichung
kann ich dann bei einer unbekannten Probe, in der die Z-Linie beispielsweise
mit Gz intensitdtsgleich ist, die Konzentration an Z einigermaflen genau be-
stimmen, ohne in eine Reihe der obengenannten Fehler zu verfallen.

Im folgenden geben wir ein paar charakteristische Anwendungsbeispiele der
[Emissionsanalyse.

Ca 33839 Ag 3280.7 g

Abbildung 10
Argyrosefall ?

a Nierenrinde b Nierenmark ¢ Haut
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In Abbildung 10 ist ein Beispiel aus der Medizin gezeigt. Es handelt sich
hier bei einer Silbervergiftung um die Frage, in welchen Geweben das Silber
besonders angereichert wurde. Die Emissionsanalyse wurde hier von Gerlach ?
einfach so durchgefiihrt, daff ein Mikrotomschnitt des Gewebes angefertigt
wird. Dieser Schnitt wird auf eine Glasplatte gelegt und mit einem Hochfre-
quenzfunken zur Emission gebracht. Die spektroskopischen Aufnahmen gestat-
ten dann festzustellen, an welchen Gewebeteilen sich besonders das Silber an-
gereichert hat.

F683 3638 TR G4 SnIdsE I 2848
] 4 I % “L N/ 3057 Feldei27 J?:ZEJJ,’_] 833 Sn 206
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Abbildung 11
Einschufi-Haut ?
Ausschufd #

1 Haut 2 Wirbelknochen

Die Emissionsspektroskopie spielt auch in der Kriminalistik oft eine grofle
Rolle. Als Beispiel aus diesem Arbeitsgebiet ist in Abbildung 11 gezeigt, daf}
man durch Emissionsspektralanalyse von Haut- oder Knochenteilen bei einem
Mordfall durch die Art der auftretenden Elemente Ein- und Ausschufl unter-
scheiden kann °.

Das nachste Beispiel der Abbildung 12 zeigt einen Fall der chemisch-ana-
lytischen Praxis. Es war hier die Aufgabe gestellt, die Art der Kationen in
Stearaten quantitativ zu bestimmen. Man sieht auf der Abbildung die Eich-
kurven fir die in Frage kommenden Kationen, die dann fiir die verschiedenen
spezifischen Spektrallinien gelten. Aufgetragen ist in der Abbildung die Linien-
intensitidt der Kationen, verglichen mit einer als Standard zugegebenen Molyb-
dankonzentration. Als Abszisse ist die Konzentration der entsprechenden Kat-
ionen in Prozenten angegeben 1.
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Abbildung 12

Eichkurve zur Kationenbestimmung von Seifen 1°
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Abbildung 13

Strahlengang im Drei-Meter-Gitter-Polychromator

Schliissel
A Entladung B Eintriusspalt  C Planspiegel D Austrittsspalt E Sekundirelektronenvervielfacher
F Spiegel G Rowlandkreis H Gitter

Durch den Einsatz der Photozellen als Empfinger ist die quantitative Emis-
sionsspektroskopie sehr schon vorangekommen. Insbesondere werden heute gern
die Sekundirelektronenvervielfacher, die sog. Multiplier eingesetzt. Als Beispiel
fiir den Einsatz von Multipliern sei etwas ndher auf die sog. Polychromatoren
bzw. Quantometer eingegangen. Sie werden fiir Serienanalysen vor allem in der
Stahlanalyse mit grofem Erfolg eingesetzt. Hierbei wird ein sogenanntes Kon-
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kavgitter nach Rowland eingesetzt. Dieses Gitter hat die Eigenschaft, auf einem
Kreisumfang die einzelnen Spektrallinien scharf abzubilden (vgl. Abb. 13). Man
benutzt Gitter mit grolem Abbildungsradius und stellt jetzt in der Brennlinie
des Rowland-Kreises einzelne Multiplier auf, bei den Wellenldngen, die unter-
sucht werden sollen.

Abbildung 14

Multiplieranordnung am Rowland-Kreis eines «Polychromators» !

In der Abbildung 14 ist ein Ausschnitt aus dem Rowland-Kreis gezeigt. Auf
dem Rowland-Kreis sitzen kleine Spiegel, die nun fiir jedes Element die Inten-
sitat der fur dieses Element charakteristischen Spektrallinie in einen Multiplier

hineinspiegeln. Drei Reihen derartiger Multiplier stehen im Vordergrund der
Abbildung 14.

Die Abbildung 15 zeigt die Gesamtansicht eines derartigen von der Firma
Hilger gebauten Gerates *. Die Entwicklung ging inzwischen noch weiter. Heute
wird das Intensitatsmeflergebnis von bis zu 50 Multipliern gleich in eine grofle

* Neben der Firma Hilger haben auch andere Firmen derartige Grofigerate gebaut,
wie zum Besipiel Fa. Applied Research Laboratories, Glendale USA, oder Fa. Jarell Ash,
Newtonville USA.
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Abbildung 15

Gitterpolychromator mit Elektronikschrank 1

13 C PATHLENGTH)

SCAN TiME 220 SEC.

Abbildung 16
Sauerstoffabsorptionsspektrum im «Vakuum-UV» 12
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Rechenmaschine gegeben, die das Analysenergebnis in Prozenten der einzelnen
Komponenten druckt.- Derartige Gerate haben sich trotz des hohen Preises in
der Industrie gut eingebiirgert. Sie sind dort mit groflem Nutzen einzusetzen,
wo immer wieder gleichbleibende Analysenprobleme auftauchen, damit das
Gerit fir dieses eine Problem eingestellt werden kann.

In der Stahlanalyse ist auflerdem noch oft von Interesse, den Kohlenstoff-,
Phosphor- und Schwefelgehalt zu kennen. Diese Elemente konnen auf Grund
ihrer Emission bei folgenden Wellenlangen gemessen werden:

Kohlenstoff  bei 1657 Angstrém
Phosphor bei 1782 Angstrom
Schwefel beir 1820 Angstrom

Unterhalb von 2000 Angstrém absorbiert aber schon der atmosphiérische Sauer-
stoff. Die Sauerstoffabsorption wird in der Abbildung 16 gezeigt. Man muf}
sich fir Messungen unterhalb von 2000 Angstrom dadurch helfen, daff man
entweder den Spektrographen evakuiert oder mit Stickstoff spiilt. Das Wellen-
langengebiet unter 2000 Angstrom wird daher das Vakuum-UV genannt. Fiir
das Problem der Kohlenstoff-, Phosphor- und Schwefelbestimmung in der
Stahlanalyse werden daher auch Quantometer mit einem Vakuummonochroma-
tor geliefert. Die Entladung zur Anregung der Probenemission lauft in einer
Argon-Atmosphare ab. Auf diese Weise konnen auch die drei genannten Ele-
mente mit guter Genauigkeit quantitativ bestimmt werden.

Literaturhinweise iiber Emissionsspektroskopie

W. Gerlach und F. Schweitzer, Die chem. Emissions-Spektralanalyse, Bd. L.

W. Gerlach und We. Gerlach, Die chem. Emissions-Spektralanalyse, Bd. II, Verlag L.
Vof.

W. Gerlach und E. Riedl. Die chem. Emissions-Spektralanalyse, Bd. I1I, Tabellen.

H. Scheller, Einfithrung in die angew. Spektrochem. Analyse, Verlag Technik, Berlin
1958.

ASTM Committee, Methods for Emissions Spektrochemistry and Analysis, Philadelphia
1958.

H. Moritz, Spektrochemische Betriebsanalyse, Verlag Enke, Stuttgart 1946.

Flammenspektroskopie

Im nédchsten Kapitel wollen wir die Methode der Flammenspektroskopie néher
erwahnen. Die bisherigen Beispiele sind alle entweder im Funken oder Bogen
gemessen worden. Im Funken oder Bogen treten meist hohere Ionisierungs-
zustande des Atomes auf. Dies ist mit einigen Schwierigkeiten verbunden. Es ist
daher ein eleganter Kniff, in der Flamme zu arbeiten. Die iibliche Anordnung 3
hierzu zeigt die Abbildung 17. Die Substanz wird meist zunichst in einer Lo-
sung zubereitet, wenn es notig ist unter Verwendung von Saduren. Mit einem
Zerstauber 6 wird die Substanz dann in eine Flamme 13 hineinzerstiubt. Die
Emission dieser Flamme wird nun mit einer Photozelle 18 photoelektrisch auf-
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Abbildung 17
Beispiel fiir den Aufbau eines Flammenphotometers mit Filtern 13

(PF 5 von C. Zeifl in Oberkochen)

1 Druckregler fiir PreBlufe (zweiter niederdruckseitiger Druckminderer) 2 DruckmeBinstrument (Bourdon-
rohr-Manometer) 3 Probenbehilter mit der Analysenflussigkeic 4 Ansaugcapillare 5 Zerstiuber 6 Zer-
stiuberkammer fiir Tropfenaussonderung 7 Ablaufgefil 8 Druckregler fiir Acetylen (2. niederdruckseitiger
Druckminderer) 9 DruckmeBinstrument (Bourdonrohr-Manometer) 10 Gaszumischdise 11 Brennerrohr
12 Brennerkappe 13 Flamme 14 Rickspiegel 15 Kondensor 16 Filter, auswechselbar fiur verschiedene
Spektrallinien (Banden) bzw. Elemente 17 Blende 18 Vervielfacher, als Photozelle gezeichnet 19 Ver-
stirker 20 Mefinstrument

genommen. Zur Isolierung einzelner Linien konnen verschiedene Filter 16 be-
nutzt werden. Wenn hohere Genauigkeiten verlangt werden, empfiehlt es sich,
anstelle des Filters einen Monochromator, der ein Prisma oder ein Gitter ver-
wendet, zu benutzen. Die Flammenmethode hat gegeniiber der Funkenmethode
einige Vorteile. Zunichst ist der apparative Aufwand bei der Flammenmethode
meist kleiner, das Arbeiten erfordert oft nicht so viel Zeit, die erreichbare Ge-
nauigkeit ist in vielen Fallen auch hoher. Einer der Hauptvorteile ist, daf} in
der Flamme die Atome im Grundzustand vorliegen, das bedeutet zundchst, dafl
weniger Linien auftreten, weniger Linien bedeutet weniger Linientiberlappun-
gen. Aulerdem sind die auftretenden Linien dann intensitdtsreicher, ferner ist
der Grundzustand durch Fremdpartner weniger tiber Aenderungen des elek-
trischen Feldes beeinfluffbar, so dafl also auch die Storung durch Fremdpartner
in der Flamme kleiner wird. Die Vor- und Nachteile der Flammenmethode
kénnen wir in der ndachsten Tabelle zusammenstellen.
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Flammenmethoden

Oorteile Nachteile
Mehrere Elemente gleichzeitig Apparativer Aufwand
Geringe Substanzmengen Eichkurven

Hohe Genauigkeit fiir kleine Konzentrationen  Systematische Fehler
Geringer Zeitaufwand (fiir Routine)

Um einige systematische Fehler der Flammenmethode auszugleichen, wird
gern die sog. Leitlinienmethode eingesetzt * (vgl. Abb. 18). Hierbei wird ein
Teil der Emissionsstrahlung der Flamme 1 durch einen Spiegel 2 auf eine Ver-
gleichszelle 9 ausgeblendet. Mit dem Filter 8 wird dann auf eine Linie, die
besonders unempfindlich gegen Storungen ist, eingestellt, und deren mit der
Zelle 9 gemessene Intensitit wird nun mit dem eigentlichen Meflicht, das
durch ein Prisma 5 spektral zerlegt worden ist, verglichen. Auf diese Weise
kann man einige der systematischen Fehler gut eliminieren. Auch bei der Flam-
menmethode kann man ahnlich wie bei den Quantometern gleichzeitig mehrere
Empféanger benutzen, die man ebenso wie dort in einem Monochromator an die

PAANY

Abbildung 18

Optische Anordnung zur Messung nach dem Leitlinienverfahren mit einem (Einfach-)
Monochromator und einer Filteranordnung 13

1 Flamme 2 halbdurchlissiger Spiegel 3 Eintrittsspalt 4 Kollimatorlinse S Prisma des Monochroma-
tors- 6 Riuckspiegel 7 Kondensorlinse 8 Filter 9 Photozelle
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Stelle der betreffenden Wellenldnge anordnet. In der Abbildung 19 sehen wir
ein Schema einer derartigen Vielfachanordnung. Das Licht der Flamme A wird
tiber einen Spiegel C1 durch ein Gitter Cz spektral zerlegt. Das Bild der einzel-
nen Spektrallinien erscheint an der Stelle E. Dort sitzen in diesem Beispiel 5
verschiedene Multiplier H. Die Intensitdten dieser Multiplier werden verstarkt
und in diesem Fall durch 5 verschiedene Meflinstrumente angezeigt, so dafl
man hiermit 5 verschiedene Elemente gleichzeitig messen kann.

Spregel 1o
i on Line

Muttipl or : Un'ter, g und

Spalfe Q
. N

Abbildung 19

Der Aufbau eines Gitter-Flammenspektrophotometers zur gleichzeitigen Bestimmung
mehrerer Elemente 13
A Beckmann-Zerstiuber-Brennerkombination B Riickspiegel Ci Kollimatorspiegel C: Gitter D Hal-
terung fiir die Strahlungsempfinger E Ebene der Austrittsspalte F Spiegel G Sockel der Photozellen mit

Sekundirelektronenvervielfachung H SEV 1 Verstirker J Niederspannungsenergieversorgung K Hoch-
spannungsenergieversorgung L Mikroamperemeter fiir je eines der zu bestimmenden Elemente
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Abbildung 20

Kaliumeichkurven bei verschiedenen Na-Konzentrationen 13

Die Abbildung 20 zeigt ein Beispiel fiir die schon wiederholt erwahnte Be-
einflussung von Elementen in der Emissionsanalyse 3. Die Abbildung zeigt die
Eichkurven fiir Kalium in Gegenwart verschiedener Natriumkonzentrationen.
Man sieht deutlich, wie die Intensitdt der Kaliumlinie sehr stark durch Natrium-
zusatze beeinflufit werden kann. Man kann sich dann helfen, daff man beide Ele-
mente mit verschiedenen Linien gleichzeitig mifit oder durch das erwahnte Leit-
linienverfahren.
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Abbildung 21

In der Abbildung 21 ist die Nachweisbarkeitsgrenze der Flammenspektral-
photometrie fiir verschiedene Elemente zusammengestellt. Die Nachweisbar-
keitsgrenze ist nattirlich apparativ bedingt. In diesem nach Angaben der Firma
Beckmann zusammengestellten Beispiel 1* ist deutlich zu erkennen, dafl die
Nachweisbarkeitsgrenze von der Stellung des Elementes im periodischen Sy-
stem abhangt. Kleine Nachweisbarkeitsgrenzen bedeuten hohe Intensitit der
Spektrallinien. Die Systematik, die in dieser Abbildung zu erkennen ist, hangt
damit zusammen, dafl die Intensitiat der Spektrallinien mit der Aenderung des
Dipolmomentes des Senders zusammenhangt. Durch die Stellung im periodi-
schen System ist die «Polaritit» gegeben und damit die systematischen Intensi-
tatsbeziehungen. Kleine Abweichungen kénnen durch Verdampfungsbedingun-
gen oder durch die benutzten Linien dieser Tabelle zustande kommen. Auch bei
anderen Mefigeraten wird die relative Skala dieser Abbildung erhalten bleiben.
Die Tabelle zeigt, dafl die Flammenmethode bei recht kleinen Konzentrationen
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eingesetzt werden kann. 1 ppm bedeutet bekanntlich 1 Teil auf eine Million. Es
ist tibrigens noch aus der Tabelle deutlich zu ersehen, welche gliickliche Hand
Kirchhoff und Bunsen hatten, als sie ihre Untersuchung gleich auf die Alkali-
metalle anwandten. Die Anwendungsmoglichkeiten der Flammenanalyse sind
recht grofl. In der nachsten Tabelle sind einige der wichtigsten Gebiete, in
denen Flammenmethoden mit Erfolg angewandt werden, zusammengestellt.

Anwendungsbeispiele der Flammenanalyse

Wasseranalyse

Boden- und Pflanzenanalysen

Abgasanalyse

Glas- und Zementanalysen

Treibstoffanalysen

Urananalyse

Lebensmitteluntersuchungen
Alkalibestimmungen in der Medizin
Gesteinsbestimmung fiir Geologie und Mineralogie
Reinheitsuntersuchungen bei Industrieprodukten
Kriminalistik

= 00 N =

—~ S © %N oo

—

Im Bild 22 ist noch eine neue Entwicklung der Flammenspektroskopie ge-
zeigt, das ist die Methode der atomaren Absorption 5. Die beiden Gebiete der
Emissionsspektroskopie und der Absorptionsspektroskopie verlangen allgemein
verschiedene Methoden. Wegen der Kompliziertheit der auftretenden Fragen
beherrscht im allgemeinen ein Labor nur eine der beiden Methoden. So kommt
es, dafl die Emissionsspektroskopiker und die Absorptionsspektroskopiker zwei
getrennte Entwicklungen gegangen sind. Die Absorptionsspektroskopie nimmt
fir sich die mehr oder weniger haltbare Behauptung in Anspruch, dafl sie
genauer arbeiten kann. Walsh hat nun die nette Idee gehabt, die beiden Metho-
den, Emission und Absorption, zu vereinen. Er nutzt die Vorteile beider Ver-
fahren geschickt aus. Die Abbildung 22 zeigt die Anordnung. Es wird in der
links gezeigten Lampe, die eine Hohlkathode darstellt, das zu untersuchende
Element zur Emission gebracht. Die Probe wird wie bei der Flamme normaler-
weise zerstaubt und in einen Brenner, der hier in einem Kasten untergebracht
ist, in die Flamme hineingebracht. Es wird nun in einem rechts davon aufzu-
stellenden Spektralapparat — es eignen sich hierzu alle normalen Spektralphoto-
meter — die Absorption der in der Flamme befindlichen Analysensubstanz im
Licht der Hohlkathodenrohre untersucht. Da die Lichtquelle hier nur die Emis-
sion des zu untersuchenden Elementes enthalt, spricht diese Anordnung nur auf
ein Element an. Die Methode hat daher den Vorteil, dafl in den meisten Fallen
Beeinflussungen durch Storpartner weniger eine Rolle spielen als bei der nor-
malen Flammenmethode. Diese Methode der atomaren Absorption ist noch
recht jung, und es bleibt abzuwarten, inwieweit sie sich in der Praxis durch-
setzen wird.
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Abbildung 22

Zusatzteile zur «atomaren Absorption» (Fa. Hilger)
Links: Hohlkathode Rechts: Brenner mit Gehiuse

Literaturhinweise iiber Flammenspektroskopie

R.. Hermann und C. Th. Alkemade. Flammenphotometrie, Verlag Springer 1960.
W. Schuhknecht, Die Flammenspektralanalyse. Die chem. Analyse Bd. 48, Verlag Enke
1961.

Linienbreiten

In den vorhergehenden Kapiteln haben wir an verschiedenen Beispielen ge-
sehen, dafl die Voraussage von Kirchhoff und Bunsen, dafy die Spektroskopie
unsere Kenntnisse beinahe ins Unbegrenzte ausdehnen wird, sich in vielen
Richtungen bewahrheitet hat. Wenn man nur daran denkt, daff man mit ein-
fachen Ausmessungen von Wellenlangen der Spektrallinien das Atommodell
aufstellen konnte und Lingenmessungen auf diese Weise bis in eine Grofien-
ordnung von 10® cm vornehmen konnte, so ist die Leistung der Spektroskopie
wirklich sehr grofl gewesen. Bald mufite man jedoch erkennen, dall unserem
Wissensdurst Grenzen gesetzt sind. Heisenberg hat gezeigt, dall man das
Plancksche Gesetz auch in folgender Weise anwenden mufl. Bei allen Beobach-
tungen an Atomen miussen wir Meflsonden einsetzen. Meist sind das fir ato-
mare Systeme Lichtquanten. Jedes Lichtquant bedeutet aber fiir das Atom-
system eine Storung. Hat die Storung eine Aenderung der Periode um A 7t zur
Folge, so mufl nach Heisenberg das Plancksche Gesetz zu der sog. Unscharfe-
relation ausgedehnt werden, die besagt, dafl die Storung der Periode auch eine
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Storung AE des Energieniveaus zur Folge haben muf}, wobei die beiden Grofien
AE und At durch die Beziehung verkniipft sind

AE gk (10)

Hiermit ist unserem Vordringen in die Geheimnisse der Natur eine Grenze
gesetzt, denn nach dieser Unscharferelation — Gleichung (10) — konnen wir
nicht gleichzeitig etwa Energie und Periode eines Systems beliebig genau mes-
sen. Die Lebensdauer von angeregten Atomzustinden ist meist in der Gréfen-
ordnung von 108 sec. Das bedeutet nach Gleichung (10), dafl jedes Energie-
niveau nur um ein bestimmtes /AE scharf beobachtbar ist. Eine Unscharfe des
Energieniveaus um AE bedeutet aber eine Verbreiterung der Frequenz der
Spektrallinien. So kann man mit der Ausmessung der Linienbreite der Spektral-
linien die Unscharferelation kontrollieren bzw. die Lebensdauer von angeregten
Zustinden quantitativ messen. Neben der Linienverbreiterung, die durch die
Lebensdauer des Zustandes bedingt ist, gibt es noch einen anderen Grund der
Linienverbreiterung, das ist der Dopplereffekt. Auch den Dopplereffekt kann
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Abbildung 23
Vektorielle Deutung des Dopplereffektes 17

man wiederum durch den Impulssatz verstehen. Es ist aus der Akustik bekannt,
dafl eine bewegte Schallquelle einen geanderten Ton am Orte eines Empfangers
erzeugt. Achnlich ist es nun in der Spektroskopie. Nach den Gesetzen der
Elektrodynamik hat eine mit der Geschwindigkeit v bewegte Ladung einen Im-
puls von der Grofle 16 E
G =Konst. + — v (11)

c2
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Dehnen wir diese Beziehung auch auf das Feld eines Lichtquantes aus, so
konnen wir fiir die Energie schreiben

E=h~w

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes ist ¢, also ist fiir ein Lichtquant
die Gleichung (11) zu schreiben

h-w»
G_,‘E,,, (12)
Die Konstante der klassischen Elektrodynamik in Gleichung (11) hangt von der

Geometrie der Ladung ab, sie ist hier 1 zu setzen. Nach Gleichung (12) nimmt
bei der Emission eines Lichtquantes das Lichtquant einen Impuls A mit. Das
¢

aussendende Atom und das Lichtquant sind ein abgeschlossenes System. Auf
dieses ist der Impulssatz anzuwenden. Der Impuls dieses Systemes mufy konstant
bleiben, das bedeutet, dafl das Atom bei der Emission des Lichtes einen Riick-

stofimpuls von der Grofie h-wv erleidet. In der Abbildung 23 ist dies durch die
c

Strecke A—B gezeichnet. An der Stelle O soll das Atom, das mit einem Impuls
M - vi ankommt, ein Lichtquant h - » aussenden, die Strecke O—A hat die Lange
des Impulses M - vi. Nach der Emission mufl dann nach Vektoraddition der
Impulse das Atom einen geanderten Impuls M - v2 und damit eine andere Ge-
schwindigkeit v¢ + vi haben.

Abbildung 24
Verdopplung der Spektrallinien eines Doppelsterns
(nach Aufnahmen der Yerkes-Sternwarte) 18

Die geanderte Geschwindigkeit nach der Emission bedeutet aber auch eine
Aenderung der kinetischen Energie des Atomes. Der Energiesatz mufl auch er-
fullt sein; das bedeutet, dafl die Energie, die ein bewegtes Atom aussendet,
geandert sein muf. Eine quantitative Durchrechnung der Abbildung zeigt, daf}
bei der Emission aus einem bewegten Atom eine Frequenzverschiebung /\ v sich
ereignen muf}, wobei /Ay gegeben ist durch die Grofie

L’li’=h-fl’°%-cosa (13)
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Diese durch den Dopplereffekt verursachte Frequenzverschiebung spielt in der
Astronomie eine grofle Rolle. Als Beispiel ist in der Abbildung 24 das Spek-
trum des Sternes Zeta im Sternbild des Groflen Biren gezeigt. Hierbei beob-
achtet man, dafl die Linien des oberen einfachen Spektrums dieses Sternes pe-
riodisch aufspalten (siehe unteres Spektrum der Abbildung 24). Als Erklarung

Beobachrer

Abbildung 25

Bewegungsverhaltnisse in einem Doppelsternsystem 18

nimmt man an, dafl es sich in Wirklichkeit um einen Doppelstern handelt, bei
dem zwei einzelne Sterne um einen gemeinsamen Schwerpunkt rotieren (siehe
Abb. 25). Das obere Spektrum ist nun in der Phase aufgenommen, bei der der
vordere Stern den hinteren verdeckt, wahrend das untere Spektrum in einem
Fall gezeigt wird, in den der eine Stern sich von uns wegbewegt und der andere
sich auf uns zubewegt. Daher ist die eine Linie nach rot verschoben und die
andere nach violett.

Der Dopplereffekt bringt unsere Kenntnisse des Makrokosmos ebenfalls bei-
nahe in unbegrenzte Weiten. Aus Intensitatsmessungen konnen wir die Entfer-
nung von Sternen abschatzen. Man konnte auf diese Weise Entfernungsmessun-
gen auf optischem Wege bis zu 220 Millionen Lichtjahren durchfithren. Ein
merkwiirdiges experimentelles Ergebnis ist nun, dafl alle Sterne — je weiter sie
sich von uns befinden — eine umso groflere Rotverschiebung der Spektrallinien
aufweisen. Nimmt man nun an, daf} diese Rotverschiebung durch den Doppler-
effekt verursacht ist, so kann man das in der ndchsten Abbildung 26 gezeigte
Diagramm aufzeichnen. Hier ist die Geschwindigkeit, mit der der einzelne

487



km/sek
Y4000

Y0000 ! v
P
JEI00 P 7
J2000 7
28000} — P.IECk B =
24000 = S
20000} A %
A
76000 P vl
72000 7 S
&000 .-/

/|
w00t—
dl | I

0 20 40 60 80 700 720 140 760 180 200 920 240
Ml [/Z‘/)/‘J'a/)fe

Abbildung 26
Sterngeschwindigkeiten in Abhangigkeit von der Entfernung 18

Stern sich von uns fortbewegt, gegen seine Entfernung aufgetragen. Man erhalt
hierbei eine gute Gerade. Es gilt nun in der Physik das Grundgesetz, daf} die
Lichtgeschwindigkeit ¢ = 300 000 km/sec die oberste Grenze fiir alle erreich-
baren Geschwindigkeiten darstellt. Wenn nun die Gerade der Abbildung zu
extrapolieren wire, so bedeutet das, dafl ein Stern, der sich in einer Entfernung
von 9 Milliarden Lichtjahren von uns befindet, Lichtgeschwindigkeit haben
miifite. Diese Entfernung von 9 Milliarden Lichtjahren wird daher als grofitmog-
liche Ausdehnung des endlichen Weltalls angenommen. Interessant ist, dafl diese
Zeit von einigen Milliarden Jahren auch bei geologischen Altersbestimmungen
mit der [sotopenmethode eine gewisse Rolle spielt, so dafl diese Betrachtung nicht
nur reine Phantasie zu sein scheint. Was die Unscharferelation fiir den Mikro-
kosmos bedeutete, bedeutet diese Bestimmung der Endlichkeit des Weltalls fiir
den Makrokosmos. Wenn auch also die Voraussagen von Kirchhoff und Bunsen
in einer frappierenden Weise erfiillt worden sind, so geben doch diese beiden
Gesetze die Grenzen an, bis zu denen der menschliche Geist vordringen kann.
Als weitere Anwendung des Dopplereffektes sei die Temperaturmessung ge-
nannt. Denn auch die ungeordnete Bewegung der Atome verursacht einen
Dopplereffekt ihrer Spektrallinien, und zwar gibt es eine Verbreiterung nach
kurzwelliger und langwelliger Seite. Die Berechnung mit Hilfe des Maxwell-
schen Geschwindigkeitsverteilungsgesetzes fithrt dann zu einer Intensitatsver-
teilung einer Spektrallinie nach folgender Gleichung:
Mo -l )
](’V) i M c2 2 Vg

2 RTy: ~© 0
(0]

(14)
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Durch Bestimmung der Linienbreite kann hiermit die Temperatur T eines Gases
bestimmt werden.

Molekiilspektren
Anschliefend mochten wir auf die Spektren der Molekiile eingehen. Im Bild
27 ist als Beispiel das Spektrum des Joddampfes gezeigt. Wahrend nun bei

Atomspektren sehr scharfe Linien mit einer Breite von etwa 1 A auftreten,
haben wir hier im Falle eines Molekiilspektrums eine breite Bande mit einer
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Abbildung 27

Breite von einigen 100 A, die zusitzlich noch eine vielfache Feinstruktur auf-
weist. Bekanntlich kommt diese Feinstruktur durch die Freiheitsgrade der Ro-
tation und Schwingung der Molekiilteile gegeneinander zustande. Auch die Ro-
tation und Schwingung innerhalb eines Molekiils wird wieder durch das Planck-
sche Gesetz beherrscht. Mit ihm kann man die Molekiilspektren wiederum voll-
standig deuten und durch seine Anwendung wertvolle Kenntnisse des Molekiil-
baues erhalten. In Bild 28 ist als Beispiel die Verteilung der spektralen Banden
des Salzsauremolekiils 1 gezeigt. Im kurzwelligen Bereich treten die breiten
Banden, die wir am Beispiel des Jodes gesehen haben, auf. Geht man weiter ins
Langwellige, so treten im Bereich von 1 u bis 10 u die sog. Schwingungsbanden
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Abbildung 28

Uebersicht tiber das Absorptionsspektrum des HCI, also eines heteroploraen zweiatomigen
Molekiiles. Im Ultraroten liegen drei aus Spektrallinien zusammengesetzte Banden, im
Ultravioletten mehrere nicht in Linien aufgeloste Banden 19

auf, wiahrend oberhalb noch feine Linien auftreten, die der Rotation der Mole-

kilteile zugeschrieben werden. Durch Anwendung des Planckschen Gesetzes

kommt man dann zu einer Formel fir die optischen Frequenzen, die auf Grund

der Aenderung der Rotationsstruktur auftreten konnen.Wir erhalten die Formel
* h

o, = T (15)

) —_—
J ist die Rotationsquantenzahl, die sich um eine Einheit dndern darf. Diese ein-
schrankende Bedingung hingt wiederum mit dem Drehimpulssatz zusammen;
;_r mit, daher kann der
Rotationszustand eines Molekiils sich bei Absorption oder Emission von Licht
nur um eine Einheit andern, weil auch der Drehimpuls der Rotationsbewegung

das Lichtquant nimmt einen Drehimpuls von der Groéfie

in einem Molekiil sich nur um die Grofie 0}—}; andern kann. In dieser Formel (15)

steht der Abstand r zwischen den Atombestandteilen eines Molekiils. Mit Hilfe
der Rotationsspektren konnen daher die Feinheiten der Molekiilabstande sehr
genau gemessen werden. Bei mehratomigen Molekiilen kann auflerdem aus dem
Spektrum die Lage der Tragheitsachsen und damit die Struktur des Molekiils
recht gut identifiziert werden. :

Neben der Rotation konnen die Atombestandteile eines Molekiils noch gegen-
einander schwingen. Diese Schwingung ist ebenfalls eine periodische Bewegung
und unterliegt dem Planckschen Gesetz. Es kommen wiederum diskrete Spek-
trallinien vor, bei denen sich wiederum der Schwingungszustand wahrend der
Absorption oder der Emission von Licht nur quantenhaft andern kann. Man
kann in diesem Fall die auftretenden Schwingungsfrequenzen », rein klassisch
berechnen. Wir erhalten dafiir die Formel:

. A

m

(16)

f)ls e [} |

k ist hierbei die sog. Bindungskonstante, m die schwingende Masse und n = 1,2...
k gibt ein Maf fiir die Valenzkraft der Atomteile eines Molekiils und gibt auf
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Abbildung 29

diese Weise einen direkten Zusammenhang zwischen dem Spektrum und den
chemischen Eigenschaften eines Molekiils. Aendert sich nun der Schwingungs-
zustand eines Molekiils durch Emission oder Absorption, so kann sich gleichzeitig
der Rotationszustand dandern. Deshalb haben wir, wie Bild 29 am Beispiel des
HCI1-Spektrums zeigt, eine Aufspaltung einer Schwingungsbande durch die Ro-
tationstibergange 2°. Die Aufspaltung jeder Linie in 2 Linien unterschiedlicher
Intensitat entsteht hierbei durch die beiden Chlorisotope Cl135 und Cl%7. Etwas
naher konnen wir dieses Zustandekommen beschreiben durch die Betrachtung
der Energieniveaus. Im Bild 30 sind zwei verschiedene Schwingungsenergie-
niveaus |J” und ]’ aufgetragen, jedes Schwingungsniveau ist aufgespalten in 10
verschiedene Rotationszustande. Aendert sich nun der Schwingungszustand
durch Emission von Licht von J” auf J”, so kann gleichzeitig der Rotationszustand
sich um eine Einheit dndern. Die eingezeichneten senkrechten Linien geben die
nach dem Drehimpuls erlaubten Uebergange bei Aenderung der Schwingungs-
quantenzahl um 1 und gleichzeitigen Aenderung der Rotationsquantenzahl um 131,

Diese Feinstruktur kann fiir die Theorie des Molekiilbaues wertvolle Hin-
weise geben. Sie ist jedoch nur im Gaszustand beobachtbar. Bei hohen Drucken
und erst recht in einer Flissigkeit wird die Feinstruktur einer solchen Schwin-
gungsbande vollstindig verwischt. In Bild 31 ist dem HCI-Dampf etwas Di-
methylather zugesetzt, und wir sehen, dafl vollstindige Verschmierung der
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Abbildung 30
Schwingungsrotationsiibergiange

Unten Spektren mit P- und R-Zweig 2!

Abbildung 31
HCl-Bande unter Zusatz von Dimethylither 22
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Feinstruktur der Bande durch die Stérung 22, die die HCl-Molekiile bei Begeg-
nungen mit Aethermolekilen erleiden, eintritt *. Mit derartig verschmierten
Banden arbeitet man meistens heute in der Ultrarotspektroskopie, da man in

den meisten Fallen Losungen oder sogar Substanzen im festen Zustand unter-
sucht.

Ultrarotspektroskopie

Die Ultrarotspektroskopie ist heute aus keinem grofieren analytischen Labo-
ratorium mehr wegzudenken. Kaum wird ein Chemiker heute noch eine Konsti-
tutionsermittlung ohne die wertvolle Hilfe des Ultrarotspektrums durchfithren
wollen. Die Maoglichkeit der Konstitutionsermittlung ergibt sich daraus, daf}
zunachst, wie oben gezeigt, in den Schwingungsfrequenzen die Kraftkonstante
der chemischen Bindung eingeht, die also spezifisch von der chemischen Kon-
stitution abhangt, anderseits haben wir aber verschiedene Freiheitsgrade der

/\a/‘\ | /\b/\
+\c/+ +\j/_

Abbildung 32
Die Bewegungsformen verschiedener Knickschwingungen der CHz-Gruppe 2

a Deformationsschwingung b Schaukelschwingung ¢ Nickschwingung d Torsionsschwingung. Pfeile be-
deuten Bewegung in der Zeichenebene, + und — senkrecht dazu O C-Atom e H-Atom

Schwingung je nach Konstitution. Als Beispiel sind in Bild 32 vier verschiedene
Schwingungsmdéglichkeiten der CH:-Gruppe gezeigt. Die Wasserstoffatome
konnen 1m Falle a gegeneinander scherenartig schwingen. Sie konnen beide (b)
in gleicher Richtung um die Achse schwingen. Sie konnen in den unteren Bil-
dern senkrecht zur Zeichenebene in Phase oder in 180° Phasenunterschied
schwingen. Je nach Konstitution sind nun in jedem Molekiilteil verschiedene
Anzahlen von derartigen Schwingungen moglich, so dafl wir zunachst empirisch

* Ueber die Ursache dieses Verschwindens der Feinstruktur vgl. S. 26 f.
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Abbildung 33

Charakteristische Banden des substituierten Benzolrings zwischen 6 und 15 p.
(nach McMurry und Thornton 23)

eine Wellenlangenzuordnungstafel fiir chemische Gruppen aufstellen konnen.
Ein solches Beispiel ist in Bild 33 fir die substituierten Benzolringe gezeigt. Je
nachdem, ob wir monosubstituierte Benzolmolekiile vor uns haben oder disub-
stitulerte bzw. trisubstituierte, treten je nach Lage der Substituenten verschie-
dene Banden auf, und wir haben so ein elegantes und schnelles Verfahren fest-
zustellen, wo bei einer chemischen Reaktion Substituenten an den Benzolring
herangegangen sind. Acehnliche Tafeln lassen sich nun fiir alle Molekiilgruppen
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Abbildung 34

Ultrarotspektrum von Xanthen als Beispiel einer spektroskopischen
Konstitutionsaufklarung 23
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aufstellen. Sie sind heute ein wertvolles Hilfsmittel der Chemie geworden. Als
Beispiel einer Konstitutionsermittlung zeigt die Abbildung 34 das Ultrarot-
spektrum des Xanthens. An den Hauptbanden sind die fiir sie spezifischen
Gruppen angeschrieben, so dafl man dann aus der Lage der beobachteten Ban-
den das Molekiil konstruieren kann. Fiir eine vollstaindige Konstitutionsaufkla-
rung ist oft anzuraten, das hypothetisch angenommene Molekiil zu synthetisie-
ren und sein Spektrum mit der unbekannten Substanz zu vergleichen.

Neben der Konstitutionsbestimmung ist aber das Ultrarotspektrum auch ein
wertvolles Hilfsmittel fiir quantitative Analysen. Man kann mit hoher Genauig-
keit Konzentrationsbestimmungen durchfithren. Als néichstes Beispiel zeigt die
Abbildung 35 das Spektrum eines Gases, das Spuren Aethylen enthalt 2*. Das
‘Gas wurde mit einer Kiivette von 40 m Schichtdicke untersucht. Man kann auf
diese Weise Mengen bis zu 60 ppb Aethylen nachweisen, wobei 1000 ppb =
1 ppm entsprechen. Dieses Beispiel ist allerdings als besonders giinstig heraus-
gesucht worden. Im allgemeinen sind die Bandenintensitaten aller Ultrarotban-
den im Grundschwingungsgebiet von ahnlicher Groflenordnung. Auf diese
Weise konnen Konzentrationsbestimmungen im allgemeinen nur mit einer Ge-
nauigkeit von etwa 0,5 %o durchgefithrt werden. Nur in Sonderféllen kann man
hohere Genauigkeit mit dem Ultrarotspektrum erreichen.

SUARARA S

1057,

Abbildung 35

Konzentration: 16ppm 8ppm 4ppm  2ppm lppm 500ppb 250ppb 125ppb 60ppb

Skalen Factor IX IX 5X 5X 5X 10X 10X 20X 20X

Federgeschwindigkeit 1100 1100 350 350 350 150 150 50 50

Auflosung 980 980 980 980 980 1000 1000 2000 2000
Aethylen

40 Meter Schichtdicke 24

Literaturhinweise iiber Ultrarotspektroskopie

. Briigel, Einfithrung in die Ultrarotspektroskopie, Verlag Steinkopf.

L. Bellamy. Ultrarotspektrum und chem. Konstitution, Verlag Steinkopf 1955.
H. Hoyer, Ultrarotspektroskopie in Houben-Weyl, Bd. 3/2, S. 795.

Ullmann, Encyklopadie der techn. Chemie, Bd. 2/1, S. 236 (1961).
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Ultraviolettspektren

Nachdem wir nun ecinige Einzelheiten aus dem Gebiet der Rotations- und
Schwingungsspektren ins Gedachtnis zurtickgerufen haben, moéchten wir noch
etwas eingehen auf die im ultravioletten Spektralbereich auftretenden Elek-
tronenbanden. Erinnern wir uns an das Energieniveauschema der Atome, wie es

It i
N il
il Bl

TN N

‘ dick: Elektronenniveaus
] ”"""._;" | dlinn: ausiteliche Sohwingungsniveaus
f’;.:’ WL Schwangungs-Grenzkontinua

Abbildung 36

Durch Schwingungsniveaus modifiziertes Energieschema
der Elektronenzustande eines Molekils 21

im ersten Kapitel gezeigt worden ist (vgl. Abb. 6). In einem Molekil kann man
sich nun ein dhnliches Energieschema vorstellen, nur mit dem Unterschied, daf§
jeder der vielen beim Atom auftretenden angeregten Zustinde noch modifiziert
wird durch eine Reihe von verschiedenen Schwingungsmaoglichkeiten, so dafl
wir fir ein Molekiil ein Schema, wie es in der Abbildung 36 gezeigt ist, erhal-
ten 2!, Jedes Schwingungsniveau dieser Abbildung spaltet nun nochmals auf in
verschiedene Rotationsniveaus (vgl. Abb. 37). Zeichnen wir in der Abbildung 37
vergroflert einen einzelnen Uebergang etwa von dem IT- zum =-Zustand auf, so
sehen wir, dafl dieser einzelne Elektronentibergang durch viele einzelne Linien
spezifiziert ist 2. Jedes Schwingungsniveau 0, 1, 2 usw. hat noch viele Rota-
tionsniveaus. Auf diese Weise kann eine Molekiilbande mehrere 10000 einzelne
Spektrallinien besitzen. Das oben gezeigte Beispiel der Joddampfbande ver-
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Zuwachs e -FP der Molekilenergie
gegenuber dem Grundzustand

Y

Abbildung 37
Elektronentibergang mit Schwingungs- und Rotationsfeinstruktur eines Molekiils 21

mittelt zum Beispiel durch die Grenze der Auflésung nur die Feinstruktur des
Schwingungsniveaus (vgl. Abb. 27). Jede dieser dort zu sehenden einzelnen
Linien ist in Wirklichkeit eine Schwingungsbande mit nicht aufgeloster Fein-
heit von Rotationslinien. Joddampf hat etwa 60 000 Spektrallinien in der ge-
zeigten Bande. Diese Vielheit der Linien konnte wesentliche Aussagen uber die
Molekiilstruktur bringen.

Der Theorie machte die Quantennatur der Materie zundchst einige Schwie-
rigkeiten; fir den Experimentator brachte sie jedoch die Erleichterung, daf} die
fiir die Theorie notwendigen Informationen meist nur durch Wellenlangen-
messungen gebracht werden konnten. Die Wellenlangenmessung ist jedoch re-
lativ einfach. Die chemische Analytik und eine Reihe von Fragen, besonders
das Gebiet der Ultraviolettspektren benotigt jedoch quantitative Intensitats-
messungen. Diese sind ungleich schwieriger durchzufithren als die reinen
Wellenlangenmessungen. Wir mochten auf dieses Gebiet der quantitativen
Messungen und die hierzu notwendigen Beziehungen etwas niher eingehen. Die
notwendige Genauigkeit fiir quantitative Messungen konnte eigentlich erst
durch die Einfithrung von Photozellen in die Spektralphotometrie erreicht wer-
den. Hier hat in Zirich Professor von Halban in den 20er Jahren wahrhafte
Pionierarbeit zusammen mit seinen Schiilern geleistet 25-26, Er konnte zeigen, daf§
Photozellen in Substitutionsverfahren und Kompensationsverfahren Messungen
von hoher Reproduzierbarkeit in der Grofienordnung von Promillen erlauben.
In der Abbildung 38 ist eine Photozellenanordnung, wie sie von Kortiim im von
Halbanschen Institut entwickelt worden ist, als Beispiel gezeigt 2. Das Licht
der durch den Spalt S kommenden Lichtquelle wird durch eine Scheibe Q in
zwei Wege geteilt. Ein Teil fallt auf die Vergleichszelle Ze, wihrend das Mefi-
licht auf die Zelle Z1 trifft. Zunachst wird im Mef{strahlengang die Lésung
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gemessen, dann das reine Losungsmittel. Durch einen Polarisator P und Analy-
sator A kann ich nun in dem Mefistrahlengang die Lichtintensitat im Falle des
reinen Losungsmittels so lange schwachen, bis ich gleiche Intensitat in der
Photozelle Zi erhalte, die die Losung hindurchldfit. Die beiden Photozellen
werden elektrisch auf 0 kompensiert. Durch dieses Verfahren kann man
Schwankungen der Lichtquelle eliminieren. Als Nullmethode kann die Lineari-
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Abbildung 38

Schema einer Zweizellen-Substitutionsmethode 26
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Abbildung 39
Optische Anordnung des Cary-Spektralphotometers *7, Modell 15



tit der Photozellen und ihre spektrale Abhdngigkeit umgangen werden. Auf
diese Weise kann eine hohe Genauigkeit erhalten werden. Nach diesem Prinzip
arbeiten eigentlich heute die meisten Photometer. Meist werden allerdings Lo-
sungsmittel und Loésung in beiden Strahlenwegen gleichzeitig aufgenommen,
was gewisse Vorteile — vor allem in der Schnelligkeit der Analyse — hat. In
Bild 39 ist als Beispiel ein modernes Ultraviolettgerit gezeigt. Hier wird das
Licht durch zwei Prismen doppelt spektral gereinigt, das ist wichtig, weil fiir
quantitative Messungen das Streulicht, das ein einzelner Monochromator noch
durchlafit, sehr storend werden kann.

Fur Intensititsmessungen spielt eine grofle Rolle das sog. Lambertsche Ge-
setz. Man kann es recht anschaulich durch die folgende Abbildung 40 ableiten.

et
dz
Abbildung 40

Wenn ich eine Lichtintensitat I durch eine Schicht der Dicke dz hindurchgehen
lasse, so wird hierin durch vorhandene Molekiile von der Intensitit der Bruch-
teil dI absorbiert werden. Die Grofie der Absorption kann ich nun abschétzen,
indem ich einfach annehme, dafl sich die Molekiile wie Zielscheiben verhalten.
Die Absorption hingt dann einfach ab von der Fldache der einzelnen Molekiile
im Verhaltnis zur Gesamtflache des Lichtbiindels. Ich kann dann sofort hin-
schreiben, dafl die Gesamtzahl der Molekiile in der Schicht von der Dicke dz
und den Kantenlangen a und b gegeben ist durch N mal dem Volumen der
Schicht a b dz, wobei N die Zahl der Molekiile pro cm?® sein soll. Die Fldche
eines Molekiils ist =r2, dann kann ich also schreiben:

[ a b (17)

Die von den Molekiilen besetzte Flache in der Schicht dz hat die Grofie nr2Nabdz,
die Gesamtflache ist a - b. Durch diesen Quotienten der Gleichung (17) ist der
Intensitatsverlust dI abgeleitet 28. Durch Integration erhdlt man dann das Lam-
bertsche Gesetz:
— g r2Nz —e¢Nz
. == I * €
0 0

1 (18)
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Fir die Grofle =r? fihrt man den Extinktionskoeffizienten ¢ ein. Versuchen
wir einmal, ob dieser Ansatz sinnvoll ist. Die Radien der Atome liegen in der
Groflenordnung von 1071 ¢m bis 10°® cm. 10-® als Durchmesser eines Atomes,
10-1% die Groflenordnung des Radius der Protonen und Elektronen. Wenn man
das in die Gleichung (18) einsetzt, erhdlt man als Grenzen fir die Extinktions-
koeffizienten — wenn hierbei Konzentrationen in Mol/Liter angegeben werden —
folgende Grofienordnung:
=14 =8
10 em<_r=_10" "t
o5 ]
2410 \8(m)<2-10

Da der Radius um 5 Zehnerpotenzen variiert, variiert der Extinktionskoeffi-
zient um 10 Zehnerpotenzen. Vergleicht man nun diese abgeschatzten Werte
mit dem Experiment, so konnen wir bestdtigen, dall 10° die Groflenordnung der
Extinktionskoeffizienten der UV-Banden organischer Molekiile darstellt, und
1075 ist die Groflenordnung des Absorptionskoeffizienten von Wasser fir y-
Strahlen, wobei also bei y-Strahlen fiir die Absorption die Wirkungsdurch-
messer der Elementarbausteine mafigebend sind. Diese Ueberlegung bringt eine
anschauliche Beziehung zu den Extinktionskoeffizienten, die wahre Naturkon-
stanten fiir jeden Stoff darstellen. Zu beachten ist nun, daf} dieses Lambertsche
Gesetz nur fir monochromatisches Licht gilt. Monochromatisches Licht kann
man aber nie erzeugen. Man hat bei jedem Spektralapparat eine endliche Spalt-
breite bzw. Bandbreite bei Filtern, also eine Reihe von Wellenlangen. In diesem
Fall mufl man tber die Intensitat verschiedener Wellenldngen summieren. Wir
haben also die Gleichung 2%:

%5

L i (19)
I 2/113. v E}.IOZ. 2
Wenn anstelle der Summe nur eine einzelne e-Funktion dasteht, kann ich durch
Logarithmieren eine einfache lineare Beziehung zwischen dem Logarithmus der
Intensitat und dem Produkt aus Konzentration ¢ und der Schichtdicke z er-
halten. Bei polychromatischem Licht bekomme ich aber durch Logarithmieren
der Intensitat keine derartige lineare Beziehung mehr. Diese lineare Beziehung
ist aber fur das Lambertsche Gesetz Voraussetzung. Anstelle dessen ist die Ex-
tinktion I |

E=10gTO:f(g-c-z) (20)
Die Extinktion E ist jetzt irgendeine Funktion der Teilchenzahl, also von dem
Produkt Konzentration mal Schichtdicke. In vielen Fallen ist die Extinktion

konstant, wenn ich das Produkt Konzentration mal Schichtdicke ¢ -z konstant
halte, aber die Faktoren beliebig variiere. Das ist das sog. Beersche Gesetz.
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Wenn es nicht gultig ist, ist der Extinktionskoeffizient ¢ noch eine Konzentra-
tionsfunktion. Das deutet dann darauf hin, daff das chromophore System irgend-
welche Wechselwirkungen mit den Nachbarn erhalt, die konzentrationsabhan-
gig sind.

Ein derartiges Beispiel war gezeigt an dem Bild 27 des Joddampfspektrums. Im
oberen Teil der Abbildung 27 war zu dem Joddampf noch Helium hinzugegeben. Man
sicht an der Abbildung, dafl die Banden durch Heliumzusatz sehr stark ansteigen. Im
folgenden wollen wir diesen Fremdgaseffekt auf das Jodspektrum ndher erlautern. Ver-
suchen wir zunichst, den Extinktionskoeffizienten des Joddampfes moglichst monochro-
matisch zu messen. Wir benutzen hierzu die grine Quecksilberlinie als Lichtquelle und
haben die Extinktionskoeffizienten in Abhdngigkeit von dem Produkt Konzentration
mal Schichtdicke N -z aufgenommen. Der Extinktionskoeffizient, also der Logarithmus
des Intensitatsverhaltnisses sollte bei Giiltigkeit des Lambertschen Gesetzes eine Kon-
stante sein. An der Abbildung 41 ist aber zu erkennen, dafl dies nicht der Fall ist 29/30,
Der Extinktionskoeffizient nimmt mit dem Produkt Konzentration mal Schichtdicke ab,
in kleinen Bereichen ist er konstant, in anderen Bereichen steigt er an. Das Beersche Ge-
setz ist auch nicht giltig. Fallt man ein Lot parallel zur Ordinatenachse, so sieht man,
dafl fir verschiedene Schichtdicken bei Konstanthaltung des Produktes N :z der Ex-
tinktionskoeffizient stark variiert. Als Erkldrung fanden wir, dafl tatsachlich die griine
Quecksilberlinie fir diesen Fall noch nicht monochromatisch genug ist. Durch Fein-
strukturuntersuchungen kann man zeigen, dafl innerhalb der griinen Quecksilberlinien
noch 8 Rotationslinien des Joddampfes liegen. Das bedeutet aber, daf innerhalb des
untersuchten Wellenldngenbereiches der Extinktionskoeffizient in dem Maximum der

Abbildung 41
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Rotationslinien sehr hoch ist und zwischen den Linien sehr kleine Werte annehmen
kann. Fiir kleine Produkte N -z iiberwiegen daher zundchst die hohen Extinktionskoef-
fizienten in den Linien-Maxima. Bei groflierem Wert des Produktes N -z ist dann die
Intensitit des Restlichtes in den Linien-Maxima sehr viel kleiner als in den Linien-
fliigeln. Man mift dann dort die kleineren Extinktionskoeffizienten der Linienflugel.
Die kleineren Extinktionskoeffizienten der Linienfliigel iiberwiegen dann, und das gibt
ein Absinken des Extinktionskoeffizienten. Um das Wiederansteigen des Extinktions-
koeffizienten bei noch hoheren Werten von N -z zu verstehen, konnen wir in der nach-
sten Abbildung 42 ein theoretisches Rechenergebnis zu Hilfe nehmen. Es ist dort fir
den Fall, dal wir die Absorption bei einer Summe von gleichstarken Linien messen,
der scheinbare Extinktionskoeffizient:

g = o iy ——

Abbildung 42

502



theoretisch berechnet fiir verschiedene Werte des Verhaltnisses Linienbreite zu Linien-
abstand. Dieses Verhéaltnis ist dort mit B bezeichnet. Wenn man zu dem Joddampf eine
grole Menge Fremdgas — wie hier in dem Falle Wasserstoff — hinzugibt, so wird mit
steigendem Joddruck der Gesamtdruck sich wenig dndern, weil der Joddruck sich nur
in der Groflenordnung von einem mm befindet. In diesem Fall bleibt die Linienbreite
konstant, und wir haben — durch die in Abbildung 42 miteingezeichneten, bei Hz-Zusatz
erhaltenen experimentellen Werte — eine Bestdtigung dieser theoretischen Berechnung
der Abbildung 42. Wenn man aber nun — wie im vorigen Bild 41 gezeigt — ohne Fremd-
druck den Joddruck steigert, so nimmt die Linienbreite zu. Mit steigendem Joddruck
wird durch Stofle die Lebensdauer der angeregten Zustinde des Molekiils verkleinert.
Nach der Heisenbergschen Unscharferelation bedeutet das eine Unschérfe der Energie-
niveaus und damit eine Verbreiterung der Spektrallinien. Mit Hilfe dieser Ueberlegung
kann man diesen komplizierten Fall der Druck- und Schichtdickenabhingigkeit der Ex-
tinktionskoeffizienten quantitativ verstehen. Ebenso ist quantitativ zu verstehen, warum
in dem oben gezeigten Bild 27 die Intensitdt der Joddampfbande angehoben wird.
Durch Vergleich der Experimente mit der theoretischen Abbildung 42 kann man die
Stofizahl bestimmen, die die Jodmolekiile erleiden. Aus dieser Stofizahl kann dann der
Wirkungsdurchmesser der van der Waals-Krafte bestimmt werden 31,

Interessant ist nun noch, dafl man den Druck so hoch steigern kann, dafl das Ver-
héltnis 3, Linienbreite zu Linienabstand, den Wert 2 erreicht. In diesem Fall wird der
Extinktionskoeffizient konstant und druckunabhidngig. B = 2 bedeutet aber, dafl die
halbe Halbwertsbreite gleich wird dem Linienabstand. In diesem Fall ist die Linien-
struktur vollstindig verwischt. Wir haben wiederum ein Kontinuum und damit die
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Giiltigkeit des Lambertschen Gesetzes. Hiermit kann man quantitativ jetzt verstehen,
wie die Feinstruktur, die durch die Rotationsschwingungsfreiheitsgrade zustande kommt,
vollstandig verwischt wird 3. Im nachsten Bild 43 ist nochmals fur konstanten Jod-
druck der Extinktionskoeffizient des Joddampfes innerhalb der grinen Quecksilber-
linie als Funktion des Stickstoffdruckes aufgetragen. Man sieht deutlich, wie fir Dricke
ab 400 mm Stickstoff die Extinktion konstant wird. Wir haben hier ein Kontinuum.
Interessant ist noch, daf in diesem Bereich die Stoflzahl gerade etwa so hoch wird, daf}
jedes Jodmolekil — ehe es einmal einen ungestorten Rotationsumlauf im Grundzustand
erfihrt — einen Zusammenstof} erleidet, so dafl wir also hier keine ungestérte periodi-
sche Bewegung mehr haben. In diesem Fall horen die diskreten Spektrallinien auf. Man
konnte jetzt dieselbe Theorie, die wir auf die Rotationslinien angewandt haben, ver-
suchen, auf die Schwingungsfeinstruktur der Abbildung 27 anzuwenden. Die Schwin-
gungsquanten haben etwa den 300fachen Abstand der Banden-Maxima gegeniiber den
Rotationslinien. Man konnte also, wenn diese Theorie der Feinstrukturverwischung
auch fir die Schwingungsbanden gilt, annehmen, dafl auch bei 300 Atmospharen die
Schwingungsbanden des Joddampfes verschwinden. Experimentell kann man dies leich-
ter prifen, indem man Jodspektren in Loésungen aufnimmt. Nach der van der Waals-
schen Gleichung herrscht in Losungen ein Innendruck von tber 1000 Atmosphéren.
Wie die ndchste Abbildung 44 zeigt, ist in der Tat in Losungsmitteln das Jodspektrum
vollig strukturlos und zu einer einzigen breiten Bande geworden.

E
E ax
. b L | P o,
~— theoretische Kurve Jod in Cyclohexan, Zimmer—
Qo berechnet nach: temperatur |
o —E ___va \ experimentelle Kurve
Emax ‘(‘J:,—Y}z“')g o———o th ‘
a7l eoretische Kurve
berechnet nach:
G O ATy S AN
os- i E '-=Emax @ y_':
I mit ¥,= Halbwertsbreite in [cr]|
04 \ t
ol i
i \\\
azf- \b
N
L :
2 n 20 2 2 3 24 25 26
v-10-3 [em™1
llll' Hauptiabor
*'-— Or Luck

Abbildung 44

Diese Bandenformen sind nun recht interessant. Man kann versuchen, sie
durch verschiedene Formeln darzustellen. Es zeigt sich, daffl am besten die ex-
perimentellen Werte dargestellt werden, wenn man eine Gleichung annimmt,

die der Linienform der Doppelverbreiterung einer Atomlinie entspricht (vgl.
Gl. [14]). Die nach der Formel:
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K= Baagc e p1[s (21)

berechnete Bande stellt in Abbildung 44 die experimentelle breite Molekiilbande
recht gut dar. Aus dieser Moglichkeit kann man in diesem Fall der Joddampf-
bande — dasselbe gilt auch fiir die Chlor- und Bromdampfbande — ein etwas
anschauliches Analogiebild fiir die Erscheinung der breiten Bande im Falle
der Molekiilspektren ableiten. Die Vielfalt der Molekiilspektren konnen wir uns
so vorstellen, dafl hier eine Art Dopplereffekt vorliegt. Gegeniiber der ein-
fachen Dopplerverbreiterung bei bewegten Lichtquellen, die wir aus dem Im-
pulssatz ableiten konnten, sind aber beim Molekiilteil nicht beliebige Aenderun-
gen des Impulses der Lichtquelle — also eines Molekiils méglich. In diesem Fall
werden die Impulsinderungen durch Quantenbedingungen der Molekiilbewe-
gungen eingeengt.

Lateraturhinweise iiber. Ultraviolettspektroskopie

M. Pestemer und D. Briick, Absorptionsspektroskopie im Sichtbaren und Ultraviolett,
Houben-Weyl Bd. 111/2.

Ullmann, Encyklopadie der techn. Chemie, Bd. 2/1, S. 198 (1961).

Vgl. G. Kortiim, Kolorimetrie, Photometrie und Spektrometrie, Verlag Springer 1955.

B. Lange, Kolorimetrische Analyse, Verlag Chemie.

Die homdéopolare Bindung

Eine der wichtigen Anwendungen der Ultraviolettspektren ist die Tatsache,
~dafl man aus den Elektronentibergangsbanden die Potentialkurven der Molekiil-
bindung ableiten kann. In Bild 45 ist als Beispiel die aus dem Spektrum errech-

(14

Abbildung 45
Potentialkurven der Wasserstoffmolekel
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nete Potentialkurve des Wasserstoffmolekiils aufgetragen 3. In diesem Dia-
gramm ist als Abszisse der Abstand der beiden Wasserstoffatome im Molekiil
gewahlt und als Ordinate die potentielle Energie der Molekiilbindung. Man
siecht deutlich, dafl im Abstand von 1,4 - r, (wobei r, der Radius des Bohrschen
Wasserstoffatomes ist) das Potentialminimum liegt. Gestrichelt sind auflerdem
die Schwingungsniveaus eingezeichnet. Mit dieser Kurve konnte nun versucht
werden, eine Theorie der homéopolaren Bindung aufzustellen. Bekanntlich
konnte die altere Bohrsche Theorie die homoopolare Bindung nicht befriedi-
gend deuten. Erst die Wellenmechanik hat in der Rechnung von Londorn und
Heitler dhnliche Potentialkurven, wie sie das Spektrum feststellt, berechnen
konnen. Die wellenmechanische Berechnung der homoopolaren Bindung ist
aufierordentlich elegant. Sie hat aber den Nachteil, dafl man die physikalischen
Prinzipien, die hierbei wirken, nicht leicht aus der Rechnung entnehmen kann.
Dies fithrt zu der bedauerlichen Tatsache, dafl bei dem heutigen Ausbildungs-
stand der Chemiker die grundlegende homoopolare Bindung dem Verstiandnis
verschlossen ist. Es erscheint uns daher notwendig, doch zu versuchen, die
wellenmechanische Rechnung der chemischen Denkweise verstandlich zu ma-
chen. Hierbei kénnen wieder die Phasenbeziehungen zwischen den Elektronen
der beiden Wasserstoffatome etwas weiter helfen **, wenn man sich die Bin-
dung so vorstellt, dafl nur dann eine Bindung zustande kommt, wenn zwei
Wasserstoffatome in der in Abbildung 4 gezeigten Phasenbeziehung zwischen
den Elektronen sich befinden, d.h. dafl nur, wenn die Elektronenbewegungen
der beiden Atome zufillig richtig synchronisiert sind, eine Molekiilbindung zu-
stande kommt. Fiir den Fall, dafl bei einer Begegnung zwischen zwei Atomen
nicht diese Synchronisierung erfolgt, gibt es eine Abstolungskurve. Auch dieser
Abstoflungsfall kann aus Spektren beobachtet werden. Auch im Fall der Ab-
stoflung liefert das Spektrum eine Potentialkurve. Dieses Bild der Synchronisie-
rung erscheint sehr plausibel. Man kann nach dem Coulombschen Gesetz aus-
rechnen, dafl dann in allen Lagen der Bewegung Anziehung zustande kommt.
Ein derartiges Bild hat aber nur dann einen Sinn, wenn es auch quantitative
Bezichungen des Molekils darstellen kann. Versucht man nun, einfach abzu-
schatzen, wie grofl die Bindungsenergie nach dem Coulombschen Gesetz sein
kann, wenn man vier derartige Elementarladungen einander nahert, so kann

&—0  —o0
Abbildung 46

man zunachst sagen, das Energieminimum ist dann erreicht, wenn alle vier
Ladungen auf einer Geraden liegen (s. Abb. 46). Nun konnen wir zwei Wasser-
stoffatome in der Anordnung der Abbildung 46 einander so weit niahern, bis
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sich die Atome im Bohrschen Radius r, bertihren. Berechnet man nun nach dem
Coulombschen Gesetz die Bindungsenergie, so kommt man zu dem tberraschen-
den Ergebnis, dafl die Bindungsenergie nach dieser Abschatzung gegeben ist
durch 38/34

WHQ = —103,9 kcal /Mol

Das Spektrum zeigt experimentell, dafl die Bindungsenergie 103,15 kcal/Mol
betragt.

Die gute Uebereinstimmung ist zunachst iiberraschend. Nun kann man noch
weitergehen. Man kann versuchen, auch die Potentialkurve durch eine so ele-
mentare Annaherung darzustellen. Wenn man diesen Versuch der Naherung
der vier Elementarladungen auf einer Geraden als Funktion des Abstandes der
beiden Wasserstoffkerne auftrigt, so bekommt man die in der Abbildung 45
gestrichelte Hyperbel. Man sieht, dafl also auch bei sehr groflen Kernabstinden
die Abschatzung zur richtigen Groflenordnung der Anziehungsenergie fihrt. Im
nahen Abstand der Atome passiert offenbar noch etwas Zusatzliches, denn dort
sind die Bindungskrifte zwischen den beiden Atomen von derselben Grofien-
ordnung wie die Kraft zwischen einem Elektron und einem Proton innerhalb
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eines stationdren Atomes. Man kann das nun noch weiter untersuchen. Zunachst
versuchen wir einmal Coulomb-Abschatzungen fiir andere Bewegungstalle
durchzufithren, in denen die Bahnen der Elektronen senkrecht bzw. in 60° zur
Zeichenebene liegen. Wenn man zum Beispiel dann wieder — fiir den Fall, daf}
die Elektronen so synchronisiert sind, daf} in allen Bewegungslagen Anzichung
fir grofle Abstinde herrscht — die Potentialkurve berechnet, so bekommt man
im vorstehenden Bild tatsdchlich Kurven, die den experimentellen Potentialkur-
ven sehr dhnlich sind. Hier bekommen wir bei dieser einfachen Wechselwirkung
zwischen zwei Dipolen Potentialkurven mit einem Minimum. Bei kleinem Kern-
abstand kommt tatsdchlich eine Abstoflung heraus. Der Fall, dafl die beiden
Elektronenbahnen der beiden Atome in 60° zur Kernverbindungsachse geneigt
sind, liegt der experimentellen Kurve, die miteingezeichnet ist, am nichsten.
Die Bindungsenergie ist sogar etwas zu grofl. Will man nun versuchen, auch
quantitativ die experimentelle Potentialkurve durch ein derartiges Bild zu ana-
logisieren, so mufl man beachten, dafl eben fir die kleinen Abstinde der beiden
Atome die Wechselwirkung zwischen den Atomen in die Groflenordnung der
Bindungsenergie des Elektrons an ein Proton innerhalb des Atomes kommt. Mit
anderen Worten: - man muf§ den Elektronenabstand in dem Atom polarisieren.
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Abbildung 48
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Unter Beachtung dieser Tatsache kann man nun die experimentelle Potential-
kurve quantitativ beschreiben 3. Das i1st im Bild 48 gezeigt.

Die hier vorausgesetzte Polarisierbarkeit hat Abstandsinderungen innerhalb
der Atome bis zu 10 °/o, vorausgesetzt, diese sich hieraus berechnende Polari-
sierbarkeit ist in der Groflenordnung der experimentell gemessenen Werte 3. Die
Coulomb-Abschatzung mit einfachen Ladungen kann auf diese Weise jeden
Schritt der wellenmechanischen Rechnung physikalisch interpretieren und so
dem Verstiandnis nahebringen. In einigen Biichern wird die sog. Austauschkraft,
die die Wellenmechanik einfithrt, leider etwas irrefithrend beschrieben. Die
Austauschkraft ist keine etwa der Coulomb-Kraft gleichwertige neue Kraft,
sondern das Austauschglied der wellenmechanischen Rechnung ist nur durch
die Art der Naherungslosung bedingt. Das Austauschglied erfafdt nur wiederum
eine Art Phasenbeziehung zwischen den Elektronen der beiden Atome. Es
steuert nur die Moglichkeiten der Elektronenlagen. Die Bindungsenergie ist
auch nach der Wellenmechanik immer durch Coulomb-Krafte gegeben. Diese
grundlegenden Ueberlegungen sind leider oft miflverstanden worden. Als Cha-
rakteristikum der homdopolaren Bindung kann man sich die Bedeutung der
Phasenbeziechungen merken?®. Nur bei synchronisiertem Bewegungszustand zwi-
schen zwei Atomen kann eine homdéopolare Bindung zustande kommen. Diese
Tatsache erinnert wieder an die oben eingefithrte Verstindlichmachung der
stabilen Atomzustinde. Dort hatten wir an Interferenzbeziehungen gedacht.
Auch hier wiederum liegt der Zusammenhang zwischen Interferenzbeziehungen
und Phasenbeziehungen nahe.

Molekulare Elektronenbanden und chemische Konstitution

Die einfache Coulomb-Abschdtzung des Wasserstoffmolekiils kann auch ein
Schliissel zum Verstindnis der Lage der Molekiilbanden im ultravioletten Spek-
tralbereich geben. Fiir ein Wasserstoffatom entspricht der erste angeregte Zu-
stand der Entfernung eines Elektrons auf die Entfernung

P, S e “
2 r0_4 o

(wobei r, wieder der Bohrsche Radius im Grundzustand ist). Man kann nun die
Coulomb-Abschatzung, die wir oben zur Erklirung der homoopolaren Bindung
eingefiihrt haben, wiederholen, nur mit dem Unterschied, dafl wir ein Wasser-
stoffatom nach Bohr auf den Abstand 4 - r, anregen 33. Flihrt man dann wieder
die Abschdtzung durch, so bekommt man eine potentielle Energie, die in der
Abbildung 49 dargestellt ist. Verglichen ist wiederum mit einer Potentialkurve,
die aus dem Spektrum fir das angeregte Wasserstoffmolekil erhalten wurde 3.
Auch hier ist wieder die Groflenordnung des Anziehungsteiles der Potential-
kurve des angeregten Molekiils erfafit. Die Abbildung 49 ist oberhalb der Ab-
bildung 45, die wir fiir den Grundzustand des Wasserstoffmolekiils gezeigt ha-
ben, zu denken. Uebergiange, die optisch beobachtet werden konnen, sind nun
zwischen diesen beiden Potentialkurven so moglich, dafl jeweils unter Erhal-
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Abbildung 49

tung des Kernabstandes von einem Schwingungszustand des oberen angeregten
Molekiilzustandes in den Grundzustand ein Uebergang stattfindet. Das fihrt
dann — wie wir schon oben besprochen haben — zu einer breiten Molekiilbande.

Bei den Betrachtungen der Ultraviolettspektren fallen nun zwei Gruppen
von Molekiilen auf. Die einen haben nur Banden im sehr kurzwelligen Gebiet,
im Vakuumultraviolett, die andere Gruppe von Molekiilen hat Spektren im
Ultravioletten und Sichtbaren. Diese beiden Gruppen sind chemisch identisch
mit den gesattigten und ungesattigten Verbindungen.

Molekiile, die =-Elektronen oder freie Elektronenpaare besitzen, fallen durch
langwelligere Absorption auf. Derartige Gruppen sind in dem folgenden Bild
50 zusammengestellt 3. Die Intensitat der Elektronenbanden ist nun sehr ver-
schieden, und auf diese Weise kann man fir die analytische Chemie sehr emp-
findliche Konzentrationsbestimmungen in giinstigen Fallen durchfithren. Treten
nun derartig chromophore Systeme in Konjugation zueinander auf, so ist nicht
mehr die Elektronenkonfiguration der isolierten Gruppe fir das Spektrum mafi-
gebend, sondern die Elektronen der einzelnen Gruppen sind derartig gekoppelt,
dafl sie gemeinsam eine langwelligere Bande zur Folge haben. Die Kopplungs-
weise derartiger Konfigurationen ist von Kuhn 3" quantitativ gedeutet worden.

510



O NH S O

—C— —C— —C— —N —C=C— —C=C— —N=N-—
H H
Br J Ci) NHe .JS
R TS SO S

Abbildung 50
Chromophore im UV

Er fait die gekoppelten Elektronen als Elektronengas auf, behandelt sie ein-
heitlich und kommt dann zu einer Formel, z.B. fiir Polyene, bei denen die Lage
der langwelligen Bande neben Naturkonstanten nur von der Ausdehnung des
Elektronengases abhiangt. Wiederum kann man die von Kuhn abgeleiteten For-
meln aus dem Planckschen Gesetz ableiten. Man mufl dort nur anstelle der in
der periodischen Kreisbewegung vorkommenden Bahnlinge 2 r die Molekiil-
lange L einfiihren. Man kommt dann auf die Formel fir die Frequenzen v .,
des Bandenmaximums

h N+1

Ymax =g m = L2

(22)

N ist hier identisch mit der Zahl der =-Elektronen. Die Formel (22) kann nach
dem in Abbildung 51 gezeigten Beispiel des Amidiniumions so interpretiert
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Abbildung 51
Ladungsverteilung und Anregungszustinde des Amidiniumions 37
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werden, dafl eben nach’dem Pauli-Prinzip in jedem Zustand nur zwei Elektro-
nen sein dirfen. Wir haben dann die in der Abbildung 51 gezeigte Ladungs-
verteilung . Zwei Elektronen sind im Grundzustand, das ist sozusagen die
Grundschwingung des Molekiils. Man kann jetzt das Molektl einfach als
schwingende Saite ansehen, wie ja auch bei der schwingenden Saite die Wellen-
lange von der Lange der Saite abhdngt. Die zwei nichsten Elektronen sind in
der nachsten Oberschwingung usw. Die erste Bande kommt dadurch zustande,
daf} das 8. Elektron im Beispiel der Abbildung 51 auf den 5. Zustand angehoben
wird. So kommt die Analogie zwischen der Formel (22) und den Quantenzu-
standen des Wasserstoffatomes zustande. Die Kuhnsche Theorie, die auch teil-
weise recht anschaulich arbeitet, ist wiederum eine glanzende Interpretation der
wellenmechanischen Rechnungen. Sie hat den Vorteil, dafl sie auch quantitativ
die Spektren recht gut darstellen kann. In der Abbildung 52 ist die Lage der
langstwelligsten Bande als Funktion der Kettenlinge fiir Polymethine dar-
gestellt, und man sieht, dafl die von Kuhn geforderte Abhingigkeit zwischen
der Wellenlinge der Bande und der Linge der =- Elektronenwolke recht gut
experimentell erfafit wird.
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Abbildung 52

Derartige Betrachtungen kann man nun fir eine ganze Reihe von Mole-
killen durchfiihren. Leider ist die Theorie heute noch nicht so weit, dafl wir fiir
alle Molekiile die Berechnungen quantitativ durchfithren konnen. Man ist da-
her in der UV-Spektroskopie oft darauf angewiesen, fir jede Stoffgruppe die

) 7



Lage der Bande experimentell zu ermitteln. Es gibt im UV noch keine voll-
stindige Zuordnungstafel, wie wir sie fiir das Ultrarote heute besitzen. Trotz-
dem koénnen wir aber in vielen Fallen wertvolle Hilfen bei Konstitutionsfragen
mit Hilfe der Ultraviolettspektroskopie geben. Als Beispiel bringen wir im
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Abbildung 53

nachsten Bild 53 experimentelle Spektren fir Cyclohexenone 8. Die Abbildung
53 zeigt, wie durch Konjugation verschiedener Chromophore das Maximum
verschoben wird. Gleichzeitig siecht man an der Kurve I, daf} die Extinktions-
koeffizienten der Banden sich um 3 Zehnerpotenzen unterscheiden. Die UV-
Spektren hingen empfindlich ab von der Bindung der =-Elektronen und der
freien Elektronenpaare, das bedeutet aber, dafl die Lage des UV-Spektrums
ein Spiegelbild ist der chemischen Reaktivitat der Molekiile.

Neben den Konstitutionsermittlungen kann man nun ebenso wie im ultra-
roten Spektralbereich auch quantitative Analysen mit Hilfe der UV-Spektro-
skopie durchfithren. Die Gerdte der UV-Spektroskopie sind sogar meistens
photometrisch noch genauer, so dafl Konzentrationsbestimmungen im UV oft
noch genauer durchgefithrt werden konnen. Als Beispiel fiir eine Konzentra-
tionsbestimmung ist im nachsten Bild 54 die Bande eines Indikators in Ab-
hangigkeit vom pg-Wert dargestellt 3. Es treten zwei Banden auf, je nach
pu-Wert. Die eine Bande gehort dem dissoziierten Molekiil, die andere dem
undissoziierten Molekiil. Aufgetragen ist als Ordinate die Extinktion. Sie ist
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linear proportional der Konzentration. Man kann mit diesen Spektren fiir jeden
pu-Wert die Konzentration an dissoziierten und undissoziierten Molekilen ab-
lesen und kann auf diese Weise auch den py-Wert bestimmen.

Man kann nun noch einen Schritt weitergehen. Die Spektren hdangen nicht
nur von den chemischen Valenzpartnern ab, sondern werden auch durch die
van der Waalsschen Krafte der Umgebung beeinflufit. Als derartiges Beispiel
der Wirkung van der Waalsschen Krafte auf die Lage der Banden ist im nach-
sten Beispiel, Abbildung 55, die Konzentrationsabhiangigkeit des Bromphenol-
blau-Spektrums gezeigt 39/4°, Es ist hier das Beersche Gesetz gepruft, d.h. das
Produkt Konzentration mal Schichtdicke wurde konstant gehalten und die bei-
den Faktoren variiert. Man erkennt, wie mit steigender Konzentration eine
neue kurzwellige Bande auftaucht und die urspriingliche Bande verschwindet.
Die quantitative Durchrechnung zeigt nun, dafl die langwellige Bande dem
Monomerenmolekiil zugeschrieben werden mufy, wihrend die kurzwellige Bande
zu dem dimeren Assoziationsprodukt gehort. Man kann aus dem Spektrum die
Konzentration der beiden Molekiilformen quantitativ entnehmen und auf diese
Weise die Gleichgewichtskonstante der Assoziation berechnen. Aus der Tem-
peraturabhangigkeit dieser Gleichgewichtskonstanten kann dann die Assozia-
tionswarme bestimmt werden. Diese Wirkung der van der Waalsschen Krafte
auf die kleinen Verschiebungen der Banden kann in vielfdltiger Weise in der
Praxis ausgenutzt werden.
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Als nachstes Beispiel bringen wir in Abbildung 56 einen fir die Kolloid-
chemie interessanten Fall 4941, Wir haben hier siebenfach athoxyliertes p-iso-
Octylphenol untersucht. Es ist wieder das Beersche Gesetz in der Abbildung
gepriift. Man erkennt aus Abbildung 56, wie mit steigender Konzentration dies-
mal eine langwellig verschobene Bande auftaucht. Die quantitative Unter-
suchung dieses Falles fithrt nun zu dem interessanten Schluf}, dafl hier etwa
6 Molekile sich zu einer Art Mizelle zusammenlagern. Man kann auf diese
Weise das Molekulargewicht dieser Mizelle bestimmen, und zwar haben wir
eine stark hydratisierte Mizelle vor uns. Bei vielen Molgewichtsbestimmungen
wird die Hydrathiille mitgemessen. In diesem Fall messen wir aber spektro-
skopisch das Molgewicht ohne das Hydratwasser.

Diese Untersuchung hat nun auch praktische Bedeutung, da dhnliche Sub-
stanzen in der Textilchemie als Farbereihilfsstoff angewandt werden. Spektro-
skopisch kann man nun zeigen, dafl Farbstoffe mit derartigen Aethylenoxyd-
derivaten Anlagerungsverbindungen bilden. Das nachste Beispiel, Abbildung
57, zeigt das Spektrum von Bromphenolblau in Gegenwart von verschiedenen

e
|1 0027 6oos

shar =ty i “Eatl e il S

———Optical density—e
gl

,.__._ ‘,\,,‘,.
R il dERRHIHI e HEY]
i - 3537 4 7k553 BSTRE TR TN
& ! - piiid |
N L bkl B LS
3+ 3 il L} ! &
fepith M b fes ¥ i 13130 e
FIRITIESN b } :
Pl : 1 |30d
S EHE O JHE et T o

T

520 550 580 600 saomp

- BASF 81mg/l Bromphenol Blue + C18 E14]  Haupttabor
et Phosphatbuffer p,=797/20°C O Luck

Abbildung 57

516



Mengen eines Cis-Alkohols, an den 14 Aethylenoxydgruppen angelagert wur-
den 394, Wir haben hier mit steigendem Gehalt an Zusatz eine langwellige
Verschiebung. Alle Banden schneiden sich in einem Punkt. Das nennt der
Spektroskopiker einen isosbestischen Punkt. Er ist ein Kriterium, dafl ein
Gleichgewicht vorliegt. Man kann hier wiederum die Gleichgewichtskonstante
der Anlagerungsverbindung aus dem Spektrum quantitativ entnehmen. Die
nahere Diskussion dieser Anlagerungsverbindung fithrt dann zu der Erklarung,
warum derartige Zusatze in der Farberei zu egalen Farbungen fiihren.

Die letzten Beispiele sind einer relativ jungen Wissenschaft, der sog. Eigen-
schaftstechnik entnommen. Unter Eigenschaftstechnik verstehen wir die Kla-
rung der Zusammenhange zwischen den technischen Eigenschaften chemischer
Produkte und ihrer Konstitution bzw. ihren molekularen Konstanten. Die
Schwierigkeit des jungen Gebietes der Eigenschaftstechnik liegt darin, daf} hier
zwar. dieselben aus der Wissenschaft bekannten Phianomene wirken. Bei wissen-
schaftlichen Untersuchungen wird meist nur ein Parameter untersucht, wah-
rend alle anderen Faktoren konstant gehalten werden konnen; in der Technik
aber laufen meist mehrere Vorginge gleichzeitig ab. Wir haben gekoppelte
Vorgange. Die Untersuchungen dieser Falle sind etwas schwierig, aber hier
konnen wir gerade spektroskopische Hilfsmittel mit Erfolg einsetzen, weil die
Spektroskopie erlaubt, an verschiedenen Wellenlingen verschiedene Substanzen
gleichzeitig zu beobachten. Es ist zu hoffen, dafl mit Hilfe der Spektroskopie in
Zukunft noch weitere Fille der Eigenschaftstechnik geklart werden kénnen.
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Als Beispiel fiir eine derartige Untersuchung koénnen wir die textilchemische Far-
berei heranziehen 40/42, Mit Hilfe der Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dafl
in diesem Fall eine recht grofle Zahl von Vorgiangen gleichzeitig ablauft. Es ist dies
in der nidchsten Abbildung 58 zusammengestellt. Wir haben dort den Hauptvorgang
der Wechselwirkung des Farbstoffes mit der Faser, dann das Eindringen des Farb-
stoffes in die Faser. Diese beiden Vorgange hingen aber wesentlich ab von Assozia-
tionen der Farbstoffmolekiile untereinander. Eine grofle Rolle spielt fir die Assoziation
die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel, in diesem Fall mit Wasser. Auflerdem spie-
len Sdureionen oder Salzionen fur diese Gleichgewichte eine wichtige Rolle. Ferner
haben wir noch — wie oben erwdhnt — die Wechselwirkung zwischen zugesetzten Hilfs-
mitteln und dem Farbstoff. Diese Hilfsmittel haben wiederum — wie erwahnt wurde -
ein Assoziationsgleichgewicht. Alle Komponenten konnen in die Faser eindringen, und
wir haben hier einen Fall von 21 nebeneinander laufenden Vorgingen. All diese konn-
ten spektroskopisch ndher studiert werden. Dieser Fall ist nicht nur auf technische Pro-
bleme beschrankt, sondern auch in der Biochemie etwa mufl man sich eine derartige
Kopplung von vielen Vorgingen gleichzeitig denken. B
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Im letzten Beispiel, Abbildung 59, mochten wir noch an einem Fall zeigen,
wie die Spektroskopie ein gekoppeltes Gleichgewicht studieren kann 3. Es ist
hier das Spektrum des Farbstoffes Piancyanolchlorid gezeigt. Wie Untersu-
chungen von Scheibe ** zeigen konnten, gehort die langwelligste Bande dem
Monomerenfarbstoff, die Bande in der Mitte dem Assoziat von zwei Farbstoff-
molekiilen und die kurzwelligste Bande einem hoheren Aggregat von minde-
stens 5 Farbstoffmolekiilen. Es ist hier eine Schar von Spektren aufgenom-
men worden, wieder unter Zusatz eines Aethylenoxydderivates, und man sieht,
wie mit steigenden Mengen dieses Zusatzes die monomere Bande ansteigt, wah-
rend die Assoziationsbanden zuriickgehen. Wir haben hier 3 Gleichgewichte,
die miteinander gekoppelt sind, monomere Farbstoffe Z Dimere, Dimere 2Z
Polymere und jeweils Gleichgewichte mit dem Hilfsmittel. Einen derartig kom-
plizierten Fall kann man sonst nur schwer studieren. Das Spektrum erlaubt aber
ein elegantes Studium dieses Beispiels aus der Eigenschaftstechnik. Hiermit ist
auch naher gezeigt, wie die Dispergierwirkung von Hilfsmitteln in der Kol-
loidik zustandekommt.

Damit wollen wir unseren Ueberblick tiber die Spektroskopie abschliefien.
Wir konnten nur einen kleinen Ausschnitt aus der groflen Fiille der Anwendun-
gen, die in den letzten hundert Jahren erarbeitet worden sind, hier erwadhnen.
Wenn auch die Prophezeiung Kirchhoffs und Bunsens, dafy wir unsere Kennt-
nisse mit Hilfe der Spektroskopie ins Unermefiliche ausdehnen koénnen, durch
die Unschérferelation und durch die Hypothese der endlichen Ausdehnung des
Weltalls Einschrankungen erlitten hat, so sind doch die Kenntnisse der Materie
durch die Spektroskopie in den letzten hundert Jahren in beinahe schwindelnde
Hohen emporgestiegen. Wir konnen hier noch erwahnen, dafl auch die ersten
Kenntnisse tiber Feinstrukturen der Atomkerne durch die Hyperfeinstruktur der
Spektrallinien mit Hilfe der optischen Spektren errungen werden konnten.
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Kurzvortrag: H. Rentschler, Fidg.Versuchsanstalt, Wadenswil:

Kritische Betrachtungen
zum Nachweis eines Zucker- bzw. Spritzusatzes zu Wein

auf Grund des Gehaltes an Glycerin und 2,3-Butylenglycol
(Verfahren Rebelein)

Vor einigen Jahren hat H. Rebelein, Wiirzburg, iiber ein von ihm entwickel-
tes Verfahren des Nachweises eines Alkohol- bzw. Zuckerzusatzes zu Wein be-
richtet. Es beruht darauf, dafl aus dem Gehalt des zu prifenden Weines an
Glycerin und 2,3-Butylenglycol, zweier Nebenprodukte der alkoholischen Ga-
rung, auf die Naturreinheit des Weines geschlossen wird. Basierend auf der
Untersuchung einer groflen Anzahl naturreiner und gezuckerter deutscher
Weine schliagt Rebelein eine Konstante K vor, welche wie folgt zu berechnen
ist:

K — Glycerin x 2,3-Butylenglycol

- Alkohol3 (in g/1)

Gemafl den Erfahrungen des Verfassers weisen naturreine ungezuckerte Weine
zwischen 6 und 7 liegende K-Werte auf, wihrend gezuckerte Weine K-Werte
von 4 bis 6 und mit Sprit versetzte Weine unter 4 liegende K-Werte ergeben
(Tab. 1).

Tabelle 1
Schlufifolgerungen Rebelein
K-Werte
Naturreine Weine, Normalreife 6—7
Weine aus gut ausgereiften Trauben, Auslesen, Spatlesen tber 7
Weine aus weniger reifen Trauben; gezuckerte Weine 4—6
Gespritete Weine unter 4

Seit dem Erscheinen der Rebeleinschen Veroffentlichungen haben sich ver-
schiedene Forscher mit dem von Rebelein entwickelten Verfahren beschaftigt
und haben das letztere einer kritischen Prifung unterzogen. An diesen Arbeiten
haben sich insbesondere deutsche Forscher, gleichzeitig aber auch italienische,
franzosische, osterreichische und schweizerische Wissenschafter beteiligt. Nach-
folgend mochten wir versuchen, die Ergebnisse dieser Arbeiten zusammenzu-
fassen, indem wir die einzelnen den K-Wert beeinflussenden Faktoren und das
Ausmalfl ihres Einflusses kritisch betrachten.

Es ist das Verdienst von Rebelein, dem Oenologen eine relativ einfache und
gut reproduzierbare Werte liefernde Bestimmungsmethode fir Glycerin und
fir 2,3-Butylenglycol in die Hand gegeben zu haben. Wohl erfordert das vor-

521



geschlagene Bestimmungsverfahren einen gewissen apparativen Aufwand und
das Vorhandensein eines Spektrophotometers. Anderseits ist es aber den bisher
angewandten Bestimmungsmethoden einwandfrei iberlegen.

Die einzelnen den K-Wert beeinflussenden Faktoren:

1. Zuckerung

Die Erfahrung lehrt, dafl der K-Wert nach Rebelein durch einen vor der
Géarung vorgenommenen Zusatz von 2,5 kg Zucker/hl zu Traubenmost bzw.
Traubenmaische um eine Einheit erniedrigt wird. Sofern die tibrigen Bedin-
gungen konstant gehalten werden, erniedrigt sich somit bei Ausfihrung einer
Zuckerung mit beispielsweise 5 kg/hl der resultierende K-Wert von 6 auf 4.
Wenn berticksichtigt wird, dafl gerade im Herbst 1960 Zuckerungen im er-
wahnten Ausmaf} oft Uberschritten wurden, so lafit sich folgern, wie tief der
resultierende K-Wert zu sinken vermochte und wie delikat die daraus abzu-
leitende Interpretation eines Zusatzes von Alkohol zum betreffenden Wein ist.

2. Gartemperatur

Rebelein hat selbst festgestellt, dafl die Bildung von Glycerin und von 2,3-
Butylenglycol von der wahrend der alkoholischen Garung herrschenden Tempe-
ratur des Substrates mafigebend beeinflufit wird. Aus der nachfolgenden Ta-
belle 2 ist ersichtlich, in welchem Ausmall der K-Wert eines bei 25°C ver-
gorenen Weines (K = 7) im Falle veranderter Gartemperaturen absinkt bzw. an-
steigt. Rebelein gibt auch eine Formel an, aus welcher der K-Wert fiir ver-
schiedene Gartemperaturen berechnet werden kann (Tab. 2).

Tabelle 2

Abhingigkeit des K-Wertes von der Temperatur

Formel (Rebelein) : log Ky, = log K, + 900 [%1« — 'I%]

Mittlere Girtemperatur (° C) K-Wert-106

5 4,25
10 4,84
15 ' 5,50
20 6,22
25 7,00
30 7.85
35 8,71
40 9,76

3. Glyceringehalte der Moste und Maischen

Rebelein hat seinerzeit auf die Tatsache hingewiesen, dafl aus faulen (edel-
faulen) Trauben bereitete Weine, wie Spatlesen, Beeren-Auslesen, iiber der
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Zahl 7 liegende K-Werte ergeben. Nach neueren Arbeiten anderer Forscher
(Kielhifer) soll diese Erscheinung davon herriihren, dafl aus faulen Trauben
bereitete Moste bereits vor Einleitung der alkoholischen Garung Glycerin-
gehalte von unter Umstinden mehr als 1 g/l aufweisen konnen, eine Menge,
welche den Endglyceringehalt nach Abschlufl der Garung mafigebend erhoht
und den erwiahnten K-Wert nach oben verschiebt. Schlisse auf die Naturrein-
heit solcher Weine auf Grund des ermittelten K-Wertes sind somit nur mit
grofier Vorsicht zu ziehen.

4. Entschleimung

Unter Entschleimung verstehen wir die Behandlung eines ab Presse flieflen-
den Traubenmostes mit schwefliger Sdure in einem Ausmafl, welches innert 24
Stunden die weitgehende Kldarung (Entschleimung!) des Mostes bewirkt und die
Einleitung einer sauberen Garung mittels Reinhefe ermoglicht. Eine solche
Entschleimung beeinflufit gewisse sich im Verlaufe der alkoholische Garung
bildende Nebenprodukte, und zwar durch deren Bindung an schweflige Saure.
Dadurch wird die Bildung von Glycerin und 2,3-Butylenglycol ihrerseits be-
einflut, was daran erkannt werden kann, daf} entschleimte Moste nach erfolg-
ter Vergarung einen um etwa eine Einheit verminderten K-Wert ergeben.

5. EinflufS von krankhaften Uerinderungen der Weine

Es ist bekannt, dafl verschiedene Mikroorganismen den vergorenen Wein
nachteilig beeinflussen konnen.
a) Durch Essigstich wird, wie schon Mohler 1938 nachgewiesen hat, 2,3-Buty-
lenglycol in eine andere Verbindung, vermutlich Acetyl-Methylcarbinol, um-
gewandelt, was sich durch ein Absinken des K-Wertes bemerkbar macht.

b) Durch einen Milchsdurestich wahrend der alkoholischen Garung, verursacht
durch bacterium mannitopoeum, wird aus anwesendem Zucker Mannit ge-
bildet. Gemadfl den von Rebelein selbst ausgefithrten Versuchen stort Mannit
die Glycerinbestimmung, indem ein zu hoher Glycerinwert gefunden wird.
Dieser erhoht den resultierenden K-Wert.

c) Glycerin-Weinstein zersetzende Mikroorganismen (bacterium tartarophto-
rum) vernichten vorhandenes Glycerin. So sind uns von dieser Krankheit
befallene Weine zur Prifung vorgelegt worden, welche tiberhaupt kein Gly-
cerin mehr aufwiesen. Solche Weine liefern enorm niedrige K-Werte, welche
nach Rebelein falschlicherweise als stark gespritet beurteilt wurden.

6. Uerschnitt mit Obstwein

Obstwein enthilt bekanntlich Sorbit im Ausmafl von 3 bis 12 g/l. Wie im
Falle des Mannits, so wird auch durch Sorbit die Glycerinbestimmung nach
Rebelein gestort, indem zu hohe Glycerinwerte ermittelt werden, wodurch die
K-Werte ihrerseits erhoht werden.
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Den vorstehenden Ausfithrungen ist zu entnehmen, dall der von Rebelein
als Kriterium fiir die Beurteilung der Naturreinheit von Weinen postulierte K-
Wert einer Vielzahl von Beeinflussungsmoglichkeiten unterworfen ist, welche
von IFall zu Fall gebihrend bertcksichtigt werden mussen. Far die Beurteilung
eines Spritzusatzes zu Wein gentigt es nicht, ausschlieflich die Gehalte des zu
prifenden Weines an Glycerin und 2,3-Butylenglycol in Beziehung zu setzen
zum vorhandenen Alkohol; es ist vielmehr unerlafilich, zusatzlich Gesundheit
und wenn moglich angewendete Behandlungsverfahren des zu prifenden Wei-
nes gebithrend zu beriicksichtigen. In diesem Zusammenhang sei auch erneut
auf die grofle Bedeutung einer degustativen Beurteilung des zu beurteilenden
Weines hingewiesen, welche ihrerseits in vielen Fallen tber Gesundheit und
Qualitit besser Auskunft zu geben vermag als eine allzu schematisch vorgenom-
mene Ermittlung des K-Wertes.

Den sich mit Fragen der Beurteilung der Naturreinheit von Weinen befas-
senden Laboratorien mochten wir empfehlen, inskinftig das Rebeleinsche Ver-
fahren mit mehr Vorsicht und nur unter Beriicksichtigung der dargelegten
zahlreichen Beeinflussungsmoglichkeiten anzuwenden und zu interpretieren.
Neben den Bestimmungen des Glycerins und des 2,3-Butylenglycols sind bei
Verdacht des Vorliegens eines Spritzusatzes weitere Analysenwerte zu ermit-
teln, insbesondere der Gehalt des Weines an Mineralstoffen und seine Aschen-
alkalitit. Unerlafiliche Voraussetzung ist die Vornahme einer degustativen Be-
urteilung des zu untersuchenden Getranks, welche ihrerseits manchen Hinweis
auf Gesundheit und Art der Kellerbehandlung vermittelt.
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Diskussion

Dr. Potterat: En mai 1960 la régie fédérale des alcools a décidé de n’accorder
le droit de monopole réduit de Fr. 60.— qu'aux Malvoisies et Muscats dont la
proportion d’alcool ajouté ne dépassait pas le 33'/3%0 de 'alcool total. Les
conséquences de cette mesure se firent aussitot sentir et trouvent une illustra-
tion suggestive dans le tableau ci-dessous:

Moyenne Moyenne
1959-1960 1960-1961
Provenance A
Glycérine g/l 5,82 8,36
2—3 butyléne-glycol g/l 0,44 0,98
Alcool ajouté 0/o 49,3 26,2
Provenance B
Glycérine - g/l 5,45 5,74
2-—3 butyléne-glycol g/l 0,29 0,85
Alcool ajouté 0/o 56,3 30,0

L’alcool total et le sucre étant restés sensiblement les mémes, il est aisé de
déduire que les facteurs influengant la constante de Rebelein ne sont pas
tous naturels.

Dr. Achermann: Hat Dr. Rentschler die Extraktzahl mit den K-Werten ver-
glichen? Ich habe eine gute Uebereinstimmung zwischen den beiden Grofien
beobachtet.

Dr. Rentschler: Es wird zweckmiaflig sein, die beiden Verfahren zu vergleichen,
doch habe ich bisher keine Erfahrungen mit der Extraktzahl.

Um 19.45 Uhr trafen sich die Giste und Mitglieder mit thren Damen zum
traditionellen Bankett im Ristorante Morandi. Halb Grotto Ticinese, halb grof3-
stadtische Apachenkneipe, bildete dieses Lokal den geeigneten Rahmen und der
regierungsratliche Merlot den Katalysator zu einer sich rasch entwickelnden
Hochstimmung.

In seiner Prasidialansprache, die leider nicht von allen Anwesenden gehort
werden konnte, hiefl Dr. Jaag alle Tagungsteilnehmer willkommen und gab
seiner Freude tiber das rege Interesse Ausdruck, das der Jahresversammlung
entgegengebracht wurde.

Regierungsrat Ghasletta Ubermittelte der Tagung die Griifle des Kantons
Tessin. Er wies auf die Bedeutung der Forderung der Kontakte der italienisch-
sprechenden Minoritat zur tibrigen Schweiz hin. In seinen Wiinschen fiir einen
schonen und erfolgreichen Aufenthalt wurde er von Herrn Arigoni-Nosotti,
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dem Vertreter der Stadt Lugano, sekundiert. Professor Hogl tberbrachte der
Gesellschaft die besten Wiinsche des Bundesrates und des Eidg. Gesundheits-
amtes. Als neugewihlter Prisident des Codex Alimentarius (herzliche Gratu-
lation!) wird ithm nun die Vereinheitlichung des Lebensmittelrechtes auf inter-
nationaler Basis obliegen.

Bis in die ersten Morgenstunden wurde der gute Tessiner Wein gewtirdigt,
wahrend eine rassige Kapelle zum Tanz aufspielte.

2. Sitzung — 2. séance
Samstag, den 2. September 1961, 08.15 Uhr

Kurzvortrag: H. Mohler, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel:

Bewertung getrockneter Lebensmittel

Einleitung

Wenn wir 2800 kcal tdglich als erforderlich annehmen fiir die ausreichende
Frndhrung eines normalen gesunden Erwachsenen, dann zeigen die Statistiken
der UNO, daf} nicht weniger als 60 °/0 der Menschheit diesen Wert nicht an-
genahert erreichen. Mit anderen Worten: von den 3 Milliarden Menschen, die
heute die Erde bevolkern, leiden fast 2 Milliarden chronisch Hunger, sind
schlecht oder ungeniigend erndhrt. Auf der andern Seite hat man errechnet,
dafl mehr als ein Finftel aller auf der Erde angebauten Nahrungsmittel ver-
loren gehen und nie auf den Tisch gelangen, sondern Insekten, Nagetieren,
Pflanzenkrankheiten und anderen schiadlichen Einfliissen zum Opfer fallt. Nach
Angaben der FAO betrug die Weltproduktion an Getreide im Jahre 1959, aus-
schlieflich Rufiland, 856 Millionen Tonnen, wovon mindestens 10 %o oder 85
Millionen Tonnen durch Insekten, Nagetiere und Pilze vernichtet wurden.
Diese Menge wiirde ausreichen, um 300 Millionen Menschen ein Jahr lang mit
800 g pro Tag zu versorgen. In den Vereinigten Staaten kostet jede Ratte in
einem Getreidelager den Farmer 6 Dollar im Jahr. Dieses Land gibt jahrlich
Unsummen aus zur Einlagerung von Ueberschuflweizen und zur Schadlings-
bekampfung in den Lagerhdusern. Es ist paradox, dafl ein Teil der Menschheit
an Ueberschufl und an den Auswirkungen des zu vielen Essens leidet, wahrend
cine Mehrheit von Mitmenschen nie genug Nahrung hat zur Sicherung nor-
malen Wachstums und zur Erhaltung von Gesundheit und Lebensmut. Diese
Diskrepanz wird von Tag zu Tag grofier: Verschwendung auf der einen Seite,
grofler Mangel auf der andern Seite verschiarfen die Spannungen und Krisen.
Schon vor Jahren bezeichnete John Boyd Orr, der erste Direktor der FAO, den
Aufstand Asiens als eine Revolte gegen Hunger und Armut. «Ein hungerndes
Volk, das an die Moglichkeit einer hinreichenden Ernahrung glaubt, wird jede
Regierung stiirzen, die sie nicht ermoglicht.» Jedoch, der Hunger 1afit sich be-
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siegen. Der finnische Professor A. 1. Uirtanen zeigte an der diesjahrigen Lin-
dauer Tagung der Nobelpreistriger, daf}, wenn wir Grinalgen einbeziehen,
allein auf Grund unseres heutigen Wissens Nahrung fiir 20 Milliarden Men-
schen beschatft werden kann.

Unser aller Ziel mufl es also sein, die Lebensmittelquellen zu entwickeln,
wobei nach Auffassung der FAO der Nahrungsmittel-Technologie, wozu die
Konservierung, insbesondere das Trocknen zdhlt, eine dominierende Rolle zu-
kommt.

Bisweilen wirkten kriegerische Ereignisse auf die Erndhrungsindustrie kata-
lysierend. So bereitete Napoleon die Lebensmittelversorgung seiner Heere, die
auf verschiedenen europiischen Kriegsschauplitzen, selbst in Aegypten, kimpf-
ten, grofle Schwierigkeiten und Sorgen. Der hierauf von der franzosischen Re-
gierung ausgeschriebene Preis fiir die Erfindung einer Methode zur Haltbar-
machung von Lebensmitteln, die gleichzeitig einen leichten Transport erlaubte,
wurde bekanntlich von Nicolas Appert, dem Vater der Konservenindustrie, ge-
wonnen. Aehnliche Sorgen hatten die Vereinigten Staaten bei der Lebensmittel-
versorgung ihrer Truppen in Korea mit Hilfe der Kihlkette, die nicht nur sehr.
kostspielig, sondern auch sehr kompliziert war. Diese Erfahrungen riefen nach
Forschungen mit ionisierenden Strahlen zur Lebensmittelkonservierung.

Auf dem Bestrahlungsgebiet folgte dem iibersteigerten Optimismus der
Nachkriegsjahre eine Zeit des Pessimismus, die jetzt einer verninftigen Beur-
teilung Platz macht. Die von der amerikanischen Armee angestrebte vollstan-
dige Strahlensterilisation (sog. Kaltsterilisation) ist wohl moglich, aber nicht zu
empfehlen, weil dabei «off-flavors» und eventuell auch toxische Substanzen ent-
wickelt werden konnen (aus diesen Grinden wurde das Stockton-Projekt des
U.S. Army Quartermaster Corps gestoppt). Nun konzentriert man sich auf die
Pasteurisierung.

Gegenwartig studiert man vorwiegend folgende Produkte zur Bestrahlung
nach wirtschaftlichen Grundsitzen: Gefriereier (Salmonellenvernichtung),Ober-
flachen von Backwaren und Fischen (Verlingerung der Lagerzeit), Kartoffeln
(Sprossungsverhinderung) und Getreide (Schiadlingsbekampfung). Diese Resul-
tate wurden von Bruce H. Morgan dem 4. Internationalen Konservenkongref}
am 15. bis 18. Mai 1961 in Berlin und von E. Mrak am Kolloquium «Mensch-
heit und Erndhrungsgrundlage» in Vevey am 21. bis 23. April 1960 mitgeteilt.
Die Resultate der Versuche zur Lebensmittelbestrahlung in Europa werden von
nationalen Korrespondenten der European Nuclear Energy Agency ubermittelt,
und im Bulletin international trimestriel «Irradiation des Aliments» wird pe-
riodisch Bericht erstattet.

Trocknungsverfahren

Die Konservierung von Lebensmitteln durch den Entzug von Wasser ist seit
biblischen Zeiten bekannt. Urspriinglich war die Sonne das trocknende Agens.
Heute versteht man unter Trocknung in der Lebensmittelindustrie den Wasser-
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entzug unter Kontrolle von Temperatur, Luftstrom, Warmezufuhr, relativer
E euchtlgkmt u.a. Im Idealfall wird dem zu trocknenden Gut nur Wasser ent-
zogen, was im Prinzip moglich ist durch Zufuhr von Hochfrequenz der Schwin-
gungen des Wassermolekiils.

Die wichtigsten, heute in der Lebensmittelindustrie angewandten oder in
Entwicklung begriffenen Trocknungsverfahren sind in Tabelle 1 zusammen-

gestellt.
Tabelle 1

Trocknungsverfahren

Verfahren unter atmospharischem Druck:

Kanaltrockner, Bandtrockner (inkl.Belt-Trough Drier), Vibrationstrockner,
Schildetrockner, Fliefibett-Trockner, Schwebetrockner, Stromtrockner, Trom-
meltrockner, Walzentrockner, Schaumtrockner (Foam-Mat Drier), Zerstau-
bungstrockner.

Verfahren unter Vakuum:

Vakuumtrockenkammer, Vakuumwalzentrockner, Diinnschichtverdampfer, Va-
kuumzerstiaubungstrockner, Vacupuff Dehydration.

Gefriertrocknung:
(Trocknen im Vakuum unter Sublimation des Wassers.)

Dehydrofreezing:
(Das Gut wird vor dem Gefrieren teilweise entwassert.)

Chemische Entwasserung:
(Wasserentzug z.B. mit Alkohol oder Aceton.)

Cold Nitrogen Drying:
(Ein Strom von sehr trockenem, kaltem Stickstoffgas wird tiber das gefrorene

Gut geleitet. Die aufgenommene Feuchtigkeit wird dem Stickstoff mit Silica-
gel entzogen. Der regenerierte Stickstoff wird dem Prozefl wieder zugefiihrt.)

Es sind auch andere kombinierte Verfahren denkbar, z.B. teilweiser Wasser-
entzug unter atmospharischem Druck, dann Gefriertrocknung und Entzug des
Restwassers mit Hochfrequenz oder teilweiser Wasserentzug unter atmosphari-
schem Druck, Herbeifithren einer porosen Struktur in einer «expansion gun»
und abschlieflend Fortsetzung der Trocknung unter atmosphéarischen Bedingun-
gen.

Beurteilungsmethoden

Vor die Frage gestellt, bei der Trocknung eines bestimmten Lebensmittels
zwischen verschiedenen moglichen Verfahren zu entscheiden oder eine geeig-
nete Trocknungsart selbst zu entwickeln, bedarf man Beurteilungsmethoden,
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wobei man nach Tdufel die «Verknipfung der Dreiheit von Nahrung, Ernah-
rung und Stoffwechsel» in Rechnung stellen mufi. Leben ist Stoffwechsel. Er ist
nur bei einer ihm addquaten Erndhrung moglich, die nur durch adaquate Nah-
rung sichergestellt werden kann. Damit ist Nahrung mehr als nur ein meist
kompliziert zusammengesetztes Gemisch von Bestandteilen, sie ist ein geord-
netes System, das nach dem Nahreffekt bewertet wird. Zur Erzielung optimaler
Erndhrung mufl die Lebensmittelchemie nach 7dufel als angewandte physio-
logische Chemie betrachtet werden, «es gilt zu beriicksichtigen einmal Produk-
tion, Bereitstellung, Verarbeitung, Zubereitung der Lebensmittel, zum andern
Bedarf des Menschen unter Adaption an seine gesamten Lebensbedingungen».
Die Aufgabenstellung ist nicht konstant. Beziehen wir Entwicklungslander in
unsere Ueberlegungen ein, so wird der Begriff der optimalen Erndhrung ein
anderer, wenn ein Volk aus seiner fatalistischen Lebensauffassung dazu gefiihrt
wird, sein Leben aktiv zu gestalten.

Bei der Trocknung gibt es fiir jedes Lebensmittel einen optimalen Wasser-
gehalt. So zeigte Kuprianoff, dafi in eiweiflhaltigen Nahrungsmitteln ein Teil
des Wassers nicht ausgefroren werden kann, und zwar im Verhaltnis von 2
Molekiillen Wasser zu 1 Atom Protein-N. Bei Trockenkartoffeln, die beim
Uebergieflen mit heilem Wasser oder Milch oder beidem einen tischfertigen

Abhangigkeit von Ranzigkeit und Maillard - Reaktion
vom  Wassergehalt beli  Trockenkartoffeln

R | M

R = Ranzigkeit
M= Maillard - Reaktion
W= Wassergehalt
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Kartoffelstock ergeben, sind in bezug auf den Wassergehalt zwei divergente
Effekte zu unterscheiden. Die Braunung (Maillard-Reaktion) entsteht in vollig
wasserfreien Produkten nicht, sie nimmt jedoch mit steigendem Wassergehalt
zu und erreicht bei 30 %0 ein Optimum. Im Gegensatz dazu werden vollig
wasserfreie Trockenkartoffeln rasch ranzig, wahrend das Ranzigwerden mit
steigendem Wassergehalt verlangsamt wird, wobei zu berticksichtigen ist, daf}
ein erhohter Wassergehalt auch die Schimmelbildung fordert (Fig. 1). Zur Ent-
faltung natirlicher Stabilisatoren in Trockenkartoffeln ist somit ein bestimmter
Wassergehalt erforderlich, der méglicherweise auch zur koordinativen Absatti-
gung von prooxygen wirkenden Schwermetallionen (Ausbildung einer Schutz-
hiille im Sinne von Uri) notwendig ist.

Noch schwieriger wird das Problem, da wir wissen, dafy nicht der Wasser-
gehalt als solcher, sondern die durch die Sorptionsisotherme dargestellte Funk-
tion Wassergehalt zu relativer Feuchtigkeit zu berticksichtigen ist, denn das
Wasser kann in einem Gut in verschiedener Weise vorhanden sein, und zwar
als monomolekularer Film, multimolekularer Film oder als Kapillarwasser.
Giuter mit gleichem Wassergehalt konnen daher verschiedene Dampfdriicke
aufweisen. Dieses Problem behandelt die zum Abschlufl gelangte Dissertation
von Herrn Arnold Hofer.

Neben den geschilderten chemischen oder «abiotischen» Veranderungen
treten auch solche durch Wirkung arteigener Enzyme auf, die durch die Trock-
nung zu inaktivieren sind. Hier ist das Oxydations-Reduktionspotential ein mit-
bestimmender Faktor. In anderen Fallen, z.B. Saatgetreide und Braugerste, muf§
die Keimkraft erhalten werden. Ferner ist auf die Erhaltung der Precursers
Riicksicht zu nehmen, woriiber frither berichtet wurde. Durch Feuchtigkeits-
veranderungen entstehen auch physikalische Veranderungen, wie zu starkes
Austrocknen, wodurch das Gut hart wird, oder Klumpenbildung durch Feuch-
tigkeitsaufnahme; schliefflich kann das Gut durch das Trocknen sprode und
briichig werden. Bisweilen ist es deshalb notwendig, das Trockengut mit einer
Schutzschicht zu versehen (Patentanspruch aus dem Jahre 1957), die aufler-
dem gegen oxydative Einflisse schiitzt und den Wasseraustausch in Misch-
gutern, die zusammen hermetisch verschlossen gelagert werden miussen, ver-
hindert (Fig. 2). Andererseits ist der Trocknungsprozefl so zu leiten, dafl eine
weitgehende Wiederaufnahme des abgegebenen Wassers gewihrleistet ist, da-
mit es in den Zustand zuriickverwandelt wird, den es als frisches Lebensmittel
hinsichtlich Aussehen, Geruch, Geschmack, Textur und Nahrwert besall (Re-
konstitution und plasmolytischer Test). Wenn wir noch auf mikrobiologische
Veranderungen hinweisen, so ist erkenntlich, dafl wir vor einem recht kom-
plexen Problem stehen beim Versuch, Standards fiir getrocknete Lebensmittel
aufzustellen. Verdanderungen des Gutes kénnen beim Trocknen selbst oder erst
bei der nachfolgenden Lagerung auftreten.

Um einen ersten Schritt in dieser Richtung zu tun, zogen wir im Laufe der
letzten Jahre zehn Teste in Betracht (Tab. 2).
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Figur 2

Tabelle 2

Beurteilungsteste

Coiio QR L O L i QoL o

f—

Organoleptischer Test (Aussehen, Geruch und Geschmack)
Nahrwert und Verdaulichkeit

Hygienischer Test (Mikroben und Spritzmittelriickstande)
Enzymatische Aktivitat

Rekonstitution

Plasmolytischer Test

Sprodigkeitstest

Oxydative Veranderungen

Braunung (Maillard-Reaktion)

Sorptionsisotherme und kernmagnetische Resonanz
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Mit Absicht wurde der organoleptische Test in den Vordergrund gestellt,
denn wenn ein Trockenprodukt in Aussehen (einschlieflich Farbe), Geruch und
Geschmack vom Konsumenten nicht akzeptiert wird, ist der in Frage stehende
Trocknungsprozef} illusorisch. Die Bestimmung von Nahrwert und Verdaulich-
keit fallen in den Aufgabenkreis von Spezialinstituten. Ueber den hygienischen
Test, im besondern das bakteriologische Problem, sowie iiber die Sorptionsiso-
therme werden wir spater berichten. Hier treten wir auf die Rekonstitution und
den Sprodigkeitstest ein. Unsere Vorschliage stellen wir damit zur Diskussion.

Rekonstitutionstest
1. Problemstellung

Durch den Trocknungsvorgang wird Nahrungsmitteln Wasser entzogen. Vor
dem Genufl wird bei der Zubereitung diesen Nahrungsmitteln tblicherweise
wieder Wasser zugefiithrt. Diese Wiederaufnahme von Wasser, die oft meist
mit einer Volumenvergroflerung verbunden ist, nennen wir Rekonstitution. Des
oftern wird auch der Begriff «Rehydration» verwendet. Ein grofler Rekonsti-
tutionsgrad ist erwiinscht; wenn mehr Wasser aufgenommen wird, als ur-
springlich im Material war, steigt er auf iber 100 %0 an. Man verfolgt auch
den zeitlichen Verlauf der Wasseraufnahme.

Das Problem wurde schon von verschiedener Seite bearbeitet, z.B. Diemair,
Sharp, Tappel, Ballantyne, Y ao. Bei unserm Vorschlag stiitzen wir uns auch auf
einen Gedankenaustausch mit dem Institut fiir Aufbewahrung und Verwertung
von Gartenerzeugnissen in Wageningen (Holland).

2. Test fiir Trockengemiise
10 g feines Gut (z.B. Petersilie oder Kerbel) oder 20 g grobes Gut (z.B. Blu-
menkohl, Lauch, Karotten) Trockengemiise werden mit 500 ml kochendem de-

stilliertem Wasser, in dem vorher 5 g Kochsalz geldst wurden, iibergossen. An-
schliefend werden die Proben folgende Zeiten gekocht:

Petersilie, Kerbel, Karotten 10 Minuten
Lauch 15 Minuten
Blumenkohl 20 Minuten

Sie werden dann auf ein Drahtsieb (14 mesh = DIN-Sieb mit 1,2 mm lichter
Maschenweite) aus Messing oder rostfreiem Stahl gegeben und eine Minute
lang abgetropft. Die weitere Entfernung des tiberschiissigen Wassers geschieht
durch ein einminiitiges Aufbringen auf Filterpapier; hierauf wird sofort gewo-
gen.

3. Test fiir Trockenfleisch

20 g Trockenfleisch werden mit 500 ml kochendem destilliertem Wasser (mit
5 g NaCl) tbergossen und fiinf Minuten gekocht. Giinstig ist, besonders bei
Hiuhnerfleisch, der Ersatz des Kochsalzes durch einen Hithnerbouillonwiirfel.
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4. Auswertung

Das Ergebnis kann angegeben werden als

e Gewicht des feuchten Guts
Rekonstitutionsfaktor = B A e s
Gewicht des trockenen Guts

oder als
Rekonstitutionsgrad =  Wasserzuwachs in %o,

wobei die wahrend des Trocknungsprozesses entfernte Wassermenge = 100 %/
gesetzt wird.

Das Gewicht vor dem Trocknungsvorgang sei a Gramm (mit b %0 Wasser),
nachher ¢ Gramm (mit d °/0 Wasser). Das Endgewicht nach dem Rekonstitu-
tionstest sei ¢ Gramm. Eine 100°oige Rekonstitution wird dann erreicht, wenn
a = e ist. Nun wird man meistens das Trockengut als Ausgangsmaterial wih-
len. Fir das absolute Trockengewicht f (ohne Wasser) gilt

f = a (100 —b)
100
und
f — £ (100—d)
100
also gilt: a (100—b) = ¢ (100—4d)
oder auch: R (ll()?:bd)

Nun ist der Rekonstitutionsgrad in /o

100 (e — c)
asS—C

Zweckmafligerweise wird man in dieser Gleichung a eliminieren:

100 (e —c) (100 —b)
¢ (b—d)

/0 Rekonstitution =

wobei:

Woasesrgehalt des Rohprodukts

Gewicht des getrockneten Materials
Wassergehalt des getrockneten Materials
Gewicht nach dem Rekonstitutionstest

o oo o
A I

bedeuten. Alle Gewichte und Wassergehalte sind dabei auf die fettfreie Sub-
stanz zu beziehen.
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5. Beispiel

20 g Trockengemiise (fettfrei) weisen einen Wassergehalt von 10 %/0 auf. Im
Naturzustand sind 90 °/0 Wasser vorhanden. Nach dem Rekonstitutionstest (10
Minuten Kochzeit) ist das Gewicht auf 160 g gestiegen.

100 (160 — 20) (100 — 90)

/0 Rekonstitution = 20 (90 10) - = 87.5 %

Sprodigkeitstest
1. Problemstellung

Bei der Herstellung, der Lagerung und beim Transport getrockneter Lebens-
mittel werden diese mechanisch beansprucht. Eine sehr sprode Substanz wird
dabei rasch in ein Pulver zerfallen, das keine Formbeziehung mehr zum Aus-
gangsprodukt hat. Der Konsument soll aber die Gemiusesorte, das Fleisch usw.

Figur 3
Schiittelapparat S 20 Z

Der obere Teil mit dem Stativ wird durch den Antrieb im unteren Teil bewegt- Die Geschwindigkeit kann am
Knopf eingestellt werden. Die Amplitude ergibt sich aus der Einstellhéhe der Biichse.
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erkennen konnen. Bei Suppen mit klarer Brithe bewirkt die Pulverbildung zu-
satzlich eine Triibung, die unerwiinscht ist. Es sind demnach Trocknungsver-
fahren vorzuziehen, die ein nichtsprodes Material ergeben.

2. Ueberlegungen fiir eine ‘I estapparatur

Die Testapparatur mufl reproduzierbare Resultate ergeben; ferner soll sie
den Schiittel- und Riittelbedingungen der Praxis moglichst nahe kommen. In
Frage kommen zwei verschiedene Prinzipien: beim ersten wird das Gut in einer
Schiittelapparatur horizontal bewegt; beim zweiten wird das Gut durch freien
Fall mit definierter Fallhohe zerkleinert. Die erste Methode kommt der Praxis

naher.

8. Ausfiihrung des Uersuchs

Verwendet wurde eine Schiittelmaschine S 20 Z der Firma Janke & Kunkel,
Staufen i. Br. (Fig. 3). Um einen meflbaren Effekt zu erzielen, kann man ent-
weder bei kleiner Schiittelwirkung lange Zeit oder bei grofer kurze Zeit schit-
teln. Eine Vergroflerung der Amplitude wirkt sich dabei viel stirker aus als
eine Erhéhung der Drehzahl (Tab. 3, Versuche 1-3). Bei der Bemessung der

Tabelle 3

SPRODIGKEITSTEST VON GETROCKNETEM BLUMENKOHL

K= KONTAKTTROCKNUNG (590 Hp0 ) N = FETTROCKNUNG ( 5% H,0 , 5900 FETT )
GEFRIERGETROCKNET (VERSUCH 4): (720b H20 |, 1,4% FETT) BEFETTET : (73%H0 , 172% FETT )

D) *
Versuch 1 Versuch 2 ¥ Versuch 3 * Versuch 4 **
30 Min. 400 upm 60 Min. 400 upm 8 Std. 300 upm 8 Std. 300 upm
Amplitude 20mm Amplitude 5mm Amplitude 20 mm Amplitude 20 mm
%
K N K N K N unverandert  befeltet
100 A
- sy e
90 4 © o « ]
@ O - i’ L [~ i
= i 3 t 2 g 5 g
80w = =] é LY & e 2 S
S = e ] m ° < = e ©
Rl &= e c o [ o =
> @ o h > & [
70 A = > A > & r g o ]
@I ? 3 o 2 @ =4 o i
60 19| o|E G @ c G c =4
2lo 2| c @ f e (Y o (7] ot
4o o S 2 ‘i 3 3 3 ;
116 % by - 5 & 5 C C
o 9|2 a 5 o L] v e
40 S = gcg o 9 o 3 3 §
v tle T - e i e
30 {|B 8| K 5 S ] c T
a8 |58 oo o |8 : Slog ] 3
20 1|a|e 8| & cl 2= Lla.2 ¢lolo = s o Clo o
v|E @ o|Cc T 6| £ oz = o|lC © 5192 Cla =
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Schiittelzeit kann die reine Transportzeit zwischen Fabrik und Konsument zu-
grunde gelegt werden; diese wurde zu 8 Stunden angenommen. Die notwendige
Drehzahl betrigt dann 300 Schiittelbewegungen pro Minute (upm) bei eciner
Amplitude von 20 mm. Als Gutsgefall wird eine Blechbiichse von 11 cm Hohe
und 10 ecm Durchmesser verwendet.

4. Siebversuch

Als grofistiickig bezeichnen wir willkiirlich eine Ware, die nicht durch das
DIN-Sieb Nr. 14 geht; kornige Ware geht durch das DIN-Sieb Nr. 14, bleibt
aber auf DIN 36 liegen. Mehlige Produkte gehen durch das DIN-Sieb Nr. 36
hindurch. Die Arbeitszeit auf der Siebmaschine (Max Liischer, Seon, Typ
12 E 10) muf} kurz gehalten werden, sonst tritt ein zusatzlicher Zerkleinerungs-
effekt auf. 30 Sekunden erwiesen sich als brauchbarer Kompromif.

5. Beispiel (Tab. 3, Versuch 4)

Gefriergetrocknete Blumenkohlbliiten zeigten folgende Verteilung nach der
Siebung und nachfolgendem Schiitteln (wie oben beschrieben):

Grof3stiickig 93,1 %
Kornig 2,0 %
Mehlig 4.9 %,

Dasselbe Material, jedoch mit Fett bespritht (17,2 %0 Fett; der normale, gefrier-
getrocknete Blumenkohl enthilt 1,4 °/o extrahierbares Fett), zeigt folgende Ver-
teilung:

Grofistiickig 1 98,2 9/
Koérnig 1,6 %
Mehlig 0,2 %

Durch die Befettung wird also der mehlige Anteil auf ein Zwanzigstel redu-
ziert (Wassergehalt beider Proben 7,2 %/0).

Fur die Mitarbeit danke ich den Herren Dr. F. . Conti, Dr. P. Tschichold,
A. Hofer, ]. De Pizzol und W. Reller.

Zusammenfassung

Es werden die wichtigsten Trocknungsverfahren in der Lebensmittelindustrie behan-
delt und zehn Beurteilungsteste fiir getrocknete Lebensmittel aufgefithrt, wovon Re-
konstitutions- und Sprédigkeitstest naher behandelt wurden.

Résume

Les plus importants procédés du séchage dans l'industrie alimentaire sont traités et
dix épreuves pour des aliments séchés sont mentionnées, spécialement celles de la ré-
constitution et de la fragilité.
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Summary

A list of the important drying processes is given and ten control tests for dried
food are shown, whereof the reconstitution test and the brittleness test are explained

in detail.
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Diskussion

Dr. Schetty: Die getrockneten Erdbeeren, die ich gesehen habe, sind schwierig
zu hydratisieren. Wie kann man diesem Nachteil begegnen?

Prof. Mohler: Man kann sich nicht helfen.
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Kurzvortrag: J. Uogel et D. Monnier, Laboratoire de Chimie Minérale, de Chi-
mie Analytique et de Microchimie de I'Université de Geneve:

Séparation et dosage de traces de zinc
par polarographie a rayons cathodiques, pertes
et contaminations

L’é¢tude du métabolisme du zinc dans les organismes humains et animaux
nécessite une méthode de dosage sensible et précise, permettant de travailler
sur de faibles prises de substances (sang, plasma, organes, etc.) de maniére a
réduire les opérations de minéralisation et de séparation. Des variations signifi-
catives de la teneur en zinc par rapport a sa teneur normale dans les différents
constituants du sang se produisent, notamment en cas de leucémie ol d’anémie
pernicieuse.

Les méthodes proposées mettent en ceuvre principalement des déterminations
colorimétriques, polarographiques, turbidimétriques et méme gravimétriques.

Un excellent procédé est décrit par Uallée et Gibson ' pour doser des quan-
tités de zinc de 2 a 30 ug dans le sang et les tissus. La prise est calcinée dans
un creuset de platine durant 12 a 24 heures a 600° puis dissoute dans l'acide
chlorhydrique et additionnée de tartrate, de thiosulfate et de cyanure. On ex-
trait ensuite au pH de 5,5 par une solution de dithizone dans le tétrachlorure
de carbone et on mesure I'extinction de la phase organique a deux longueurs
d'onde de maniére a éviter toute interférence due a l'excés de réactif. Une
modification de cette méthode consiste a faire une triple précipitation a l'aide
d’acide trichloracétique, elle permet d’éviter la calcination de la prise, mais
doit étre effectuée avec grands soins.

Pour leur part, Weitzel et Fretzdorff? effectuent une minéralisation mixte
par voie humide a l'aide d’acide sulfurique et de perhydrol, apres traitement
du produit a 90—120° durant 12 a 48 heures. Aprés extraction par le dithi-
zone, ils minéralisent le dithizonate de zinc. La détermination se fait ensuite
polarographiquement, en présence de tampon tartrique a pH 5,5. La méthode
est applicable pour des teneurs en zinc de 2 a 20 ug.

Nous avons pour notre part mis a profit la trés grande sensibilité du polaro-
graphe a rayons cathodiques pour étudier un procédé permettant de doser ra-
pidement le zinc dans les substances biologiques et en particulier dans le sang.
Les différentes étapes de I'analyse ont été contrdlées par 'emploi de %Zn de
maniere a déterminer les pertes moyennes qui se produisent a chaque stade.
Une série d'essais a blanc permet d’autre part de déterminer des valeurs mo-
yennes en ce qui concerne les contaminations en zinc qui sont inévitables a
I’échelle ot I'on travaille.

Il est bien entendu que si 'on utilise la méthode des traceurs pour les ana-
lyses courantes, celles-ci gagnent en précision du fait que les pertes peuvent
étre déterminées pour chaque analyse particuliére.
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Appareillage

Nous avons utilisé pour les mesures polarographiques, I’appareil de Southern
Instruments (Camberley) type «Polarotrace K 1000» avec des cuves de mesure
permettant de travailler sur 0,5 a 1 ml de solution. Les mesures d’activité ont
été faites a l'aide d'une échelle décadique «Tracerlab», type SC-33 A équipée
d’une sonde a scitillation P-20B avec cristal NaI(T1) a puits.

Réactifs
Acides perchlorique, chlorhydrique et nitrique concentrés; acide nitrique a 1 %o;
acide chlorhydrique 4-n.
Soude caustique 4-n et 0,1-n.
Solution de KCI 0,1 et 0,01-n.
Chloroforme.
Solution de dithizone a 0,01 %0 dans le chloroforme.
Tartrate sodico-potassique a 20 %, amené au pH de 8,5 par NaOH 0,1-n.
65Zn ayant une activité de 0,065 pC/ml et une concentration de 0,62 pg/ml de Zn
(provenance Harwell).

Les réactifs employés sont des produits Merck pro anal, mais on a avantage
a purifier certains d’entre eux pour abaisser leur teneur en zinc.

On utilise les acides nitrique, chlorhydrique et perchlorique tels qu’ils sont
livrés. Il est possible de les purifier par distillation sous vide dans un appareil
en quartz mais I'amélioration obtenue est faible et ne justifie pas le travail né-
cessaire.

Solution de KCl 0,1 et 0,01-n: On utilise pour en éliminer le zinc, une co-
lonne d’échangeur d’ions contenant de la résine Dowex 1-X8 sur une hauteur de
2 cm, pour un diametre intérieur de colonne de 0,8 cm. On prépare une solution
de KCI 1-n que l'on fait passer sur la colonne pour en fixer le zinc sous forme
d’anion complexe. La solution ainsi purifiée est diluée a 'aide d’eau bidistillée
dans un appareil en quartz de maniére a obtenir les concentrations 0,1 et 0,01-n
nécessaires pour les analyses. Ces solutions sont conservées dans des flacons de
polyéthylene.

Solution de tartrate sodico-potassique: Elle est purifiée par agitation éner-
gique en présence de la solution de dithizone qu’on utilise pour I'analyse. La
derniére extraction ne doit plus présenter de changement de teinte. Cette solu-
tion doit également étre conservée dans un flacon de polyéthylene.

Uerrerie

Toute la verrerie qui est utilisée en cours d’analyse doit étre soigneusement
nettoyée a l'acide nitrique, ringée a I'eau bidistillée et conservée a 'abri de la
poussiere jusquau moment de I’emploi. Les ampoules a robinet sont encore rin-
¢ées, apres avoir enduit robinets et -bouchons d’un peu de graisse de silicone,
avec la solution de dithizone jusqu’a ce que celle-ci ne présente plus de change-
ment de teinte.
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Mode opératoire

Minéralisation. Les prises de substance sont placées dans des béchers philips

de 50 ml recouverts d’'un verre de montre. Dans le cas du sang par exemple,
cette prise est de 0,2 ml, additionnée de %Zn s’il y a lieu. Les opérations sont
les suivantes:

i

o

Ajouter dans chaque becher 1 ml de solution de KCl 0,1-n comme support
pour éviter les phénomenes d’adsorption, puis 2 ml d’acide nitrique concen-
tré. Porter a douce ébullition aprés avoir recouvert du verre de montre. Con-
tinuer le chauffage jusqu’a évaporation totale du contenu.

Laisser refroidir un instant et verser sur le résidu 1 ml de NOsH et 0,5 ml
de ClOsH. Porter a nouveau a douce ébullition et aprés 30 minutes enlever
le verre de montre pour laisser évaporer a sec. Laisser refroidir un peu et
ajouter 0,5 ml de CIH concentré en inclinant le bécher pour bien humecter
tout le résidu. Chauffer a nouveau pour chasser l'acide. On obtient de cette
maniere une minéralisation totale laissant un résidu tout a fait blanc.

Ce résidu est repris par 5 ml d’eau en chauffant. Aprés transvasement, on
ajoute encore 1 ml de CIH 4-n, chauffe a nouveau et dilue avec 3 ml d’eau.
On ajoute cette solution a celle précédement recueillie et neutralise avec 1 ml
de NaOH 4-n. En procédant de cette manieére, on assure une récupération
pratiquement totale du zinc, il ne reste aucun dépét adhérent au fond du
becher.

On ajoute a la solution obtenue, 5 ml de tartrate sodico-potassique a 20 °/o
et amene le pH a 8,5 a 'aide d'un peu de NaOH 0,1-n. La solution n’est pas
tamponnée, mais il ne se produit pratiquement pas de variation de pH du-
rant l'extraction.

Séparation du zinc. L’emploi de %*Zn nous a permis de déterminer les meil-

leures conditions d’extraction, elles sont les suivantes:

1

La solution obtenue apreés minéralisation est placée dans une ampoule a ro-
binet de 50 ml et on effectue I'extration par trois portions successives de
2 ml de dithizone. On termine par un lavage a l'aide de 2 ml de chloro-
forme pur.

La phase organique est ensuite lavée avec 2 ml d’eau bidistillée amenée au
pH de 8,5 environ, par une trace de NaOH 0,1-n. On y ajoute alors 2 ml
d’acide nitrique a 1% et agite énergiquement. On répéte encore deux fois
I'opération. Le dithizonate de zinc se trouve décomposé et le cation repasse
en solution aqueuse.

La phase aqueuse est soigneusement lavée deux fois avec 2 ml de chloro-
forme pour éliminer toutes traces de résidus organiques qui pourraient géner
la détermination polarographique.

. On verse finalement la solution dans une petite capsule de pyrex et y ajoute

1 ml de solution de KCI 0,01-n. On place sous une calotte chauffante et éva-
pore a sec. On ajoute 1 a 2 ml d’eau bidistillée et évapore a nouveau pour
chasser les derniéres traces d’acide.
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Détermination polarographique. On reprend le résidu par 1ml d’eau bi-
distillée et place la solution dans une semi-microcuve polarographique. On fait
passer un courant d’azote pur durant 10 minutes et on polarographie en mainte-
nant la solution a 'abri de 'air. Le saut de réduction du zinc se produit a Et/»
= —1,25 volt par rapport a la surface mercure/solution.

Si du %Zn a été ajouté au départ, on mesure également 'activité de la so-
lution pour pouvoir déterminer les pertes avec exactitude.

Si la séparation a été bien faite, on obtient un saut polarographique d’ex-

cellente qualité, comparable a celui que donne une solution pure de zinc.

Etude des pertes

Nous avons pu constater que pour des séries de dosages fait dans les mémes
conditions, les pertes ne varient que peu autour d’une valeur moyenne. Quelles
que soient les précautions prises, ces pertes sont inévitables et il est nécessaire
d’en tenir compte, soit par la méthode des traceurs radioactifs, soit en faisant
intervenir un facteur correctif.

Dans nos conditions de travail, nous avons trouvé les valeurs suivantes:

Pertes Zn restant
Prise — 100 %
Minéralisation, reprise 59 95 9%/
Extraction a la dithizone 2 0/p 93 %/
Extraction par NOsH a 1 % 59/ 88 /o
Evaporation, reprise par 1 ml d’eau 59/o 83 %
Pertes mécaniques diverses. ordre de 3%/ 80 %

Nous avons consta¢ des variations de pertes totales comprises entre 15 et
24 %/o. Le facteur correctif pour en tenir compte peut donc étre établi a 1,25.

Etude des contaminations

La contamination des solutions par le zinc se produit avec une extréme fa-
cilité si 'on ne prend pas de précautions suffisantes pour les prévenir. On ob-
tient alors finalement pour les essais a blanc des valeurs qui sont beaucoup trop
importantes par rapport a la quantité de zinc présente dans 1’échantillon a do-
ser. Ces contaminations se produisent tout au long de l'analyse et nous avons
fait une série de controles pour nous rendre compte de leur importance relative.

Le zinc étranger au dosage provient essentiellement des acides que l'on uti-
lise pour la minéralisation. On veillera donc a en utiliser des quantités égales
(et provenant des mémes flacons) pour tous les essais d'une série.

Une contamination se produit également par les parois de verre des réci-
pients. Elle est tres faible si le contact n'est pas prolongé, mais comme nous
’avons signalé par ailleurs, toutes les solutions stockées doivent étre conservées
dans des récipients de polyéthylene que l'on referme immédiatement apres
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usage. [l faut naturellement n’y plonger que des pipettes extrémement propres,
tant intérieurement qu’extérieurement.

Une autre cause de contamination est constituée par les évaporations a sec
sous calotte chauffante. Il se produit alors une forte circulation d’air (et par
conséquent de poussieres) autour des capsules et les solutions peuvent s’enrichir
en zinc. La solution idéale consiste a travailler sous enceinte fermée dans la-
quelle on provoque une circulation d’air filtré a I'entrée.

Les contaminations que nous avons observées lors de nos essais ont ét¢ en
moyenne les suivantes:

, Acides utilisés pour la minéralisation 0,3 ug
Support KCI 0,1 et 0,01-n, effet du contact avec les parois 0,03 wg
Contaminations diverses (évaporations, neutralisations par NaOH, etc.) 0,07 ug
Total moyen | 0,4 pg

Résultats

Courbe d’étalonnage sur solutions de zinc pures. Une courbe d’étalonnage a
été établie a partir de solution pures de zinc et controlée par I’étonnage interne
de prises de sang. Comme il est dit dans le mode opératoire, nous avons utilisé
du KC1 0,01-n pour constituer la solution de base. La courbe d’étalonnage a été
¢tablie dans les limites de 0,02 a 5 pg en utilisant trois sensibilités du polaro-
graphe a rayons cathodiques. Les valeurs suivantes ont été obtenues:

Dosage polarographique du Zn: courbe d’étalonnage en milieu
KC1 0,01-n sur prises de 1 ml
Prises Sensibilité de Hauteur du Rapport
ng/ml I'appareil saut (nA) (ng/ud)
4,340 0,40 1,993 2178
3,255 0,40 1,518 2.151
2,170 0,40 0,995 2,181
1,085 0,40 0,507 2,140
0,953 0,10 0,438 2,176
0,715 0,10 0,328 2,180
0,477 0,10 0,213 2,240
0,238 0,10 0,112 .l b
0,0953 0,015 0,0453 2,104
0,0715 0015 0,0313 2,284
0,0477 0,015 0,0195 2,446
0,0238 0,015 0,0100 2,380

Valeur moyenne du rapport pg/uA (calculé sur les 9 premiéres mesures): 2,164.
L’erreur relative est de + 3,51 %.

Analyses de différents échantillons de sang. Des analyses ont été effectuées
sur différents échantillons de sang selon le mode opératoire précédement décrit.
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Les dosages se font dans d’excellentes conditions car on se trouve bien au des-
sus des possibilités limites de la méthode. Le saut polarographique du zinc
séparé du sang est comparable a celui que donne une solution pure, il ne se
produit aucune influence génante et la mesure de sa hauteur peut se faire avec
précision.

Des séries de dosages ont été effectuées, dont voici quelques exemples:

Dosage du zinc dans le sang
i Eralon Pertes Hauteur du Zn trouvé | Teneur en Zin
&l e ()| sau (uA) (he) (ug/ml)
A 0,2 —_— 19 1,299 2.68 10.9
A 0,2 — 23 1,119 2,44 9,9
A 0,2 2,38 16 2.119 4,62 10,1
blanc (+ 667 11) —_ —_ 0,422 0,92 o
B 0,2 - | (7 1,114 2,43 9,4
B 0,2 S 22 1,046 2,28 9,0
B 0,2 2,38 21 1,908 4,16 8,9
blanc (+ %Zn) - - — 0,399 0,87 —
C 0,5 —_ 45,8% 1,573 3,43 9,2
blanc (+ %Zn) — —_— 0,431 0,94 —_

* Ce chiffre particuliérement élevé est dii a une perte accidentelle.

Conclusions

La méthode décrite permet, du fait de son extréme sensibilité et moyennant
certaines précautions, d’effectuer rapidement le dosage du zinc en partant de
tres petites prises de substance.

Les déterminations polarographiques peuvent étre faites sur n’importe quel
appareil courant, avec une sensibilité moindre il est vrai, mais encore suffi-
sante. On peut, si besoin est, faire la détermination en utilisant, non pas une
semi-micro, mais une microcuve 3 permettant de travailler sur un volume de
0,1 ml au lieu de 0,5 ou 1 ml.

A titre d’indication, signalons que l'on peut effectuer une série d’analyses
(sur quatre échantillons de sang par exemple) en 5 heures environ, pour autant
que tout le matériel et les solutions nécessaires soient préts a ’emploi.
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Kurzvortrag: A. L. Prabucki, Institut fiir Tiererndhrung, ETH, Zirich:

Die Beeinflussung des Korperiettes wachsender Kiiken
durch die Beschaifenheit des Futteriettes

Bei der Futterung der Nutztiere, vor allem bei der Fiitterung des Schweines
und des Gefliigels, gelangen seit einigen Jahren als Mischfutterkomponenten
vermehrt animalische und vegetabile Fette zum Einsatz. Dieser vermehrte Ein-
satz soll sowohl die zum Zwecke der menschlichen Erndhrung immer weniger
geschitzten Fettstoffe auf andere Weise verwerten, als auch das Futter schnell-
wachsender Tiere energiereicher gestalten lassen. Abgesehen von Spezialfragen
technischer und wirtschaftlicher Natur, verdient die Fettbeimischung zum Fut-
ter der Nutztiere vor allem deshalb unsere Aufmerksamkeit, weil damit zu
rechnen ist, dafl sie die Qualitdt der animalischen Erzeugnisse in erwiinschter
oder unerwunschter Weise beeinflufit. Bekannt ist zum Beispiel, daff die mit
aufgefettetem Futter erzeugten Schlachtprodukte einen erhohten Fettgehalt auf-
wesen konnen, eine Tatsache, der im Hinblick auf die heutigen Marktanspriiche
besondere Beachtung zu schenken ist.

Tabelle 1 enthdlt einige Angaben iiber den Eiweifl- und Fettgehalt sowie
uber das Eiweifd-Fett-Verhaltnis von mittelfettem Muskelfleisch verschiedener
Tierarten.

Tabelle 1

Der Anteil EiweifS und Fett in der Trockensubstanz sowie das Eiweif3-Fett-
Uerhdltnis in mittelfettem Muskelfleisch verschiedener Tierarten

T rarire %y EiweiB in der % Fetr in der Einwei!}-E§u’
Trockensubstanz Trockensubstanz Verhalenis
Rind 42.3 H2:5 1:1,24
Schaf 49,6 48,2 : 0,97
Schwein 51,7 45,3 : 0,88
Kalb 61,9 35,5 : 0,57
Gans 33,5 64.3 : 1,92
Ente 34,8 62.2 :1,79
Mastkiken 62,5 34,3 : 0,55

Aus dieser Tabelle geht hervor, dafl eine mit der Verabfolgung von auf-
gefettetem Futter verbundene, nicht zu weit gehende und die Qualitdt eher
verbessernde als benachteiligende Erhohung der Fetteinlagerung im Muskel-
fleisch in erster Linie beim Kalb und beim Masthuhn angéingig erscheint.

Hervorzuheben ist, daf} fiir die Qualitat des Schlachtproduktes nicht nur der
Menge (und der Verteilung) des intra- und extramuskuldr zur Ablagerung ge-
langenden Fettes, sondern auch dessen Chemismus erhebliche Bedeutung zu-
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kommt. Hier sei lediglich daran erinnert, dafl zwischen der Beschaffenheit des
vom Menschen aufgenommenen Nahrungsfettes und dem Auftreten von Ar-
teriosklerose eine gewisse Beziehung zu bestehen scheint. Jedenfalls steht fest,
dafl Fette mit einem hohen Anteil an gesittigten Fettsdureresten das Zustande-
kommen eines erhohten Cholesterinspiegels im Blut beglinstigen, wahrend bei
Fetten mit einem hohen Anteil an ungesattigten, insbesondere an mehrfach un-
gesattigten Fettsaureresten das Gegenteil zutrifft. In der Regel weisen die vege-
tabilen Fette, die Oele, einen hohen, die tierischen dagegen einen niedrigeren
Gehalt an ungesattigten Fettsaureresten auf. Tabelle 2 enthalt einige der Lite-
ratur entnommenen Angaben iiber die Anteile gesattigter und ungesattigter
Fettsauren in verschiedenen Nahrungsfetten.

Tabelle 2

Der Anteil gesdttigter und ungesdttigter Fettsduren in den verschiedenen Nah-
rungsfetten, bezogen auf die Gesamtmenge der Sdurereste nach Hilditch (1947)

Fett S jSeseraid
Olivenol 10 % 90 %/
Sonnenblumendol 139/ 87 %
Erdnufiol 20 °/o 80 %/
Kokosol 90 %/ 10 %/
Rinderfett 52 % 48 %/
Schaftalg 52 9% 48 %/9
Schweinefett 492 0/ 58 0/
Hiuhnerfett 28 %/p 72 %, |

Aus dieser Uebersicht scheint hervorzugehen, dafl Hithnerfett, von anderen
tierischen Fetten abweichend, einen hohen Anteil an ungesattigten Fettsduren
aufweist, eine Feststellung, die allerdings auf Grund unserer eigenen Unter-
suchungen nicht ohne weiteres verallgemeinert werden darf. Anderseits zeigt
Tabelle 2 am Beispiel Kokosol, dafl nicht jedes vegetabile Fett reich an unge-
sattigten Fettsauren ist.

Seit langem bekannt und durch zahlreiche Untersuchungen belegt ist die
Tatsache, daf} die Zusammensetzung des Tierkorperfettes stark von der Be-
schaffenheit der mit dem Futter aufgenommenen Fettstoffe beeinflufit wird.
Besondere Aufmerksamkeit schenkte man immer wieder der engen Beziehung
zwischen der Jodzahl im Futterfett einerseits und der Jodzahl im Fett von
Masttieren anderseits. Andere, mehr ins einzelne gehende Beziehungen wurden
weniger verfolgt und bedirfen der weiteren Abklirung. Hierzu soll die vor-
liegende Arbeit einen Beitrag leisten, indem sie im Hinblick auf die eingangs
erorterte Auffettung des Futters verschiedener Nutztierarten die Frage zu be-
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antworten sucht; iz welcher Weise der Chemismus des Korperfettes rasch wach-
sender Mastkiitken durch die Beifiitterung verschiedener Fettstoffe beeinflufSt
wird. In diesem Sinne wurden am Institut fiir Tierernihrung der Eidgenossi-
schen Technischen Hochschule in Ziirich Versuche mit ménnlichen Kiiken der
Mastrasse Hybro-Gelb durchgefiihrt. Dabei wurde die Wirkung der folgenden,
mit einem Anteil von 5% zusitzlich in ein normales Gefligelmastfutter ein-
gebauten Fettstoffe gepriift: Rindertalg, Schweineschmalz, Sojaél, Kokosol und
Kakaobutter. Diese Fette, die etwa 70 °/o des Gesamtrohfettes des lufttrockenen
Futters ausmachten, weisen ein teilweise recht unterschiedliches Fettsauremuster
auf.

Das Futter der zunachst in Gemeinschaft gehaltenen Versuchstiere bestand
bis zum 5. Lebenstage lediglich aus Hafergriitze. Alsdann wurden die Kiken
in Einzelkafige mit Drahtgitterboden verbracht, in welchen sie das aufgefettete
Futter ad libitum bis zum 25. Lebenstag vorgesetzt erhielten. Hierauf wurden
sie getotet, einzeln homogenisiert, getrocknet und zur Analyse bereitgestellt.
Jede Versuchsgruppe bestand aus 5 bis 6 Einzeltieren.

In den Tierkorpern wurden vorerst folgende Gehalte ermittelt:

- Trockensubstanz (Frischsubstanz minus Rohwasser)
~ Eiweify (StickstoffgehaltX6,25)

~ Rohfett (Aetherextrakt)

— Rohasche (Glithriickstand).

Die in einem aliquoten Teil der einzelnen Hithnertrockenhomogenate vor-
genommene Extraktion des zu untersuchenden Korperfettes erfolgte mit Di-
athylather. Nach Verseifung des Extraktes wurden die freigesetzten Fettsauren
methyliert, worauf die Fettsauremethylestergemische zur gaschromatographi-
schen Untersuchung gelangten (Prabucki [1960]). Chromatographiert wurde bei
einer Temperatur von 225° C und bei einem Gasdurchflufl von 90 ml/min. an
einer Saule, die mit Reoplex 400 auf Celite 545 beschickt war. In gleicher
Weise wurde auch das im Futter enthaltene Fett (Aetherextrakt der Grund-
futtermischung + Fettzulage) untersucht.

Die Tiere entwickelten sich normal. Bei einem Anfangsgewicht von durch-
schnittlich 42,7 g zeigten sie bis zum 25. Lebenstag eine Gewichtszunahme von
durchschnittlich 257,3 g. Signifikante Unterschiede zwischen den mit verschie-
denen Fettzulagen gefiitterten Gruppen traten nicht auf. Am 25. Lebenstage
ergaben sich die folgenden durchschnittlichen Wachstumsindices:

Gruppe | (Rindertalgzulage) 6,871
Gruppe 11 (Schweineschmalzzulage) 1,116
Gruppe 111 (Sojaolzulage) 7,198
Gruppe IV (Kokosolzulage) 7,043
Gruppe V (Kakaobutterzulage) 6,837

Die Unterschiede sind unbedeutend; auf die Berechnung ihrer Signifikanz
wurde verzichtet.
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Der Wachstumsindex erechnet sich aus dem Verhiltnis Lebendgewicht am
n-ten Tage nach Versuchsbeginn, dividiert durch das Lebendgewicht bei Ver-
suchsanfang. Er erlaubt eine vergleichende Aussage tiber den Zuwachs ver-
schiedener Tiere bzw. Tiergruppen, die bei Versuchsanfang nicht das gleiche
Lebendgewicht aufwiesen. Der Wachstumsindex ertibrigt die allgemein ge-
brauchliche, jedoch umstandliche Korrektur auf gleiches Anfangsgewicht. Die
durchschnittliche Futterverwertung (hier gleich Rohverwertung = Gramm luft-

trockenes Futter je Gramm Lebendgewichtzunahme) betrug in der Versuchs-
periode 2,04.

Grobchemisch setzten sich die Tierkérper gesamtdurchschnittlich wie folgt
zusammen:

Trockensubstanz 28,9 %
Rohasche 2,9 %/
Organische Substanz 26,0 %o
Eiweif} 18,6 %
Fett 6,8 %o
Uebrige Substanzen 0,6 %o

Gesicherte Abweichungen der Gruppendurchschnitte von diesen Gesamt-
durchschnittswerten traten nicht auf. Bei der Verarbeitung der Einzelwerte
ergab sich dagegen eine statistisch hochgesicherte, geradlinige Beziehung zwi-
schen dem Fettgehalt der Tierkoérper und ihrem Gehalt an Trockensubstanz.
Diese Beziehung ist so zu deuten, dafl mit zunehmendem bzw. abnehmendem
Fettansatz direkt proportional eine entsprechende Ab- bzw. Zunahme des
Wassergehaltes der Tierkorper verbunden war. Dieses Ergebnis deckt sich mit
einem Befund, der von Berkowitsch (1960) ebenfalls an Mastkiikken gemacht
wurde.

Das eigentliche Hauptkriterium unserer Untersuchungen, die Beeinflussung
des Fettsauremusters des Korperfettes durch die Art der im Futter enthaltenen
bzw. diesem zugesetzten Fettstoffe kommt in den nachstehenden Bildern und
Tabellen zum Ausdruck.

Die Bilder 1 bis 5 zeigen die zu den einzelnen Tiergruppen gehorenden
Fractogramme der Fettsauremethylestergemische. Die den Peaks aufgesetzten
Zahlen geben die Anzahl C-Atome der im Fractogramm auftretenden Sduren
an. Die diesen Zahlen beigefligten Striche bedeuten die Anzahl der den betref-
fenden Fettsduren zukommenden Doppelbindungen.
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Bilder 1 bis 5

Fractogramme von Fettsiuregemischen aus Kikenfett, beeinflufit durch das Futterfett

Zulage von Rindertalg
Zulage von Schweineschmalz
Zulage von Sojaol

Zulage von Cocosol

Zulage von Kakaobutter

Ov = OO N —

| ,5

10 12

Bild 1

Bild 2
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Tabelle 3 enthalt eine die Uebersicht erleichternde Zusammenfassung der
gaschromatographischen Untersuchung iiber die Fettsauremuster der Gesamt-
futterfette und der durchschnittlichen Muster der Korperfette.

Aus dieser Tabelle geht zunichst hervor, dafl die Zusammensetzung des
Rohfettes des Gesamtfutters (Aetherextrakt) als Folge der verschiedenen Fett-
zulagen eine teilweise recht weitgehende Variation erfuhr. Wie zu erwarten
war, hat sich diese Variabilitit mehr oder weniger ausgepragt auf die Zusam-
mensetzung des Korperfettes der Versuchstiere tibertragen. Dies zeigt sich schon
auf Grund eines Vergleiches der Gruppen I und II (tierische Fettzulagen) mit
den Gruppen III, IV und V (pflanzliche Fettzulagen). Besonders augenfallig
wird diese Uebertragung, wenn die Gruppen III bis V unter sich verglichen
werden. Hinzuweisen ist unter anderem auf die eindeutig durch den Sojacl-
zusatz bewirkte Anreicherung der Linolsdure im Kiikenfett. Sehr bemerkens-
wert ist auch das Ergebnis, wonach der im Vergleich zum Rohfett der iibrigen
Futtermischungen um einiges erhohte Gehalt des Futters III an Linolensaure
dazu gefihrt hat, dafl diese dreifach ungesattigte Fettsaure auch in der Fett-
fraktion der Tiere auftrat, wihrend sie bei den Kiiken der iibrigen Gruppen
nicht nachweisbar war. Augenfillig ist ferner, wie sehr das Fettsauremuster
der Tiere der Gruppe IV durch den fiir das Kokosol bezeichnend hohen Anteil
an Laurin- und Myristinsaure beeinflufit wurde. Besonders zu beachten ist
schliefflich die durch die Kakaobutterzulage bewirkte Erhohung der Stearin-
saure im Fett der Kiiken der Gruppe V. Aus all dem ergibt sich auf eindrucks-
volle Weise, dafl die Zusammensetzung des Futterfettes das Fettsauremuster
der Kiiken der Gruppen III bis V weitgehend zu beeinflussen vermochte. An-
derseits zeigt das mit den Gruppen III bis V gewonnene Analysenmaterial, daf§
diese Beeinflussung ihre Grenzen hatte, indem sich das Fettsauremuster des
Futterfettes in verschiedener Hinsicht mit demjenigen des Kiikenfettes nicht
deckt. Hervorzuheben ist zum Beispiel das Auftreten von Plamitoleinsaure im
Kiikenfett, obwohl diese einfach ungesittigte Fettsdure im Futter gar nicht,
bzw. kaum zugegen war. Auffallend ist auch die im Vergleich zum Futterfett
sich zeigende Anreicherung von Palmitin- und Oleinsdaure. Als Ursache dieser
Befunde sind sowohl selektive Resorption als auch im Kiiken sich abspielende
katabolische und anabolische Prozesse in Betracht zu ziehen.

Bei den Tieren der Gruppen I und II, die Rindertalg bzw. Schweineschmalz
zugelegt erhielten, besteht eine iiberraschend weitgehende Uebereinstimmung
zwischen dem Fettsiuremuster des Kiikenfettes und demjenigen des Futter-
fettes. Diese auffallende Uebereinstimmung der Zusammensetzung des Futter-
und Korperfettes kann so gedeutet werden, dafl das Fettsduremuster der Kiiken
der Gruppen I und II eine noch viel weitergehende Angleichung an dasjenige
des Futters erfahren hat, als dies bei den Gruppen III bis V der Fall war.
Moglicherweise fand jedoch eine solche Angleichung gar nicht statt, indem
vermutet werden konnte, es gestalte sich das Fettsauremuster des Hihnerfettes
unter normalen Bedingungen (z.B. keine Mitverfitterung extrem zusammen-
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Tabelle 3

Die Fettsiuremuster des Gesamtfutterfettes und des entsprechenden
Kérperfettes wachsender Kitken (5. bis 25. Lebenstag)

Gruppe I Gruppe 11 Gruppe III Gruppe IV Gruppe V
Kurz- Zulage Rindertalg |ZulageSchweineschmalz Zulage Sojadl Zulage Kokosol Zulage Kakaoburtter
Fettsdure bezelcl:-
gRes Futter- Korper- Furter- Korper- Futter- Korper- Furtter- Korper- Furtter- Korper-
fett fett fetc fect fetr fert fett fetr fert fett
Vo 0/p 0’y 0/p 0o 0/o %o 019 0/p 0
Capronsaure 6 - — - - — - 0,5 — — A
Caprylsdure 8 — — - - - - 1,9 — — —
Caprinsdure 10 0,2 0,2 0,1 0,2 —_ 0,2 3.3 0.9 - 0.2
Laurinsdure |2 0.4 0,2 0,7 0,2 0.8 0.3 38.6 3 7 | 1.4 0.3
Myristinsdaure 14 2.2 2,0 2.2 ;3 0,6 1.1 13.1 10,2 0,5
Myristoleinsaure 14° 0.9 0,7 0,9 0,2 — — — | — -
Palmitinsdure 16 23,2 24,4 23,6 26,3 14,8 22 .4 14,3 23.6 20,2 292.9
Palmitoleinsaure 16’ 7,3 8.8 1,8 8,4 — 5,9 0,6 6,4 - 6,9
Stearinsdure 18 10,3 9,5 12,4 8,6 3.9 7:6 2.8 5.3 20,4 12.8
Oleinsaure 18’ 39,2 42 4 38,3 422 24.8 34.5 13,7 24.8 38.3 43,9
Linolsaure 18” 14,5 11,6 18,7 12,9 48.9 26,3 9,9 9.4 17,6 13:3
Linolensdure | 1,7 — k3 - 6,2 1,8 1,4 — 1,6 —

* Kurzbezeichnung: Die Zahlen geben die Anzahl C-Atome in der Fettsiure an, die Striche die Anzahl der zugehdrigen Doppelbindungen




gesetzter Fettstoffe) sehr dhnlich demjenigen anderer tierischer Fette, was be-
deutete, dafl sich eine von unseren Zulagen ausgehende spezifische Beeinflus-
sung des Korperfettes kaum oder nur sehr wenig geltend machen konnte.

Das eben Gesagte scheint der aus der Literatur stammenden Aussage der
Tabelle 2 zu widersprechen. Nach dieser sollte Kiikenfett bedeutend mehr un-
gesattigte Fettsduren enthalten als Rindertalg und Schweineschmalz. Wir ver-
muten jedoch, dafl der in jener Tabelle mit 72 %0 wiedergegebene Anteil der
ungesattigten Fettsduren an der Gesamtmenge der Saurereste des Kiikenfettes
cher einem Extremfall als der Norm entsprechen dirfte. Bei unseren Kiiken
beteiligten sich die ungesattigten Fettsauren am gesamten Fettsauremuster in
einem Falle mit 43 % (Gruppe 1V), in 3 Féllen mit 64 %0 (Gruppen I, IT und
V) und nur in einem Falle mit 69 /o (Gruppe III), d.h. mit einem Wert, wel-
cher dem in Tabelle 2 enthaltenen nahe kommt. Im tibrigen bestitigen die eben
aufgefithrten Daten die schon lange bekannte Tatsache, wonach der Gehalt des
Kérperfettes der Schlachttiere an ungesittigten Fettsduren in hohem Mafle von
der Gegenwart dieser Sauren im Futterfett abhingig ist. Uebertragen auf un-
seren Versuch kommt diese Abhdngigkeit in der folgenden Regression zum

Ausdruck: J
y = 27,62 + 0,564 x
I

Hierin bedeuten: = 0,92 (P < 0,001)

x = Anteil der ungesittigten Fettsauren im Futterfett in %o
y = Anteil der ungesattigten Fettsduren im Korperfett in %o

Diese statistisch hochgesicherte Beziehung ist in Bild 6 graphisch dargestellt.
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Bild 6

Selbstverstindlich war fiir den Grad der vom Futter ausgehenden Beein-
flussung des Korperfettes der Kiiken nicht nur das Fettsiauremuster des Futter-
rohfettes, sondern auch die mit diesem verzehrten Mengen der einzelnen Fett-
sauren mafigeblich. Da wir den Futterverzehr der Einzeltiere feststellten, konn-
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die aufgenommenen Mengen an Fettsauren genau bestimmt werden. In der
folgenden Tabelle 4 sind eine Anzahl aus unserem Zahlenmaterial errechnete
Regressionsgleichungen zusammengefafit, welche die als geradlinig ausgewie-
sene Beziehung zwischen der Menge einzelner mit dem Futter aufgenommener
Fettsauren und dem Gehalt dieser Sauren im Kiikenfett zum Ausdruck bringen
sollen.

Tabelle 4

Korrelationen zwischen der Menge einzelner mit dem Futter aufgenommenen
Fettsiuren und dem entsprechenden Fettsiureanteil im Korperfett der Tiere

Fettsaure zg?éll-f;};‘zg Regressionsgleichung Kkogé?fl;f;g;ts_ P
Laurinsaure 12 y = 0,229 + 1,227x r = 0,99 { 0,001
Myristinsdaure 14 y = 0,783 + 2,043x r = 0,79 ¢ 0,01
Palmitinsaure 16 y = 20,103 + 0,512x r = 0,40 (0,05
Palmitoleinsaure 16° y = 6,518 + 1,007x r = 0,58 (0,01
Stearinsaure 18 y = 6,156 + 0,685x r = 0,61 (0,01
Oleinsaure 18 y = 17,494 + 1,732x r = 0,93 { 0,001
Linolsdaure 18" y = 5,871 + 1,099x r = 0,94 ( 0,001

Hierin bedeuten:
x = Menge aufgenommene Fettsdure in Gramm
y = Anteil der Fettsdure im Korperfett in %

Die in Tabelle 4 aufgefiihrten Regressionsgleichungen, die aus einem mit 27
Einzeltieren gewonnenen Zahlenmaterial hervorgehen, sind statistisch aus-
nahmslos gesichert. Besonders in die Augen springend ist die enge Beziehung
der aufgenommenen Menge und des zugehorigen Anteils im Korperfett bei der
Laurin- und Myristinsdaure sowie bei der Olein- und Linolsaure.

Wenn auch die von uns berechneten Regressionsgleichungen, streng genom-
men, nur fir die gewahlten Versuchsbedingungen Giltigkeit besitzen, so lassen
sie sich doch ganz allgemein dahingehend interpretieren, dafl eine ins Gewicht
fallende Anreicherung der Ration von Mastkitken mit Fetten das Fettsdaure-
muster der Tiere entscheidend beeinflufdt.

Zusammenfassung

Nach einem kurzen Hinweis auf die Bedeutung der neuzeitlichen Auffettung des
Futters von Nutztieren wird uber einen Versuch mit Mastkiken berichtet, deren sonst
normal zusammengesetzte Ration, nach Gruppen zu 5 bis 6 Tieren getrennt, mit Rin-
dertalg, Schweineschmalz, Sojaol, Kokosol oder Kakaobutter angereichert worden war.
Der Anteil der Zulagen betrug 590 des lufttrockenen Futters, bzw. 70 %0 des verab-
folgten Gesamtrohfettes. Die Kiken standen bei ad libitum Fitterung vom 5. bis 25.
Lebenstag im Versuch. Alsdann wurden sie getétet und analysiert. Die Analyse er-
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streckte sich insbesondere auf die gaschromatographische Bestimmung des Fettsaure-
musters des Korperfettes. Auch das Fettsduremuster des mit dem Futter verabfolgten
Gesamtrohfettes (Aetherextrakt) wurde gaschromatographisch erfafit.

Ergebnaisse:

1. Es fand sich bestitigt, dal der Wassergehalt des Kitkens umgekehrt proportional
zum Fettanteil ansteigt bzw. abnimmt.

2. Ebenfalls bestitigt wurde die bekannte Tatsache, dafl der Chemismus des Futter-
fettes denjenigen des Korperfettes teilweise stark zu beeinflussen vermag. Besonders
augenfillig trat diese Beeinflussung bei den Kiiken, die pflanzliche Oele zugelegt
erhielten, in Erscheinung.

3. Zwischen dem Gehalt des Futterfettes an ungesattigten Fettsduren und dem ent-
sprechenden Gehalt im Kiikenkorper ergab sich die folgende hoch signifikante Be-

zichung y = 27,62 + 0,564 x
wobei y = Anteil der ungesdttigten Fettsauren im Korperfett
und  x = Anteil der ungesittigten Fettsduren im Gesamtfutterfett.

4. Zwischen der verzehrten Menge an einzelnen Futterfettsduren und deren Anteil im
Korperfett ergaben sich ebenfalls statistisch gesicherte Korrelationen.

Es ergibt sich die Schlufifolgerung, dafl es nicht schwerhilt, mit Hilfe einer geeig-
neten Auffettung des Futters von Mastkitken deren Fettsduremuster im gilnstigen
Sinne (z.B. Erhéhung des Anteiles an ungesittigten Fettsduren) zu beeinflussen.

O

Summary

After a general discussion of the use of fats and oils in feed mixtures it is reported
on an experiment with male chicks, in which feed mixtures containing beef tallow,
lard, soybean oil, coconut oil and cacaobutter on a 5 percent level were tested. The
chicks were fed a libitum from the fifth to the twentyfifth day of age. Then they were
euthanized and the bodies were worked up for analysis. The compositions of the body
and the feed fats were determined by gas chromatography.

Results:
1. The water content of the bodies varied proportionally to the converse of the fat
content.

2. The compositions of the feed fat had a significant influence on the composition of
the body fat. This influence was most evident in the chicks with vegetable oils in
their diet. .

3. A highly significant correlation between the content of unsaturated fatty acids in
the dietary and in the body fats was found. The corresponding equation is:

y = 27,62 + 0,564 x

(x = content of unsaturated fatty acids in chicken fat)
(y = content of unsaturated fatty acids in dietary fat).

4. There were significant correlations also between the amount of fatty acids eaten
and their contents in the body fats.

5. It is concluded that it is possible to influence the composition of the body fat of
chicks in a desirable manner (for example to increase the content of unsaturated
fatty acids) by using suitable fat supplements in the diet.
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Résume

L’enrichissement en graisse des fourrages destinés aux animaux domestiques prend
une importance accrue. L’influence de la nature des graisses du régime alimentaire sur
les graisses corporelles a été étudiée au cours d'un essai sur des poussins répartis en
groupes de 5 a 6 animaux chacun, Chaque groupe a regu une ration normale enrichie
d'un des compléments suivants: suif de beeuf, saindoux, huile de soja, huile de coco,
beurre de cacao. Ceux-ci représentaient le 5%o de la ration resp. le 70 %o de la graisse
totale. Pendant l'essai, qui dura du 5e au 25e jour a dater de la naissance, les poussins
furent affouragés ad libitum. Ils furent alors tués et analysés, L'analyse par chromato-
graphie en phase gazeuse permit le dosage des acides gras de la graisse corporelle. Les
acides gras des matieres grasses de la ration (extrait éthéré) furent aussi dosés.par
chromatographie en phase gazeuse.

Résultats:

1. Il se trouve confirmé que la teneur en eau du poussin varie proportionnellement
avec 'inverse de la teneur en matiéres grasses.

2. Se trouve également confirmé que le chimisme des matiéres grasses du fourrage
peut influencer en partie fortement celui des graisses corporelles. Cette influence
est particulierement évidente chez les poussins qui ont re¢u des compléments
d’huiles végétales.

3. 1l s’ensuit une relation hautement significative entre la teneur en acides gras in-
saturés du fourrage et la teneur corespondante des graisses corporelles

¥ = 21,82 110.564.%

(y = teneur en acides gras insaturés des graisses corporelles)
(x = teneur en acides gras insaturés du fourage).

4. Des corrélations, assurées statistiquement, furent établies entre la quantité ingérée
des divers acides gras et leurs proportions respectives dans les graisses corporelles.

5. Il résulte qu’il n’est pas difficile d’influencer dans le bon sens (p. ex. élévation de
la teneur en acides gras insaturés) les proportions des divers acides gras des graisses
corporelles par un enrichissement approprié des matiéres grasses du fourrage.

Lateratur

Hilditch, T. P., The chemical constitution of the natural fats, New York (1947),
Prabucki, A. L., diese Mitt. 51, 509 (1960).
Berkowitsch, J., Diss. ETH Ziirich, Nr. 3081 (1960).
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Kurzvortrag: E. Michelsen und E. Mdrki, Eidg. Anstalt fiir Wasserversorgung,
Abwasserreinigung und Gewasserschutz (EAWAG), Ziirich:

Labor- und Feldmethode fiir den Nachweis anionaktiver
Detergentien in Oberilichen-, Grund- und Abwasser

Die synthetischen, oberflichenaktiven Stoffe, kurz als Detergentien bezeich-
net, verdanken ihre praktische Bedeutung hauptsachlich zwei Eigenschaften,
die sie vor den Seiten voraus haben:

1. Sie bilden l6sliche Kalkverbindungen.
2. Sie sind auch in schwach alkalischer Flotte und sogar noch in schwach sau-
rem Medium (pH 4) wirksam.

Es sind vor allem die Industrie und die Haushaltungen, die sich diese Vor-
teile zunutze machen, wobei letztere, auf die USA bezogen, rund 85 /0 der
Gesamtproduktion verbrauchen und damit die weitaus grofite Konsumenten-
gruppe bilden.

Die zunehmende Bedeutung der oft auch als Synthetika bezeichneten syn-
thetischen Waschmittel erhellt aus den nachstehenden, einer neueren Publika-
tion von E. Jaag entnommenen Zahlen:

1955 erreichte die Produktion an Synthetika 19 %o der inldndischen Seifen-
produktion,

1959 waren es etwas Uber 33 /o, entsprechend rund 15200 t. Ausgedriickt in
100 %o Aktivsubstanz stehen einander in diesem Vergleichsjahr 13 250 t zu
Seife verarbeitete Fettsauren und 4430 t synthetische waschaktive Substanz
gegenlber. Von letzterer entfallen wiederum 1312 t auf leicht abbaubare Fett-
saurekondensationsprodukte, so dafl einer Gesamtproduktion von rund 14 560 t
an leicht abbaubaren waschaktiven Stoffen 3116 t schwer eliminierbare Aktiv-
stoffe gegentliberstehen . |

Der Gehalt an waschaktiver Substanz, im folgenden kurz WAS bezeichnet,
schwankt in den Handelspraparaten je nach dem Verwendungszweck zwischen
wenigen Prozenten in den Putzmitteln (ca. 3 °/0) und durchschnittlich 15 % in
den Vorwaschmitteln und bis zu 30 bis 40 °/o in den sogenannten «Heavy Duties»,
den Schwerwaschmitteln.

Chemisch gliedern sich die Detergentien in drei Typen, die nach den wirk-
samen Gruppen in

anionaktive,

kationaktive und

nichtionogene Verbindungsgruppen zusammengefafit werden.

Die tiberwiegende Menge, rund 85 °/o der Gesamtproduktion, entfallt auf die
Gruppe der anionaktiven Detergentien (1959) und innerhalb dieser Gruppe
wiederum auf die Arylalkylsulfonate. Sie zeigen die nachstehend abgebildeten
Strukturformeln, wobei die Gruppierungen nach la und 1b schematisch dem
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heute allgemein verwendeten Typ des Tetrapropylenbenzolsulfonats mit ver-
zweigter Seitenkette und mehreren quaterniren C-Atomen im Molekil ent-
sprechen. Der Typus 2 stellt ein Beispiel fiir einen andersartigen Aufbau inner-
halb der Seitenkette dar. Verbindungen nach diesem Schema sollen biologisch
leichter abbaubar sein.

Typische Strukturformeln von Arylalkylsulfonaten
(Tetrapropylenbenzolsulfonat)

C C
i l . ,
C—C—C—C—(!I—C—C~(|Z-C5H4-503Na+ la)
0 C
I
(l, C—ci:—C—C—(l:-cﬁHd-so;Nw 1b)
5 & c
c:—cl—c—c--c—(‘:—c—C—c| . CgHy - SOsNa+ 2)
& C C

la) und 1b) ABS, alterer Typ. 2) ABS neuer Typ, leicht abbaubares sog. «weiches»
Detergens.

Die Wirkungen der Detergentien lassen sich vereinfacht folgendermafien
zusammenfassen:

Der hydrophobe, lipophile Teil des Molekiils, im vorliegenden Fall die Al-
kylkette und der Benzolring, verankert sich in der zu netzenden Oberfliche
(Schmutzpartikel) und erzeugt iber die hydrophile Sulfogruppe eine Wasser-
hille. Deren Losungsdruck vermag schlieflich das Schmutzpartikelchen in Sus-
pension zu bringen und bis auf eine die Stabilitit der Waschflotte gewdhr-
leistende Korngrofie zu zerteilen.

Von der Wasserchemie und -biologie aus werfen die rund 4400 Jahrestonnen
waschaktiver Substanz, welche grofitenteils in wenig veranderter Form in die
Vorfluter gelangen, eine Reihe von Problemen auf, die stichwortartig und auf
praktische Anwendungsbeispiele iibertragen ungefihr folgendermaflen zu for-
mulieren sind:

1. Storungen in der Wasserbiologie (Fischsterben, Veranderungen in der Was-

serflora und Fauna (vgl. Tab.1 «Wirkung von Haushaltwaschmitteln auf
Barsche»), )

2. gebietsweise Beeintrachtigung der Trinkwasserqualitit durch Infiltration von
Detergentien in den Grundwasserstrom oder Durchbrechen durch die Filter-
anlagen fir die Aufbereitung von Oberflichenwasser (Beispiel: Essen 1959),
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3. Schaumbildung an Ueberféllen, Schleusen bei Konzentrationen tiber 0,6 mg
WAS/Liter (Klotter, Vortrag Int. Kongref fiir grenzflichenaktive Stoffe,
K6ln, September 1960) und in Klaranlagen,

4. Storungen im Betrieb von Abwasserreinigungsanlagen und unvollstandige
Elimination, speziell der Tetrapropylenbenzolsulfonate, durch die iiblichen
biologischen Reinigungsverfahren. Durch halbtechnische Versuche an der
EAWAG konnten Hérler und Novak? zeigen, dafl mindestens ein Teil des
Leistungsabfalles in Belebtschlammbecken auf Veranderungen in den Stro-
mungsverhaltnissen infolge der durch Detergentien verminderten Ober-
flachenspannung zurtickzufithren ist (vgl. die schematische Darstellung).

Tabelle 1
Wirkung von Haushalt-Taschmitteln auf Barsche (10-Tage-Test, 15-18°) *
. (0 = keine Wirkung)
ABEEaR. Lebensdauer in Stunden ¢ = Milguten)” U
; Gehal
Mictel an e\W’lAtS Konzentration in mg/l
n/’()

100 | 50 25 10 5
1 45 b 2 25 50 0
2 unbek. 5 16 48 123 0
3 21 -/40° 1 46 48 0
4 15 — 4 20 0 0
5 25 I 36 45 0 0

* Liebmann. Handbuch der Frischwasser- und Abwasserbiologie, Bd. II, S. 964.

Die Voraussetzung zur Bearbeitung des umrissenen Fragenkomplexes bildet
ein geeignetes Analysenverfahren.

Bei der Ueberprifung der bestehenden Methoden an der EAWAG zeigten
vergleichende Bestimmungen nach den Verfahren des British Governement La-
boratory (Longwell und Maniéce)* und der Emschergenossenschaft 3, dafl der
Zeitaufwand fiir die Untersuchung groferer Serien von Proben die Arbeiten
stark verzogern wiirde. In dieser Situation wurde eine Mitteilung von Slack ®
tiber Erfahrungen mit einer vereinfachten Modifikation der Methode von Long-
well und Maniece fiir die weiteren Arbeiten richtungweisend und fithrte zur
Ausarbeitung von zwei Methoden, von denen die erste fiir Untersuchungen im
Laboratorium, die zweite als eigentliche Schnellmethode fiir Untersuchungen
unmittelbar am Ort der Probenahme ausgestaltet wurde.

Nach dem Laborverfahren* wird der aus einer gepufferten, alkalischen
Losung mit Chloroform in einer Stufe extrahierte Methylenblau-Detergentien-

* Siehe Analysenvorschrift im Anhang.
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Schematische Darstellung des Stromungsverlaufes in einem Belebtschlamm-
Modellbecken bei Zusatz von anionaktiven Detergentien
Beliiftungsversuche (Modell 1 :2,5)

komplex mit angesauertem, methylenblauhaltigem Waschwasser von mitextra-
hierten Verunreinigungen und ihren in saurer Losung unbestindigen Methylen-
blaukomplexen getrennt und anschliefend kolorimetriert.

Das Einmaf} betragt bei Oberflichen- und Grundwasseruntersuchungen in
der Regel 50 ml, bei Abwasseruntersuchungen mit Riicksicht auf die Emulsions-
bildung beim Ausschiitteln zwischen 10 und 20 ml. Die auf ein konstantes Vo-
lumen (100 ml) verdinnte Probe wird mit einer abgemessenen Menge (10 ml)
eines Phosphatpuffers (pH 10) versetzt. Bei Anwesenhet von Sulfid oxydiert
man anschliefend wihrend finf Minuten mit 2 ml einer 20°%oigen Wasserstoff-
peroxydlésung. Nach Zugabe von 5 ml neutraler wisseriger Methylenblaulosung
schiittelt man den Detergentienkomplex einmal wahrend einer Minute mit
Chloroform (50 ml) aus, uberfiihrt den Extrakt in einen zweiten Schiittel-
zylinder, setzt ein der wasserigen Phase in der ersten Extraktionsstufe ent-
sprechendes Wasservolumen (110 ml) und 5 ml angesduerte Methylenblau-
l6sung zu und wascht durch Schiitteln wahrend einer halben Minute aus. Der
gereinigte Chloroformextrakt wird durch einen kleinen Wattebausch in ein
Auffanggefal} filtriert und in einem Kolorimeter bei 640 bis 650 myu gemessen.
Die Umrechnung erfolgt mittels Eichkurve.

Im Minimum lassen sich auf diese Weise in Abwasser 0,1 mg WAS pro
Liter, in reinem Wasser, und bei doppeltem Einmafl (100 ml) noch 0,02 mg
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WAS pro Liter bestimmen. Die statistischen Streugrenzen fir 95 %o aller mog-
lichen Abweichungen (£ 2 Sigma) wurden fiir Oberflachen- und Grundwasser
bei 2 mg WAS pro Liter mit £ 9,6 %o, bet 10 mg WAS pro Liter mit * 6,0 %0 er-
mittelt. Fiir Abwasser errechnet sich aus fortlaufend wéhrend eineinhalb Jah-
ren durchgefiihrten Doppelbestimmungen in der Versuchsanlage Tiffenwies

eine Streuung der Einzelwert von % 7,6 % bei einem mittleren Gehalt von
3,1 mg WAS/Liter.

Eine Doppelanalyse beansprucht ohne Voroxydation einschlieflich Reini-
gung der Schiitteltrichter rund 30 Minuten.

Von der Originalmethode nach Longwell-Maniéce unterscheidet sich die
vorliegende Bestimmung durch den Fortfall der mehrstufigen Extraktion mit
kleinen Chloroformportionen und den Verzicht auf das Nachwaschen mit rei-
nem Losungsmittel. Der theoretische Fehler infolge dieser Vereinfachung wird
durch die verminderten Verluste und die verringerte Emulsionsbildung bei der
alkalischen Extraktion praktisch aufgehoben (Tab. 2).

Tabelle 2

WAS-Anteile in den Einzelextrakten bei wiederholter Extraktion
nach der Methode Longwell-Maniece

~Gehalte der Testlosungen mg WAS/I 0,1 3,0 10,0
Gefunden im 1. Extrakt mg WAS/1 0,08 2,96 9,7

0,07 2,92 9,5
Gefunden im 2. Extrakt mg WAS/1 0,00 0,10 0,2

0,00 0,08 0.5
Gefunden im 3. Extrakt mg WAS/1 0,00 0,00 0,00

0,00 0,00 0,00
Total der 3 Extrakte mg WAS/1 0,08 3,03 10,0
(Mittel)

Der geradlinige Verlauf der beiden mit Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS)
und Laurylsulfat (AS) aufgenommenen Eichkurven (Diagramm 1) zeigt, dafl
das Lambert-Beersche Gesetz erfiillt ist. Die beiden Aeste sind auf die unter-
schiedlichen Molekulargewichte der Eichsubstanzen zuriickzufithren. Der em-
pirische Umwandlungsfaktor stimmt mit dem theoretischen von 1,217 iiberein.

Da fir Detergentienbestimmungen zur Zeit keine allgemein anerkannte nor-
mierte Testsubstanz eingefiihrt ist, wurde diese Schwierigkeit nach Versuchen
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Diagramm 1.

Eichkurve fiir die Bestimmung von Anionaktiven Detergenticn
nach Longwell-Mani®ce und Slack, Analyst 80/84 ( 1955/59 ).
0,14 1
zf:‘g 1. Eichkurve fur die Angabe als mg WAS Na-Dodecylbenzolsulfonat und
Tetra-Propylbenzolsulfonat (Mol.Gew. 348).
0,12 1 2. Bichkurve fiir die Angabe als mg WAS Laurylsulfat
(Mol.Gew. 286); Umwandlungsfaktor 2) in 1): 1,217 1
Gerdt: Lumetron 402 E : Filter: 640 mMy
0,10 Kivette: 10 mm 2 e
0,08 /I, e
0,06 - g o
/l/ /
0,04 / /
0,02 2 /L
A 28.7.1960 ERM.
T T T T I
0,1 0,2 0,3 0,4 _ Bxtinktion 0,5

mit mehreren Priparaten tempordr in der Weise gelost, dafl die Testlosungen
aus einem grofleren Quantum eines reinen TPS-Praparates mit definiertem Ge-
halt an WAS-Substanz hergestellt werden *.

Vergleichsbestimmungen an verschiedenen Wasser- und Abwasserproben
nach der Originalmethode und der modifizierten Bestimmung zeigten im Be-
reich zwischen 0 und 3 mg WAS/Liter Uebereinstimmung innerhalb der Fehler-
grenzen. Bei hoheren Gehalten ergibt die modifizierte Methode groflere Werte
(Tab. 3).

Die zweite Bestimmungsmethode, zum Unterschied von der Laboratoriums-
methode, kurz Feldmethode genannt **, entstand nach vergeblichen Versuchen
mit Benetzungszeiten von Baumwolle durch nochmalige Vereinfachung des ko-
lorimetrischen Verfahrens. Sie basiert auf der Beobachtung, dafl der alkalische
Chloroformextrakt abhingig vom Detergentiengehalt der Probe unterschiedlich

* Neuerdings haben Ueldhuis und vor kurzem Heinerth Phenoxypropan-w-sulfo-
nate als Standardsubstanzen vorgeschlagen. Heinerth empfiehlt insbesondere das p-
Benzol-Phenoxypropan-w-sulfonat. Im Gegensatz zu den TPS-Priparaten sollen diese
Verbindungen leicht herzustellen sein und sich auf einfache Weise auf den fir Test-
substanzen erforderlichen Reinheitsgrad bringen lassen Ueldhuis. B.. Anal. Chem. 32,
1681 [1960]; Heinerth, E.. Vortrag an der Fachtagung «Pro Aqua», Basel, 1961).

** Siehe Analysenvorschrift im Anhang, S. 569.
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gefarbt ist. Die Chloroformlosung mit dem Detergentien-Methylenblaukomplex
wird unmittelbar nach dem Ausschitteln der alkalischen, gepufferten Probe
visuell mit Standardfarbungen verglichen. Es konnen auf diese Weise finf
Konzentrationsstufen zwischen 0 und 5 mg WAS/Liter, in ginstigen Fallen bei
halbem Einmafl bis zu 10 mg WAS/Liter in guter Annaherung an den nach der
Laboratoriumsmethode bestimmten Gehalt erfaffit werden (Tab. 4). Die Aus-

Bestimmung anionaktiver Detergentien

Tabelle 3

Uergleich der Resultate nach den Methoden Longwell-Maniéce und EATOAG

: : Resultate nach Resultat h
Bezeichnung: Long:rell-Maniére E&%Vi’irgc
mg WAS/I mg WAS/I
I. Leitungswasser 0,00 0,00
2. Leitungswasser mit 0,11 0,10
Zusatz von 0,1 mg 0,10 0,11
WAS/1
3. Hausliches Abwasser 1,85 1,70
Probe a
4. Hausliches Abwasser 3,3 3,2
Probe b
5. Hausliches Abwasser 3.6 4.9
Probe ¢
6. Hausliches Abwasser 5,4 6,4
Probe d
Tabelle 4

Detergentien-Feldmethode

Ergebnisse der von verschiedenen Personen ausgefithrten I estanalysen

WAS-Gehalt WAS-Gehalte nach der Feldmethode (mg/l)
Probe nach der bestimmt von den Versuchspersonen 1—=6
e Labor-
3 methode
mg/l 1 2 3 4 5 6
1 22 3 3—5 3 3 3 4
2 4.8 5 5 5 3—5 5 5
3 1.2 | 1 1 1 1 .5
4 0,2 0,5 0,5 0,5 0—0,5 0—0,5 0
5 [0 1 1—3 1 0,5 0,5 0.5

NB. Die Proben Nr. 1—3 stellen Abwasserproben, die Proben Nr. 4—35 FluBwasserproben dar

563



fihrung erfordert keine besonderen Vorkenntnisse und kann von angelerntem
Personal leicht gehandhabt werden. Die Methode ist fir die laufende Ueber-
wachung von Klaranlagen, Grundwasserpumpwerken und einzelnen Flufilaufen
vorgesehen.

Sie wurde zu Vergleichszwecken erstmals bei einer Untersuchung der Glatt
vom Ausflufl des Greifensees bis zur Miindung (34 km) eingesetzt (Tab. 5). Die
Resultate weichen von den mit der Laboratoriumsmethode erzielten Werten
nur unwesentlich ab. Die Werte bis zu 0,3 mg WAS pro Liter scheinen dabei
weniger sicher bestimmbar als hohere Konzentrationen.

- Die Untersuchung bot zugleich erstmals die Moglichkeit, das Verhalten der
Detergentien in einem Fluf} des Mittellandes zu beobachten. Dabei konnte auch
eine «Welle» (Wehriiberfall, km 8,6) sowie mehrere Anfallstellen, insbesondere
Fabrik- und Klaranlageauslaufe (km 5,2; 8,8; 24,2) erfafit werden.

Trotz diesen mengenmafig in einem Fall (Kldranlage Ziirich) erheblichen
Zuflussen zeigten die Analysen, daff der Flufl nach einer kurzen Laufstrecke
nur noch geringe Bruchteile der urspriinglichen Mengen mitfithrt. Die Ursache
dieser raschen Eliminierung konnte noch nicht bestimmt werden.

-~ Die Laboratoriumsmethode dient seit 1960 zur fortlaufenden Kontrolle fiir
das Abwasser der Stadt Ziirich und die Ablaufe aus der Versuchsklaranlage
Tiffenwies (Diagramm 2). Die Ergebnisse weisen darauf hin, daff der Anteil
an nicht eliminierten Detergentien im Kldranlageabfluf}, ausgedriickt in Pro-
zent der jeweiligen Konzentration im Abwasser, zu letzterer umgekehrt pro-
portional ist. Gehalte von ca. 1 mg WAS im Liter Abwasser werden iiberhaupt
nicht mehr eliminiert.
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Tabelle 5

Detergentiengehalte in der Glatt

(Untersuchung vom 28. November 1960)

Disgﬁ:;z Tempe- | Oxydier- Detergentien mg/l
Greifen- Probenahmestellen: ratur barkeit
see °C mg/l Feld- Labor-
km methode methode
0 Seeausflufy 6,1 159 | 0,5—1 0,1
L Auslauf Klaranlage Schwerzenbach 9,8 14,2 0,5 0,1
1,1 Glatt oberhalb Auslauf 6,9 15,6 0—0,5 0,1
22 Briicke Hermikon 6,9 18,3 0—0,5 0,1
3,7 Untere Bricke Dubendorf 7,8 13,6 0,5 0,1
5,2 Auslauf Fabrik Zwicky 26,8 142 5 4,8
S Glatt vor Auslauf Zwicky 8,0 19,9 - 0,5
7,0 Glatt Herzogenmiihle 8,0 17,8 0,5 0,2
7.2 Kanal Herzogenmiihle 6,6 19,9 0,5 0,2
8,6 Miindung Leutschenbach 6,8 85 0—0,5 0,1
8,6 Glatt Wehriberfall (1. Probl.) 8,0 20,4 0,5 0,3
8,6 Glatt Wehriberfall (2. Probl.) 8,0 12 5 2,4
8,8 Auslauf Kliaranlage Zirich 13,5 610 > 5 8
9,0 Glatt 200 m nach Auslauf 9,0 31,4 1 1,1
10,5 Briicke Glattbrugg 9,8 34,5 ca. 1 1,1
12,3 Auslauf Klaranlage Kloten (Flugpl.) 9,6 131 0—0,5 0,6
12,3 Briicke Glatthof 8.8 30,2 ca.l 1,0
13,7 Briicke Riimlang 8.8 34,0 1 0,8
16,4 Obere Bricke Oberglatt 8,6 24.9 0,5 0,6
19,6 Briicke Niederglatt 8,5 27,9 0,5 0,3
212 Glatt Bricke Hori - 8,4 19,6 0—0,5 0,2
21,2 Kanal Briicke Hori 8,4 16,9 0,5 0,2
24,2 Auslauf Kldaranlage Biilach 13,1 86 5 4.4
24,3 Glatt unterhalb Auslauf 8,4 16,3 0,5 0,2
252 | Briicke Hochfelden 8,4 185 | 0—05] .02
30,7 Kanaleinlauf Glattfelden 8,5 13,0 0—0,5 0,2
31,9 Kanal in Glattfelden 8.4 14,9 0,5 0,2
i BA] Glatt Bricke Glattfelden 8.4 13,8 0—0,5 0,2
34,1 Glatt vor Miindung 8,7 17,3 0—0,5 0,2
34,1 Kanal vor Rheinsfelden 8,4 17,8 0—0,5 0,3
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Anhang

Anionaktive Detergentien (AD)

Labormethode
Prinzip
Extraktion der Komplexverbindung der AD mit Methylenblau aus der gepuf-
ferten, alkalischen und gegebenenfalls mit Wasserstoffperoxyd oxydierten Probe.
Auswaschen des Extraktes mit saurer, wasseriger Methylenblaul6sung und ko-
lorimetrische Gehaltsbestimmung.

Standard

Na-Tetrapropyl-Benzolsulfonat (handelsibliche Bezeichnung: Na-Tetrapropylen-
Benzolsulfonat) Handelsmarke «Tipagol 8100 Pulver» der Cottoferm AG, Horgen,
77,7 %0 WAS-Gehalt (WAS = waschaktive Substanz) *.

Reagenzien

1. Phosphat-Puffer: 10 g Di-Natriumphosphat (sek. Na-Phosphat), analysenrein, in
entsalztem Wasser lésen, mit Natriumhydroxyd, analysenrein, auf pH 10 einstellen
und zum Liter auffullen.

2. Wasesrstoff-Peroxyd: 20 ml Perhydrol reinst, 30°%0ig, mit entsalztem Wasser auf
30 ml verdinnen. Die Losung ist tédglich frisch anzusetzen.

3. Neutrale Methylenblaulosung: 0,35 g Methylenblau in 500 ml entsalztem Wasser
losen und mit 6,5 ml analysenreiner, konzentrierter Schwefelsdure (98/99%ig) an-
sauern und zum Liter auffullen.

5. Chloroform: Reinst Ph. H.V.

Das gebrauchte Chloroform kann durch Destiliieren tiber gebranntem Kalk regene-
riert werden.

Ausfiithrung

Die Probe soll zwischen 0,02 und 0,12 mg WAS (ausgedriickt als Na-Tetra-
prozyl-Benzolsulfonat) enthalten.

Entsprechend dem erwarteten Gehalt werden zwischen 5 und 100 ml Probe**
in einem Schitteltrichter mit Glasstopfen und Spitzkonus, vorzugsweise in der
Ausfihrung nach Squibb, unter mehrmaligem Umschwenken mit 10 ml Phos-
phatpuffer (1) versetzt und mit entsalztem Wasser auf ein Gesamtvolumen von
110 ml aufgefillt. Anschliefend werden unter griindlichem Umschwenken 2 ml
Wasserstoffperoxydlosung (2) zugesetzt. Die Probe wird nun zur Oxydation
wahrend 5 Minuten (Stoppuhr) beiseite gestellt.

* Die Gehaltsbestimmung (Seifen- und Waschmittel, 1955, 2. Auflage, S. 95/96) ist
bei jeder Lieferung der Standardsubstanz neu auszuftihren.

** Hausliches Abwasser wird mit Riicksicht auf die Emulsionsbildung beim Aus-
schiitteln zweckmaflig mit Einmaflen von 10 bis 20 ml untersucht.

567



Hierauf werden 5 ml neutrale Methylenblaul6sung (3) zugegeben und nach
kurzem Umschwenken sofort 50 ml Chloroform (5) einpipettiert. Das Gemisch
wird wahrend 1 Minute (Stoppuhr) unter mehrmaligem Liiften des Stopfens
kriftig geschittelt. Nach dem Absetzen der Unterphase lafit man die Chloro-
formschicht in einen zweiten Schitteltrichter ab *. Aufschwimmende und an
den Wandungen haftende Chloroformtropfen werden vor dem Abtrennen durch
leichtes Schiitteln und Neigen mit der Hauptmenge des Chloroforms vereinigt.

Der zweite Schiitteltrichter wird vor dem Einfillen des Chloroforms aus
dem ersten Trichter mit 110 ml entsalztem Wasser und 5 ml saurer Methylen-
blaulésung (4) beschickt. Die Chloroformlésung wird nun wahrend /2 Minuten
mit dieser Waschlosung kraftig ausgeschtttelt. Nach dem Absetzen wird die
Unterphase durch einen Trichter mit einem kleinen Wattebausch im Auslauf
in ein verschliefbares Gefaf filtriert. Einzelne Chloroformtropfen sind dabei
vorher, wie oben beschrieben, mit der Hauptmenge zu vereinigen.

Die Messung erfolgt in einem Spektralphotokolorimeter mit Kompensations-
schaltung bei 640 bzw. 650 mp. gegen eine gleichbehandelte Blindprobe der
Reagentien in reinem Wasser. Die gemessene Schichtdicke soll mindestens
10 mm betragen.

Fir jede Versuchsserie ist neben dem Blindwert eine Testprobe mit bekann-
tem WAS-Gehalt auszufithren.

Die Berechnung erfolgt anhand einer mit Na-Tetrapropyl-Benzol-sulfonat
von bekanntem WAS-Gehalt ermittelten Fichkurve. Bei Abweichungen im Er-

gebnis der Testprobe wird mit dem entsprechenden Korrekturfaktor multipli-
ziert.

Die Resultate werden mit nachstehenden Genauigkeiten angegeben:

Gefunden mg WAS pro Liter: Angabe der Resulcate auf:
unter 0,1 Spur
0,1 —2,0 0,1 mg
2,0—5 0,2 mg
5 und dartber 0,5 mg
Berechnung
e, = gemessene Extinktion (/0 Absorption, umgerechnet mittels Tabelle),

l

€st gemessene Extinktion fiir 0,1 mgWAS der Testprobe mit Standardlésung,
b = Einmafl der Probe in ml

ep 1000

T TR L WAS pro Liter.
st

* Eine allfdllige Zwischenschicht wird durch Umriihren mit einem verzinkten Draht
zerstort. Reste derselben sind mit der Chloroformphase abzutrennen.
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Beispiele
100 ml der Probe ergeben 56,7 /o Absorption, entsprechend 0,246 Extinktion,

10 ml Standardlésung mit einem Gehalt von 10 mg WAS pro Liter ergeben
unter gleichen Bedingungen

39,3 /0 Absorption, entsprechend
0,406 Extinktion.

a) Berechnung nach der Formel:

0,246 1000

10-0,406 ~ 100 0,606 = 0,6 mg WAS pro Liter.

b) Aus der Eichkurve ergibt sich fiir die Extinktion 0,246 ein Gehalt von
0,060 mg WAS im Einmaf:

1000 .
0,006 - 00— 0,60 = 0,6 mg WAS pro Liter.

Zurich, den 14. Oktober 1960. ERM/bi.

Anionaktive Detergentien (AD)

Feldmethode
Prinzip
Extraktion der Komplexverbindung der AD mit Methylenblau aus der ge-
pufferten, alkalischen und gegebenenfalls mit Wasserstoffperoxyd oxydierten

Probe. Gehaltsbestimmung durch Farbvergleich der Chloroformphase mit einer
Standard-Farbskala.

Reagentien

1. Phosphat-Puffer: 10 g Di-Natriumphosphat (sek. Na-Phosphat), analysenrein, in
entsalztem * Wasser losen, mit Natriumhydroxyd, analysenrein, auf pH 10 ein-
stellen und zum Liter auffillen.

2. Wasserstoff-Peroxyd: 20 ml Perhydrol reinst, 30%oig, mit entsalztem * Wasser auf
30 ml verdinnen. Die Losung ist tdglich frisch anzusetzen.

3. Methylenblaulosung: 0,35 g Methylenblau in 500 ml entsalztem * Wasser losen und
zum Liter auffillen. Die Lésung mufl klar sein und ist gegebenenfalls zu filtrieren.

4. Chloroform: Reinst, Ph. H.V.

Javellewasser: Konzentriertes Javellewasser (Natriumhypochlorit) wird 1:9 ver-
dinnt (25 ml auf 250 ml).

O

* Anstelle von entsalztem Wasser kann auch destilliertes oder lingere Zeit aus-
gekochtes Wasser verwendet werden.

569



Standardreithe Mg WAS/Liter 0 0,5 1 3 5
ml Kupfersulfat n-1 1 25 et e Sk
ml Kupfersulfat 10%ig _ = = 38 48 40 *
ml Kobaltnitrat 10%e1g 10 13 8 @ 1
ml Wasser, entsalzt 50 62 20 —_ e

Ausfiihrung

Die Probe wird durch einen Trichter mit einem Wattebausch im Auslauf**
filtriert und 20 ml des Filtrats in das kalibierte Reagenzglas (bis zur untersten
Marke) eingefiillt. Anschlieffend werden 2 ml Phosphatpuffer (1) und, bei Un-
tersuchung von Abwasser und stark verunreinigtem Oberflichenwasser, 4 Trop-
fen Wasserstoffperoxyd (2) zugegeben. Das Gemisch wird unter gelegentlichem
Umschwenken wahrend 2 Minuten oxydiert. Dann gibt man 1 ml Methylen-
blaulésung (3) und, nach kurzem Umschwenken, Chloroform (4) bis zur oberen
Marke zu (10 ml) und schiittelt mit aufgesetztem Stopfen kraftig wiahrend
genau 30 Sekunden.

Der Gehalt wird durch Farbvergleich der sich trennenden Phasen (Chloro-
form ist schwerer als Wasser und sammelt sich daher im unteren Teil des
Reagenzglases) bzw. der Chloroformschicht innerhalb von 5 Sekunden mit den
Standardfarben der Vergleichsskala bestimmt. Die Farbung des Chloroforms
geht besonders bei Gehalten zwischen 0 und 1 mg WAS/Liter nach kurzem
Stehen in Blau tiber. Der Farbvergleich mufl deshalb unmittelbar nach Beendi-
gung des Schiittelns durchgefiithrt werden, sobald einzelne grofiere Chloroform-
tropfen sich sammeln.

Bemerkungen

Schmutzige Farbtone auflerhalb der Skala kénnen entstehen, wenn: a) un-
reines Chloroform verwendet wird, b) die Reagenzgliser vor der Bestimmung
nicht gereinigt wurden.

Die Reagenzglaser sind unmittelbar nach der Bestimmung zu leeren und mit
Wasser griindlich auszuspilen. Nach Beendigung der Untersuchungsreihe, bei
grofleren Untersuchungen jedoch auch nach Durchfithrung mehrer Bestimmun-
gen, sind die Reagenzglaser mit Javellewasser (5) und anschlieflend mit Wasser
grundlich zu reinigen und Farbrander mit einem Lappen oder einer Birste zu
entfernen.

* 30%01ge Kupfersulfatlosung.

** (Getrubte Proben mit fein verteilten Schwebestoffen sind durch ein Rundfilter zu
filtrieren.
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Materialbedarf fiir Untersuchungen im Feld

a) Reagenzgliser mit gut sitzendem Stopfen und je 1 Marke bei 20 und 33,4 ml (Eingue)

b) 2 PVA-Flaschen, ca. 200 ml Inhalt, fir Chloroform und Javellewasser

¢) 3 Tropfflaschen, 50 ml, mit eingesetzter Pipette mit 1 ml Fassungsvermogen und ent-
sprechender Marke (selbst zu eichen)

) 1 Trichter @ 5 cm

e) entfettete Watte

f) Rundfilter @ 7 c¢m, gehartet

g) Uhr oder Stoppuhr mit Sekundenzeiger.

d

Kurzvortrag: C. Zdch, Fidg.Versuchsanstalt, Wadenswil:
Orientierung iiber Auigaben und Ziele der CPAC

(Europédische Arbeitsgruppe fiir Analysenmethoden von Pilanzenschutzmitteln)

Unter der Bezeichnung CPAC (Collaborative Pesticides Analytical Commit-
tee of Europe) * hat sich vor einigen Jahren eine kleine Arbeitsgruppe zwischen
FFachleuten verschiedener Lander gebildet, welche sich mit den Analysen-
methoden fur Pflanzenschutzmittel befafit.

Die Wiinschbarkeit einer internationalen Zusammenarbeit auf dem Gebiete
der Pflanzenschutzmittelanalyse zeigte sich insbesondere nach dem letzten
Weltkrieg, als die sprunghafte Zunahme der organischen synthetischen Insekti-
zide eingesetzt hatte und die einzelnen Liander vielfach nicht mehr in der Lage
waren, innert niitzlicher Frist fir die vielen neuen Wirkstoffe brauchbare Ana-
lysenmethoden auszuarbeiten.

Anlaufe zur Bildung einer internationalen Arbeitsgruppe waren schon 1952
gemacht worden, hauptsachlich auf Initiative von Frankreich, Grofibritannien
und der Niederlande. Die eigentliche Griindung der CPAC erfolgte dann an-
- ldBlich des internationalen Pflanzenschutzkongresses in Hamburg im September
1957.

Die CPAC hat sich die Aufgabe gestellt, die Analysenmethoden fiir Pflan-
zenschutzmittel zu sammeln, nachzupriifen und bestimmte Analysenverfahren
als Standardmethoden herauszugeben. Dabei sollen nicht nur die Pflanzen-
schutzmittel im engeren Sinn, also die Fungizide und Insektizide, sondern auch
die Unkrautvertilgungsmittel (Herbizide) sowie die Mittel gegen schadliche
Nager (Rodentizide) beriicksichtigt werden, d.h. diejenigen Mittel, welche unter
den in den angelsachsischen Landern gebrauchlichen Begriff «Pesticides» **
fallen.

* In Frankreich wird die Bezeichnung CEMAP (Commission Européenne des Mé-
thodes d’Analyses de Pesticides) verwendet.

** Neuerdings beginnt sich auch in deutschsprachigen Landern der Begriff «Pesti-
zide» einzubtrgern.
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Die Tatigkeit der CPAC beschriankt sich auf die Analysenmethoden fir
Wirkstoffe sowie fir Fertigpraparate (Formulierungen). Dabei sollen auch die
Methoden zur Bestimmung der physikalischen Eigenschaften, wie Feinheit,
Netz- und Haftvermogen, Schwebefahigkeit usw., welche fiir die praktische
Beurteilung von Pflanzenschutzmitteln wichtig sind, Berticksichtigung finden.
Nicht befassen kann sich dagegen die CPAC mit den Analysenmethoden zur
Bestimmung von Riickstinden von Pflanzenschutzmitteln in Lebensmitteln.
Auch ist vorldufig nicht vorgesehen, Anforderungen an Pflanzenschutzmittel
auf internationaler Basis aufzustellen.

Es wurde Wert darauf gelegt, dafl in der CPAC in erster Linie die Lander
mit namhafter Pflanzenschutzmittelindustrie durch je einen unabhangigen
Wissenschaftler vertreten sind.

Zur Zeit sind in dieser Arbeitsgruppe folgende Lander vertreten:

Frankreich (Vorsitz) (Dr. J. Prat, Institut national de recherche chimique appliquée,
Annexe du Bouchet, Vert-Le-Petit, S. et O.)

Grofibritannien (Sekretariat) (Dr. de B. Ashworth, Plant Pathology Laboratory, Har-
penden, Herts.)

Belgien (Dr. J. Henriet, Station de Phytopharmacie de I'Etat, Gembloux)

Deutschland (DBR) (Dr. H. Zeumer, Biologische Bundesanstalt fiir Land- und Forst-
wirtschaft, Braunschweig)

Italien (Prof. Dr. Maria Alessandrini, Istituto Superiore di Sanita, Rom)

Niederlande (Dr. L. Westenberg, Plantenziektekundige Dienst, Wageningen)

Schweiz (Dr. C. Zach, Eidg.Versuchsanstalt fiir Obst-, Wein- und Gartenbau, Wa-

~ denswil)
Skandinavien (Dr. H. Poulsen, Kemikaliekontrollen, Springforbi-Kopenhagen).

Vielleicht konnen mit der Zeit noch weitere Lander fir diese Zusammen-
arbeit gewonnen werden. Es ist aber die Absicht, diese Arbeitsgruppe moglichst
klein zu halten, da erfahrungsgemafl kleine Kommissionen speditiver arbeiten
konnen als grofle. Aus diesem Grunde war es auch nicht angingig, Vertreter
aus der Pflanzenschutzmittelindustrie aufzunehmen. Dagegen bleibt es den ein-
zelnen Landern tberlassen, besondere nationale Komitees aus Vertretern der
staatlichen Versuchsanstalten und der Industrie fiir die Prifung und Standar-
disierung von Analysenmethoden zu griinden, welche mit der CPAC zusammen-
arbeiten. Solche Komitees bestehen zum Beispiel bereits in England, Frankreich
und Skandinavien.

Die Arbeitsorganisation der CPAC ist kurz folgende: Wirkstoffe, fiir welche
international anerkannte Analysenmethoden wiinschenswert sind, werden zur
Bearbeitung denjenigen Mitgliedlandern zugeteilt, in welchen der betreffende
Wirkstoff entwickelt wurde und in Fabrikation ist und wo die Voraussetzungen
fir analytische Forschungen bestehen. Mit der Zuteilung eines Wirkstoffes
ubernimmt es das betreffende Land, fiir die Bearbeitung und Auswahl geeig-
neter Methoden in Zusammenarbeit mit inldndischen Fachleuten besorgt zu
sein. Geeignete Methoden werden der CPAC zusammen mit einem  Rapport
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tiber kollektive Analysenresultate zur Annahme als eine vorldaufige CPAC-
Methode («Draft CPAC method») unterbreitet. Vorausgesetzt, dafl innert 12
Monaten von keinem der Mitgliedlander Einwédnde erhoben werden, ist die
Methode als anerkannte CPAC-Methode angenommen.

Die CPAC kommt alljdhrlich zu einer Konferenz zusammen, an welcher die
Fortschritte in den Arbeiten besprochen und nétigenfalls neue Wirkstoffe zu-
geteilt werden.

Diese internationale Zusammenarbeit, wie sie die CPAC anstrebt, kann trotz
manchen Schwierigkeiten als durchaus positiv bewertet werden. Es ist klar, daf§
die Moglichkeiten der einzelnen Lander, aktiv an einem solchen uneigennutzi-
gen Team-Work mitzumachen, sehr verschieden sind. So kénnen sich die offi-
ziellen Stellen der Schweiz, welche sich mit der chemischen Pflanzenschutz-
mittelprifung befassen (d.h. die Eidg. Versuchsanstalten in Lausanne und Wa-
denswil) angesichts des gegenwartigen knappen Bestandes an Fachpersonal nur
in bescheidenem Mafle an der Nachpriifung von Methoden und an den Kollek-
tiv-Analysen der CPAC beteiligen. Die rege Mitarbeit unserer inldndischen
Pflanzenschutzmittelindustrie, vorab der Basler Firmen Ciba, Geigy und San-

-doz, welche vielfach die Unterlagen fiir Analysenmethoden der von ihnen ent-
wickelten Wirkstoffe liefern, ist deshalb sehr zu begriflen.

Von den der Schweiz zugeteilten Wirkstoffen konnten vorlaufig die Ana-
lysenmethoden fiir Diazinon als provisorische CPAC-Methode anerkannt wer-
den. Weitere Wirkstoffe (z.B. Isolan, Phenkapton, Phosphamidon, Thiometon,
die Herbizide der Simazingruppe) sind noch in Bearbeitung.

Obschon die CPAC eine unabhidngige Arbeitsgruppe ist, hat sie doch gewisse
Beziehungen zu den groflen internationalen Organisationen fur Erndhrung und
Landwirtschaft, insbesondere zu der FAO (Food and Agriculture Organization).
Diese Organisation hat in zuvorkommender Weise ihre Spalten im FAQO Plant
Protection Bulletin (Bulletin Phytosanitaire) fiir die Publikation der CPAC-
Methoden zur Verfiigung gestellt. Nach Mafigabe des verfiigbaren Raumes
sollen die Analysenmethoden periodisch in den drei offiziellen FAO-Sprachen
(Englisch, Franzosisch, Spanisch) veroffentlicht werden. Dabei besteht die
Moglichkeit, die Methoden spater auch in einer beliebigen Sprache in Fach-
zeitschriften zu publizieren.

Bisher konnten etwa 20 Analysenmethoden als CPAC-Methoden angenom-
men werden. Eine erste Publikation im FAO Plant Bulletin erfolgte im Herbst
1960 (Mercury in formulated or technical products). Publikationsfertig sind zur
Zeit weitere 6 Methoden (Prdparate auf Basis von Schwefel, Lindan, MCPA
sowie eine Methode zur Messung des Netzvermogens). Weitere Methoden sind
in Bearbeitung, auch ist die CPAC bestrebt, dltere Methoden durch neue und
bessere zu ersetzen, falls sich dies als notwendig erweist. Die Kommission hofft,
dafl die publizierten CPAC-Methoden verbreitete Anwendung finden und
nimmt Kommentare oder Verbesserungsvorschliage gerne zur Prufung entgegen.
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Nebenbei sei erwahnt, dafl die Weltgesundheitsorganisation (WHO/OMS)
seit einigen Jahren ein Expertenkomitee eingesetzt hat, das sich ebenfalls mit
Analysenmethoden fiir Schadlingsbekimpfungsmittel (vorab Insektizide zur
Verwendung im Hygienesektor) befalit *. Wenn auch die Arbeitsrichtung des
WHO-Komitees und der CPAC etwas verschieden ist, so konnen sich diese
beiden Arbeitsgruppen doch in manchen Fillen in ihrer Tdtigkeit unterstiitzen.

In unserem Kreis interessiert gewiffl noch die Frage, ob die an der Revision
des Schweizerischen Lebensmittelbuches beteiligten Kommissionen, insbesondere
die Subkommission 19 (Methoden zur Bestimmung von Pflanzenschutzmittel-
riickstinden in Lebensmitteln) aus der Tétigkeit der CPAC Nutzen ziehen kon-
nen. Wie bereits frither erwahnt, befaldt sich die CPAC nur mit der Analyse
von Rohstoffen und Fertigpriparaten, also zur Hauptsache mit Makroanalysen,
wihrend fir die Bestimmung von pestiziden Riickstinden nur Mikroanalysen
in Frage kommen. Die Arbeitsgebiete dieser Kommissionen liegen also nicht auf
der gleichen Ebene, gleichwohl kénnen sich aber doch gewisse gemeinsame
Berthrungspunkte ergeben. So sind manche Makromethoden nach entsprechen-
der Modifikation auch als Mikromethoden geeignet und umgekehrt. Ferner ist
darauf hinzuweisen, daf} viele der modernen physikalischen Methoden — wir
denken besonders an die Reinigung und Abtrennung durch Sidulen- und Papier-
chromatographie, an die Analysenmethoden mit Hilfe der Polarographie, der
UV- und insbesondere der IR-Spektralphotometrie — sowohl bei der Makro-
als auch bei der Mikroanalyse von Pflanzenschutzmitteln eingesetzt werden
konnen. Wir glauben deshalb, dafi auch die erwahnte Lebensmittelbuchkom-
mission von der Tatigkeit der CPAC bis zu einem gewissen Grad profitieren
kann.

* Veroffentlicht in «Specifications for Pesticides», World Health Organization, Ge-
neva, 2d ed. 1961.
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Kurzvortrag: Dr. R. Louis, Eidg. Agrikulturchemische Versuchsanstalt, Liebe-
feld-Bern:

Nachweis der Antibiotika in Futtermitteln

In den letzten Jahren hat sich die Beimischung gewisser Antibiotika in
Mischfutter fiir Aufzucht und Mast von Gefliigel, Schweinen und Kélbern im-
mer starker eingeblrgert und ist heute aus der modernen Futterungspraxis
kaum mehr wegzudenken.

Ihre grofite Wirksamkeit entfalten die Antibiotika in der Zeit des intensiven
Jugendwachstums. Eine sachgemifle Antibiotikaftutterung beschleunigt das
Wachstum der Tiere, verbessert die Futterverwertung und senkt die Aufzucht-
verluste; Fiitterungsantibiotika konnen aber keinesfalls schlechte Rohstoffe auf-
werten, noch Nachlassigkeiten in Fatterung und Haltung der Tiere ausglei-
chen, noch gute Nachzucht aus schlechtem Zuchtmaterial erbringen, noch Dia-
gnose und Behandlung des Tierarztes ersetzen. Antibiotika sind keine Wunder-
mittel, und zu einer guten Ration gehoren in erster Linie ein ausgewogenes
Nahrstoffverhaltnis (Eiweifl zu Energie) und dazu die einzelnen Mineralstoffe
(Ca, P usw.), Spurenelemente und Vitamine in den richtigen Mengen.

In der Hauptsache werden die Antibiotika Aureomycin und Terramycin, in
geringerem Umfange auch Penicillin verwendet. Von den zustindigen Ver-
suchsanstalten konnen fiir Aureomycin und Terramycin Mengen bis zu hoch-
stens 50 mg/kg Fertigfutter bewilligt werden, fir Penicillin bis zu 25 mg/kg.
Die zugelassenen Dosierungen sind nur so hoch bemessen, dafi der gewiinschte
nutritive Zweck erfiillt wird, der wie erwahnt unter anderem in einer Ver-
besserung der Futterverwertung und einer rascheren Gewichtszunahme besteht.
Die von den Tieren aufgenommenen Antibiotikamengen sind auch bei reich-
lichster Futteraufnahme minimal, weit geringer als die vom Tierarzt verab-
reichten therapeutischen Dosen.

Um eine wirksame Kontrolle auszuiiben und moéglichen Mifibrauchen vorzu-
beugen, ist es notwendig, tiber Methoden zu verfiigen, die erlauben, Art und
Menge des beigemischten Wirkstoffs zu ermitteln.

Qualitativer Nachweis

In manchen Fdllen gilt es vorerst abzukldaren, ob eine vorliegende Futter-
probe eine Antibiotikabeimischung enthélt oder nicht. Zu diesem Zwecke be-
impfen wir in einer Petrischale einen festen Nahrboden mit einem empfind-
lichen Testorganismus, beispielsweise Staphylococcus aureus; anschlieflend wer-
den mit einem Korkbohrer in gleichmidfligen Abstinden Locher ausgestanzt
und in diese die zuvor befeuchtete Futterprobe eingefiillt. Die so vorbereiteten
Platten werden alsdann bei 37° C einige Stunden bebriitet. Ein antibiotikum-
haltiges Futter gibt sich an einer Zone gehemmten Wachstums rund um die
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Bild 1

Qualitativer Antibiotikumnachweis
Zwei Proben enthalten ein Antibiotikum; das Wachstum des Testorganismus
Staphylococcus aureus wird deutlich gehemmt,

betreffende Probe zu erkennen (Bild 1). Mit Hilfe dieser einfachen Methode
lafit sich rasch feststellen, ob in einer Futtermittelprobe Antibiotika anwesend
sind oder nicht; dagegen gestattet sie noch keine Aussage iber die Natur des
vorhandenen Wirkstoffes.

Fir den qualitativen Nachweis von Aureomycin und Terramycin im Misch-
futter eignet sich ein von Selzer und Wright ' ausgearbeitetes papierchromato-
graphisches Verfahren sehr gut. Als stationdre Phase wird ein Citronensédure-
Phosphatpuffer vom pH 3,5 verwendet, die mobile Phase besteht aus einem
Gemisch von Chloroform-Nitromethan-Pyridin (10 : 20 : 3). Wenn die Flief3-
mittelfront etwa 10 ¢m uUber der Startlinie liegt, wird unterbrochen und das
Chromatogramm mit Warmluft getrocknet. Im UV-Licht erscheinen die beiden
Tetracycline als gelb-fluoreszierende Flecken; durch Behandlung mit Ammo-
niakdampfen kann die Fluoreszenz bedeutend verstiarkt werden. Bild 2 gibt ein
nach diesem Verfahren erhaltenes Chromatogramm wieder. Bei Mengen unter
10 mg/kg gelingt aber der direkte Nachweis von Aureomycin und Terramycin
durch ihre Fluoreszenz nicht mehr einwandfrei. Mit Hilfe der Autobiographie
des Papierchromatogramms ist es aber trotzdem moglich, die Anwesenheit die-
ser Antibiotika festzustellen. Zu diesem Zwecke wird das getrocknete Chro-
matogramm als Ganzes oder in Streifen zerschnitten fiir 10 bis 15 Minuten auf
eine mit einem empfindlichen Testkeim beimpfte Agarplatte aufgelegt. Aureo-
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Bild 2
Papierchromatographische Trennung von Aureomycin (A) und Terramycin (T); links
eine Futterprobe, die Terramycin enthdlt, rechts zwei aurecomycinhaltige Mischfutter.

mycin und Terramycin geben sich nach dem Bebriiten der Platte durch eine
deutliche Hemmung des Bakterienwachstums an der ihrem R;-Wert entspre-
chenden Stelle zu erkennen (Bild 3).

Bild 3

Autobiographie eines Papierchromatogramms. Testorganismus: Bacillus cereus
Von links nach rechts: terramycinhaltiges Futter, Gemisch von Aureomycin und Terra-
mycin, zwei Proben, die Aureomycin enthalten.
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Quantitative Bestimmung

Bedingt durch die sehr geringe Konzentration der Antibiotika im Fertig-
futter, kommen fiir die quantitative Bestimmung nur mikrobiologische Arbeits-
methoden in Frage.

Das Agarplattenverfahren in seinen verschiedenen Abwandlungen (Zylinder-
platte, Lochplatte, Filterscheibenplatte) eignet sich dafiir vorziglich. Die zur
Verfligung stehende Zeit gestattet es nicht, auf technische Einzelheiten dieser
Methode einzutreten. Wir verweisen deshalb auf die ausfihrlichen Angaben in
dem Werk von Grove und Randall: Assay Methods of Antibiotics 2. Zur Ge-
haltsbestimmung in Futtermitteln verwenden wir mit gutem Erfolge das Loch-
plattenverfahren. Antibiotikahaltige Losungen bekannter Konzentration und
die zu prufenden Futtermittelextrakte werden auf derselben Platte getestet,
damit Faktoren, die die Grofle der Hemmzonen beeinflussen konnen, sich auf
Standard und Priflosung in gleicher Weise auswirken. Das Antibiotikum dif-
fundiert aus der Losung in den Agar und bewirkt das Entstehen von Zonen
ohne Bakterienwachstum. Die Grofle dieser Hemmzonen ist abhingig von der
Antibiotikumkonzentration der gepruften Losungen. Nach dem Bebriiten der
Platten bei geeigneter Temperatur werden die Durchmesser der entstandenen
Hemmzonen gemessen und daraus der Gehalt der Probe an antibiotisch wirk-
samer Substanz errechnet.

Bild 4

Quantitative Antibiotikumbestimmung. Testorganismus: Bacillus cereus
Links oben und rechts unten der Aureomycin-Standard mit den Konzentrationen 0,4,
0,2, 0,1 und 0,05 y/ml. Rechts oben und links unten der zu prifende Futtermittelextrakt,
der auf dieselben, angenommenen Konzentrationen verdinnt wurde. '
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Turbidimetrische Methoden sind ebenfalls fiir die Bestimmung von Anti-
biotika in Futtermitteln geeignet, sie haben den Vorteil einer kiirzeren Inku-
bationszeit, gewohnlich nur 3 bis 4 Stunden. Die Ergebnisse sind also, im
Gegensatz zum Agarplattenverfahren, schon am selben Tage erhdltlich. Zu
beachten ist jedoch, dafl Triibungen in den Extrakten, Lésungsmittelriickstande
oder andere Hemmstoffe die Bestimmung in einem flissigen Medium viel leich-
ter storen konnen, als dies bei der Agarplattenmethode der Fall ist.

Fir die Bestimmung von Chlortetracyclin (Aureomycin) in Konzentraten
steht ferner eine von Chiccarelli, (Woolford und Trombitas® beschriebene co-
lorimetrische Methode zur Verfiigung. Das Verfahren beruht auf folgendem
Reaktionsschema:

Hitze Hitze

e o R acycli
' oH 7.5+ Isochlortetracyclin HC > Isochlortetracyclin
Chlortetracyclin Hit
chzle > Anhydrochlortetracyclin (gelb)

Unter dem Einflufl der Salzsaure bildet sich in der Hitze aus Chlortetracyclin
Anhydrochlortetracyclin, das ein Absorptionsmaximum bei 445 my. besitzt. Wird
dagegen Chlortetracyclin bei pH 7,5 erhitzt, so entsteht Isochlortetracyclin, das
sich durch die nachfolgende Sdurebehandlung nicht mehr verdndert und bei
445 mu keine Absorption aufweist. Aus der Differenz der Absorption der bei-
den Losungen 1afit sich dann der Gehalt an Chlortetracyclin (Aureomycin) er-
mitteln.

Zusammenfassung

Mit Hilfe der beschriebenen Verfahren ist es moglich, die in der Praxis gebrduch-
lichen Futterungsantibiotika qualitativ und quantitativ zu bestimmen.

Lateratur

1 Selzer G. B. und Wright W. TW., Antibiotics and Chemotherapy 7, 292 (1957).

2 Grove D.C. und Randall W. A., Assay Methods of Antibiotics, Medical Encyclo-
pedia, Inc., New York 1955.

8 Chiccarelli F. S., Woolford M. H. und Trombitas R. W., J. Assoc. off. agric. Chemists
40, 922 (1957).

Diskussion

Minister Dr. Feifst macht als Prasident der Eidg. Ernahrungskommission darauf
aufmerksam, dafl von medizinischer Seite Bedenken betreffend die Beifii-
gung von Antibiotika zu Futtermitteln angemeldet worden sind. Der Vor-
trag von Dr. Louis hat insofern beruhigend gewirkt, als er gezeigt hat, daf
eine genaue Kontrolle der Antibiotika moglich ist.

Dr. Wyler: Das Problem der Antibiotika interessiert auch das Eidg.Veterinar-
amt. Es gibt Antibiotika, die tiber die Darmbarriere gelangen konnen, wah-
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rend andere im Darm verbleiben und deshalb als harmlos zu bezeichnen
sind. Die Antibiotikaprdaparate zur Bekimpfung der Mastitis durch Euter-
infusion sollten gefarbt sein, damit Rickstande in der Milch festgestellt
werden konnen.

G. Meyer: Antibiotikazusitze konnen auch zur Lebensmittelkonservierung ver-
wendet werden. In der Natur kommen Antibiotika hdufig vor.

Kurzreferat: H. Jucker, Institut fir Tierernahrung der ETH, Ziirich:

Ueber die Wirkung von Kupiersuliatzulagen zum Futter
wachsender Schweine aui den Lebendgewichtszuwachs,
die Futterverwertung und den Kupiergehalt
einzelner Gewebe

Anlafilich der Jahresversammlung 1956 der Schweizerischen Gesellschaft fiir
analytische und angewandte Chemie berichtete A. Schiirch ! erstmals iiber eng-
lische Versuche, die eine wachstumsfordernde Wirkung von relativ hohen, im
Futter verabreichten Kupfergaben beim Mastschwein erkennen lieflen. In einem
eigenen Versuch fand er nach Zulage von 230 ppm Kupfer in Form von Kup-
fersulfat eine Verbesserung der Futterverwertung und des Wachstums von je
etwa 13 %/o. Wahrend der inzwischen verflossenen fiinf Jahre hat sich die Zahl
der einschliagigen Veroffentlichungen stark vermehrt, und die damals noch be-
stehenden Zweifel an der Wirksamkeit des Kupfers als Stimulans bei der Mast
des Schweines sind weitgehend gegenstandslos geworden.

Vermerkt sei, dafl der nattrliche Kupfergehalt der tblicherweise bei der
Mast des Schweines verwendeten Rationen den Bedarf fiir eine normale Ent-
wicklung (min. 5 ppm) gut zu decken vermag. Er betrdagt, auf lufttrockenes
Futter bezogen, etwa 10 bis 30 ppm. Auf welchem Wege die das Wachstum
und die Futterverwertung spezifisch férdernde Wirkung verhdltnismaflig hoher
Kupfersulfatgaben zustande kommt, ist nach wie vor umstritten. Daf} tatsach-
lich das Kupfersulfat und nicht irgendwelche der darin enthaltenen Begleit-
stoffe fir die Verbesserung des Masterfolges verantwortlich sind, geht aus ver-
gleichenden Versuchen mit Kupfersulfat unterschiedlicher Reinheit hervor 2
Andere, ebenfalls als Sulfat und in dhnlicher Dosierung gepriifte Schwermetalle
erwiesen sich als unwirksam. Zum Einsatz gelangten beispielsweise Zinksulfat,
Nickelsulfat und Kobaltsulfat 3. Angesichts der bekannten fungiziden Eigen-
schaften des Kupfers liegt die Vermutung nahe, daf} der giinstige Effekt seines
Sulfatsalzes durch eine die Produktivitit des Schweines férdernde Verdanderung
der intestinalen Mikroflora zustande komme. Sollte diese Annahme zutreffen,
so hatte man von organischen Fungiziden eine édhnliche Wirkung erwarten
sollen wie vom Kupfersulfat. Diesbezligliche Untersuchungen verliefen jedoch
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negativ %% Im ibrigen lauten die Angaben iiber die durch Kupfersulfat be-
wirkte Veranderung der intestinalen Mikroflora teilweise recht verschieden-
artig 249, Ziemlich sicher scheint das Kupfersulfat eine Reduktion der Zahl
der Darm-Colibakterien zur Folge zu haben.

Der wachstumsfordernde Effekt des Kupfersulfates ist offenbar an die gute
Loslichkeit dieses Salzes gebunden. Jedenfalls erwies sich das schwer losliche
Kupfersulfid als unwirksam 7-8. Kupfer-64 zeigte eine wesentlich bessere Re-
sorption, wenn es in Form des Sulfates statt in Form des Sulfides zugelegt
wurde.

Nach allen bisher vorliegenden Berichten zeigt aufler dem Schwein keine
andere Tierart nach Kupfersulfatzulagen einen besseren Zuwachs und eine
bessere Futterverwertung. Beim Schwein entspricht die Wirkung von Kupfer-
sulfatzulagen anndhernd derjenigen nutritiv eingesetzter Antibiotika. Gegen-
tiber diesem Einsatz ist jedoch bei der Zugabe von Kupfersulfat insofern grofle
Vorsicht geboten, als sein optimaler Wirkungsbereich und der Schwellwert sei-
ner Toxizitdt offensichtlich nicht weit auseinander liegen. Schon eine verhilt-
nismaflig bescheidene Ueberdosierung kann, auch wenn sie noch zu keinen
klinisch feststellbaren Erscheinungen fihrt, eine Verzogerung der Mast zur
Folge haben.

In England, von wo aus die Versuche mit Kupfersulfat ithren Anfang nah-
men, wurden in der Regel dann die besten Erfahrungen gemacht, wenn die
Dosierung, bezogen auf das lufttrockene Futter, etwa 250 ppm Kupfer ent-
sprach. Bei schwacheren oder stirkeren Zulagen erschien die produktions-
fordernde Wirkung reduziert. In Belgien und Holland dagegen wurden z.T.
ebenso gute oder noch bessere Erfolge erzielt, wenn die Kupferzulage statt
250 ppm nur 125 bis 190 ppm betrug.

Die Dosierung, bei der das Kupfersulfat eine schidigende Wirkung austbt,
ist offenbar variabel. So wurde in Holland beobachtet, dafl 500 und 750 ppm
Kupfer lediglich eine Verzégerung der Futteraufnahme, jedoch keine wahr-
nehmbare Vergiftung zur Folge hatten, wihrend andere Berichte vorliegen,
wonach in gewissen Fillen schon bei einem Zusatz von 250 und weniger ppm
Kupfer Stérungen und vereinzelte Abginge zu verzeichnen waren. Zweifellos
spielen hier Unterschiede in der individuellen Reaktionsbereitschaft der Tiere
eine Rolle. Anderseits besteht der Verdacht, daf} gelegentliche Stérungen durch
eine nicht genligend homogene Verteilung einer an sich zuldssigen Menge
Kupfersulfat im Futtergemisch verursacht wurden 2% Wo eine zu hohe Kupfer-
sulfatgabe zum Tode fihrte, wurde vorausgehend u.a. eine starke Gelbfirbung
der Haut beobachtet, wahrend die postmortale Untersuchung einen sehr hohen
Kupfergehalt in der Leber ergab. Als charakteristisch erwies sich auch ein stark
reduzierter Himoglobingehalt des Blutes.

Die ersten der in den USA durchgefiihrten Versuche mit unterschiedlich
hohen Kupfersulfatzulagen ergaben den besten Effekt im Bereich von 65 bis
100 ppm Kupfer; héhere Dosierungen erwiesen sich als unwirksam oder fithrten
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zu Wachstumsdepressionen 1% 11, mitunter auch zum Tode der Tiere. Dabei kam
eine deutliche Schutzwirkung des Eiweilles zur Geltung. Wies die Ration einen
hohen Eiweifigehalt auf, trat die sonst bei reichlicher Kupferdosierung beob-
achtete Zuwachsdepression wesentlich geringer in Erscheinung, als wenn eine
ahnliche Ration mit gleichem Kupfergehalt, jedoch mit einem kleineren Ei-
weiflanteil verabreicht wurde. Es wird vermutet, dafl die Schutzwirkung reich-
licher Eiweifligaben der Immobilisierung eines Teils des Kupfers durch Bildung
von Kupfer-Aminosdure-Chelaten zuzuschreiben sei. Die offenbar vorhandene
Schutzwirkung des Nahrungseiweifles gegen die Toxizitdt iberdosierter Kupfer-
mengen mag mit ein Grund fiir die unterschiedlichen Befunde hinsichtlich der
optimalen Kupferzulagen sein. Bisher wurden in den USA die fiir die Mast des
Schweines bestimmten Rationen meist mit weniger Eiweifl angereichert, als dies
in europdischen Landern zutrifft. Schlieflich sei auf eine in England gemachte
Feststellung verwiesen, wonach die glnstige Wirkung von Kupfersulfatzulagen
bei hoher Umgebungstemperatur stiarker in Erscheinung tritt als bei mafiger 2.
Neuen Publikationen aus den USA zufolge ist hinsichtlich des optimalen Do-
sierungsbereiches eine weitgehende Anndherung an die englischen Befunde zu
verzeichnen %13, indem sich Zulagen von 250 ppm Kupfer héheren oder niedri-
geren Zulagen in der Regel als tiberlegen erweisen. Es wird auch festgestellt,
dafl die stimulierende Wirkung optimaler Kupferzulagen derjenigen gleich-
zeitig gepriifter Antibiotikazusdtze zum mindesten ebenbiirtig ist.

Wie unser summarisch gehaltener Ueberblick erkennen lifit, wird die beim
Schwein mit Kupferzulagen erzielbare Verbesserung der Produktivitat zuneh-
mend bestétigt, wobei aber noch zahlreiche Fragen, u.a. solche, die sich auf die
Rolle des Tiermaterials sowie auf die Rolle der Fitterungs- und Haltungs-
bedingungen beziehen, einer weiteren Abklarung bediirfen. Weitere Aufmerk-
samkeit ist auch der Frage zu widmen, ob durch den Genul von Schlacht-
erzeugnissen, die von Schweinen stammen, welche Kupferzulagen erhielten, ir-
gendwelche gesundheitliche Nachteile zu beflirchten seien. Auf Grund dieser
Ueberlegung erachteten wir es fiir angezeigt, die Wirkung von Kupferzulagen
beim Mastschwein unter Bedingungen, die auf unsere Verhdltnisse abgestimmt
sind, einer erneuten und erweiterten Prifung zu unterziehen.

In einem ersten, vom Januar bis Juni 1959 dauernden Versuch standen acht,
hinsichtlich Abstammung, Lebendgewicht und Geschlecht der Tiere ausgegli-
chene Gruppen zu je acht rund 20 kg schweren Jungschweinen zur Verfiigung.
Die Kontrolle des Gewichtszuwachses erfolgte monatlich durch Wiegen jedes
Einzeltieres, wahrend der Futterverzehr ebenfalls monatlich gruppenweise er-
mittelt wurde. Um eine allfdllige Wirkung der Kupfersulfatzulage moglichst
deutlich in Erscheinung treten zu lassen, wurde als Grundfutter eine rein vege-
tabile Mischung verwendet. Da rein vegetabile Futtermischungen beziiglich der
biologischen Wertigkeit des Eiweifles den Mischungen, die neben pflanzlichen
auch tierische Proteine enthalten, in der Regel unterlegen sind und daher beim
Schwein nicht selten eine deutliche Wachstumsverzégerung herbeifiihren,
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konnte damit gerechnet werden, daf} fiir einen zuwachsstimulierenden Effekt
der Kupferzulage vermehrt Spielraum zur Verfiigung stehe. Gleichzeitig mit
dem Effekt der Kupferzulage sollte auch die Wirkung eines bei uns als nutri-
tives Stimulans zugelassenen Antibiotikums, namlich des Aureomycins, geprift
werden. Zwei Gruppen, deren Futter bei gleichem Energie- und Eiweillgehalt
u.a. Fischmehl und Hefe enthielt, dienten als Kontrolle. Auch die Versuchs-
mischungen wurden an je zwei Gruppen verabreicht. In Tabelle 1 wird das
Endergebnis dieses ersten Versuches aufgefiihrt.

Tabelle 1

Wirkung einer Kupfersulfat- und einer Antibiotikazulage zu einem vegetabilen
Alleinfutter auf das Endergebnis im ersten Schweinemastversuch
(Mast von 21 auf 98 kg)

Grundfutter mit tierischem Eiweil} ' ohne tierisches Eiweil3
+ Aureomycin ppm - o — 20
+ Kupfer als Sulfat ppm - - 250
Tageszuwachs rel. 100 (618 g) * 98.9 107.5 99.2
StE je kg Zuwachs  rel. 100 (2.67) 100.0 92.7 99.7
Bruttoerlos je Tier
und Tag rel. 100 0.30) 106.7 163.3 110.0

*) - Absolute Daten

Der fiir alle Gruppen ermittelte durchschnittliche Tageszuwachs (iiber 600 g)
darf als recht gut bezeichnet werden. Bemerkenswert ist, dafl der Tageszuwachs
und die Futterverwertung (Starkeeinheiten je kg Zuwachs) bei der rein vege-
tabilen, nicht erganzten Diat entgegen der Erwartung nahezu bzw. ebensogut
ausfielen wie bei der Kontrolle. Dies diirfte vor allem dem Umstande zuzu-
schreiben sein, dafl das Grundfutter reichlich Sojaschrot enthielt, ein Eiweif-
trager, der sich durch seinen verhidltnismaflig hohen Gehalt an den beiden oft
limitierenden Aminosduren Methionin und Lysin auszeichnet. Da es sich um
durchaus gesundes Tiermaterial handelte und Fitterung und Haltung wesent-
lich tiber dem landesiiblichen Niveau lagen, bedeutete es kaum eine Ueber-
raschung, dafl die Antibiotikazulage ohne eine den Zuwachs und die Futterver-
wertung verbessernde Wirkung blieb. Eindrucksvoll ist dagegen der Effekt der
Kupferzulage, indem diese den Tageszuwachs und die Futterverwertung um
ungefahr 7 /o verbesserte.

Hinsichtlich der Schlachtausbeute und der Schlachtqualitat waren keine Un-
terschiede zu verzeichnen. Der Bruttoerlds, in welchem aufler den Arbeits- und
den Regiekosten alle den Erfolg der Mast beeinflussenden Kostenelemente zum
Ausdruck kommen, lafit bei der Gruppe mit der Kupfersulfatzulage eindeutige
Ueberlegenheit erkennen.
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Der zweite Versuch, der ebenfalls acht Gruppen zu acht Tieren umfafite, be-
gann im Januar 1960, wobei ausschliefilich Alleinfutter mit tierischem Eiweil}
Verwendung fand. Als Zulagen wurden geprift: 125 und 250 ppm Kupfer in
Form von Kupfersulfat sowie 20 ppm Aureomycin. Das Schlulergebnis dieses
Versuches ist in Tabelle 2 enthalten.

Tabelle 2

Wirkung zweier Kupfersulfatzulagen und eines Antibiotikazusatzes
zu einem Alleinfutter, erginzt mit tierischem Ewweif, auf das Endergebnis
im zweiten Schweinemastversuch
(Mast von 21 auf 108 kg)

Aureomycin ppm — — — 20
Kupfer als Sulfat ppm — 125 250 —
Tageszuwachs rel. 100 (615 g) * 103.2 108.0 103.7
StE je kg Zuwachs  rel. 100 (2.41) 96.7 94.8 98.3
mm 38.3 34.3 35.5 34.8
rel. 100 (0.28) 100 128.6 82.1

*) Absolute Daten

Wie ersichtlich, bewirkte der Aureomycinzusatz in diesem Versuche eine be-
scheidene Verbesserung der Lebendgewichtszunahme und der an sich schon guten
Futterverwertung. In der gleichen Gréfenordnung (2 bzw. 4 %) bewegte sich
auch der stimulierende Einfluff der kleineren Kupferzulage. Eindeutig am besten
wirkte die mit 250 ppm Kupfer erganzte Ration. Die Qualitdtsbeurteilung im
Schlachthof fiel fiir die Kontrollgruppe am besten aus, mit leichtem Abstand
gefolgt von der Beurteilung der Gruppen mit der Aureomycin- und der kleinen
Kupferzulage, wihrend einige Tiere der Gruppe mit hoher Kupferzulage eine
deutlich schlechtere Qualitiat, d.h. eine stirkere Verfettung erkennen liefen.
Dieser negative Einfluf}, der gemafl Tabelle 2 in einer deutlichen Erhéhung der
Rickenspeckdicke zum Ausdruck kommt, ist offensichtlich auf die durch die
Kupferzulage bewirkte Zuwachssteigerung zurtickzufithren.

Wihrend die das Wachstum und die Futterverwertung verbessernde Wirkung
des Antibiotikumzusatzes nicht gentigte, um die durch ihn verursachten hoheren
Futterkosten aufzufangen, ergab sich mit 250 ppm Kupfer eine ansehnliche Ver-
besserung der Bruttorendite.

Mitte 1960 begann ein dritter Versuch. Auch dieser umfafite acht Gruppen
zu je acht Jungschweinen. Dabei ging es uns darum, einen im Vergleich zum
zweiten Versuch ausgedehnteren Bereich von Sulfatzulagen zu testen, namlich
125, 250 und 375 ppm Kupfer (auf das lufttrockene Futter bezogen). Zugleich
wollten wir uns eine gewisse Information tiber die bei unterschiedlicher Zulage
zu erwartende Kupferanreicherung im Muskel und in der Leber der Schlacht-
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tiere verschaffen. Als Grunddiat wurde wie im zweiten Versuch ein Allein-
futter, das mit tierischem Eiweil} erganzt worden war, verwendet. Im Gegen-
satz zu den beiden vorbeschriebenen Versuchen, in welchen die Tiere das Futter
annahernd bis zur Sattigung erhielten, war fiir den dritten Versuch begrenzte
Flitterung vorgesehen. Das Schluflergebnis des dritten Versuches wird in Ta-
belle 3 wiedergegeben.
Tabelle 3
Wirkung unterschiedlicher Kupfersulfatzulagen zu einem Alleinfutter, erginzt
mit tierischem EwweifS, auf das Endergebnis im dritten Schweinemastversuch
(Mast von 21 auf 98 kg)

Kupfer als Sulfat ppm — 125 250 8ih
Tageszuwachs rel. 100 (538 g) * 104.5 107.1 111.9
StE je kg Zuwachs  rel. 100 (2.49) 95.7 96.1 94.4
Rickenspeckdicke mm 30.7 51.3 31.5 31.7
Bruttoerlés je Tier
und Tag rel. 100 (0.27) 114 127 146
Kupfer in Frischfleisch
Muskel ppm 2.7 15 3.5 3.0
Leber ppm 16 20 39 312

*) Absolute Daten

Der mittlere Tageszuwachs bewegte sich im Rahmen dessen, was angesichts
der beschriankten Futterzuteilung erwartet werden konnte. Auch in diesem Ver-
suche haben die Kupferzulagen den Zuwachs beglinstigt. Dabei sei heraus-
gestellt, dal diese Begtinstigung um so deutlicher in Erscheinung trat, je hoher
die Kupferdosierung war. Entgegen unserer Befiirchtung, die Zulage von 375
ppm Kupfer konnte bereits von Nachteil sein, hat diese Dosis am stdrksten
positiv gewirkt. Eine statistische Bearbeitung der mit den einzelnen Tieren
erhaltenen Zuwachswerte zeigte, dafl im gepriiften Bereich zwischen Kupfer-
dosis und Zuwachsverbesserung eine lineare Beziehung bestand. Jede Erhohung
der Kupferzulage um 125 ppm verbesserte den Zuwachs um rund 20 g bzw.
4 0/o.

Beziiglich der Futterverwertung ergab sich im Vergleich zur Kontrolle bei
der niedrigsten Kupferzulage eine annidhernd ebenso deutliche Verbesserung
wie bei der hochsten. Die nach der Schlachtung vorgenommene Qualitatsbeur-
teilung liefl keine auf die Kupferzulagen zuriickzufiihrenden Unterschiede er-
kennen. Tabelle 3 zeigt, daf} alle Zulagen den Bruttoerl6s deutlich verbesserten,
wobei die Gruppe mit der hochsten Kupferzugabe am besten abschnitt. Im
tbrigen ist hervorzuheben, dafl in keiner Gruppe Stérungen auftraten, die auf
die Kupfersulfatbestimmung hétten zuriickgefithrt werden konnen.

Im Zusammenhang mit der zusatzlichen Verabfolgung von Kupfer an das
Mastschwein melden sich auf die Ernahrungshygiene des Menschen bezugneh-
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mende Bedenken an. Vorwiegend an Plasmaproteine des Blutes gebunden, wird
das aus dem Futter resorbierte Kupfer der Leber zugefiihrt, wo es sich als Folge
einer erhohten Dosierung erheblich anreichern kann. Dabei stellt sich die Frage,
ob diese Anreicherung auch in andern fir den Konsum bestimmten Geweben,
z.B. im Muskel, in Erscheinung tritt. Indem auch wir dem Problem der Kupfer-
anreicherung im Schweinekorper Beachtung schenkten, haben wir im Rahmen
des dritten Experimentes bei jeder der 4 Versuchsgruppen 6 bis 7 Leber- und
3 Karreeproben auf ihren Kupfergehalt gepriift. Das Ergebnis dieser Priifung ist
ebenfalls in Tabelle 3 enthalten. Aus ihr geht hervor, dafl der Kupfergehalt des
Muskelfleisches durch die Hohe der Kupfer- bzw. Kupfersulfatdosierung kaum
beeinfluflit wurde. Dieser Befund stimmt mit andernorts gemachten Beobachtun-
gen uberein. In der Leber bewirkte die zusatzliche Dosierung von 125 bzw.
250 ppm Kupfer eine nur unbedeutende Zunahme des Kupfergehaltes, wahrend
die Dosierung von 375 ppm einen sprunghaften Anstieg dieses Gehaltes zur
Folge hatte. Beizuftigen ist, dafl der in diesem Falle festgestellte Kupfergehalt
der Leber eine Groflenordnung erreichte, die von andern Autoren bei teilweise
ziemlich niedrigeren Kupferzulagen beobachtet wurde > % 1. Anderseits deckt
sich das Ergebnis unserer Untersuchung mit demjenigen anderer Versuchs-
ansteller insofern, als die Kupferanreicherung in der Leber auch bei unseren
Tieren mit steigender Kupferdosierung progressiv zunahm.

Eine ins Gewicht fallende, durch zusatzliche Kupfergaben bewirkte Kupfer-
anreicherung im Schweinekorper wurde bis jetzt nur in der Leber beobachtet 2 8.
Dafl diese Anreicherung bedenklich sein konnte, ist wohl kaum anzunehmen.
Einmal spielt die Schweineleber als Nahrungsmittel eine nur untergeordnete
Rolle; zum anderen sieht man sich vor die Notwendigkeit gestellt, die zu einer
Erhohung des Kupfergehaltes der Leber fithrende Kupfersulfatzufitterung nach
Moglichkeit zu begrenzen, ansonst, wie gezeigt wurde, die Produktivitat der
Tiere beeintrachtigt wird. Vermerkt sei auch, dafl sich die Kupferanreicherung
in der Leber merklich reduzieren lafit, wenn die Mastschweine etwa 14 Tage
vor der Schlachtung auf ein kupfersulfatfreies Futter umgestellt werden, ohne
dafl dabei der Masterfolg in Frage gestellt wird 5.

Zusammenfassung

Drei Mastversuche mit insgesamt 192 Schweinen dienten der Priifung einer den
Masterfolg begtinstigenden Wirkung relativ hoher, im Futter verabreichter Kupfer-
sulfatgaben. Die Mast erstreckte sich auf den Lebendgewichtsabschnitt von rund 20 auf
etwa 100 kg. Dem lufttrockenen Grundfutter ohne und mit tierischem Eiweifl wurden
0, 125, 250 und 375 ppm Kupfer in Form des Sulfates zugesetzt. Mit steigender Dosie-
rung ergab sich im allgemeinen zunehmend eine von 3 auf 12°%s gehende Verbesserung
des Gewichtszuwachses. Die Verbesserung der Futterverwertung bewegte sich ziemlich
unabhangig von der Kupferdosierung zwischen 3 und 7 °/. Zulagen von tber 125 ppm
Kupfer fihrten durchwegs zu einer deutlichen Verbesserung des Bruttoerléses (Schwan-
kungsbreite 27 bis 63 °/0). Von Einzelfdllen abgesehen, hatte die durch die Kupferzulage
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bewirkte Stimulation des Gewichtszuwachses keine Qualitdtsverschlechterung der
Schlachtkérper zur Folge. Dic in zwei Versuchen durchgefiihrte vergleichsweise Prii-
fung einer Antibiotikazulage liel wahrscheinlich des sehr guten Tiermaterials und der
giinstigen Haltebedingungen wegen keinen bzw. nur einen geringen produktionsfordern-
den Effekt erkennen. Eine im dritten Versuch vorgenommene Untersuchung zeigte, dafl
die Kupfersulfatzulagen den Kupfergehalt von Muskelgewebe (Karree) kaum beeinflufit
hatten, wiahrend die Kupferkonzentration der Leber mit steigenden Zulagen progressiv
erhoht worden war (Gehalt in der Frischsubstanz bei den oben erwédhnten Zulagen 16,
20, 39 bzw. 312 ppm).

Résume

L’action favorable du sulfate de cuivre fut ¢tudiée au cours de trois essais d'en-
graissement groupant au total 192 porcs. L'engraissement débuta avec 20 kg environ et
se termina avec un poids vif moyen de 100 kg. A la ration de base, avec et sans pro-
téines animales, furent ajoutées des doses de 0, 125, 250 e 375 ppm de cuivre sous
forme de sulfate. La dose augmentant, l'accroissement du poids subit une stimulation
croissant de 3 4 12°/. Plus ou moins indépendante de la dose de cuivre, I'amélioration
de l'indice de consommation s'établit entre 3 et 7% Des adjonctions dépassant 125
ppm de cuivre conduisirent toujours a une nette amélioration de la recette brute (marge
de fluctuation 27 a 63 %). Mis a part quelques cas isolés, la stimulation de croissance,
causé¢e par 'addition de cuivre, ne provoqua pas de dépréciation de la qualité a I'abat-
tage. Dans deux des trois essais 'addition d’'un antibiotique ne produisit aucune resp.
qu'une faible amélioration de la production, vraisemblablement a cause des conditions
d’engraissement favorables. Dans le troisieme essais, 'analyse chimique montra que les
adjonctions de sulfate de cuivre n’influengaient pratiquement pas la teneur en cuivre
du tissu musculaire (carré), tandis que la concentration en cuivre du foie augmentait
progressivement avec des adjonctions croissantes (Teneur de la substance fraiche pour
les adjonctions citées ci-dessus 16, 20, 39 resp. 312 ppm).

Summary

In three experiments a total of 192 pigs were fattened from about 20 to 100 kg live
weight in order to test the influence of high level copper sulfate in the feed on per-
formance. Basal diets without and with animal protein were supplemented by 0, 125,
250 and 375 ppm copper as sulfate. An increase of the copper sulfate supplement re-
sulted in general in an improvement of weight gains ranging from 3 to 12 °/. Indepen-
dently from the dosage of copper sulfate, improvements of the feed conversion between
8 and 7 %o were found. The copper additions above 125 ppm also resulted in consider-
ably increased returns (range from 27 to 63°/). With the exception of a few animals,
the growth stimulating effect of copper sulfate was not related to carcass quality. An
antibiotic, tested simultaneously in two of the three experiments, had little or no effect
on the fattening performance of the pigs, probably due to the fact that all animals
were of good health and were kept under favorable conditions. Copper determinations
in the third experiment showed, that copper supplements had practically no effect on
the copper content of the muscle tissue. On the other hand, the same additions resulted
in a significant and progressively increasing accumulation of copper in the liver tissue,
the copper level in the fresh tissue rising from 16 ppm in the unsupplemented pigs to
20, 39 and 312 ppm respectively.
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Crv oo O rO

Um 11.30 Uhr wurde der wissenschaftliche Teil der Tagung abgeschlossen.
Eine Seerundfahrt bot anschlieBend Gelegenheit, die reizenden Gestade des
Luganersees in beschaulicher Weise zu genieflen, wobei eine einfache Mahlzeit
auch die leiblichen Bediirfnisse nicht zu kurz kommen lief3.

Den groflen Erfolg der Luganeser Tagung verdanken wir unserem Kollegen -
P. Regazzoni und seinen Mitarbeitern am Laboratorio Cantonale d’Igiene. Un-
ser Dank gilt aber auch Frau Regazzoni und Frau Massarotti fir die aufmerk-
same Betreuung unserer Damen.

Der Sekretar: A. Schiirch
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