
XV. KongreB fur analytische Chemie der IUPAC 
9. -16. September 1966 in Lisssbon 

1000 Teilnehmer aus rund 40 Landern waren zu diesem KongreD 
zusammengekommen. Es wurden folgende P l e n a r - V o r t r a g e  ge- 
halten: A.  Tiselius (Schweden): L'analyse des systhmes macromold- 
culaires et colloidales par quelques indthodes physicochimiques. - A. 
J. P. Martin (England): Gas-Liquid Chromatography. - 1. M. 
Iiollhoff (USA):  Interpretation of Acid-Base Titration i n  Glacial 
Acetic Acid. - F. Bzirriel Marti (Spanien): ProblBnzes aetuels que 
pre'sente la chimie analytique des traces de quelques dldments. - G. 
Charlot (Frankreich) : Rbactions analytiques chimiques et Blectro- 
chimiques. Sie sollen gesammelt im Verlag Birkhausor ( Basel) er- 
scheinen. Feruer wurden rund 370 Kurzvortrage gehalten, die in 
folgende Abteilungen gegliedert waren: Mikrochemische Metho- 
den; biochemische Methoden; elektrische Methoden; optische Me- 
thoden; radiochemische Yethoden; organische Komplexe; Absorp- 
tions- und Verteilungsmethoden; Normung der Methoden uud ver- 
schiedene Anwendungen; Allgemeines. Uber die Fortschritte die- 
ser Gebiete wurde jeweils znsammenfassend in einem Abteilungs- 
vortrag beriehtet. Auch diese Abteilungsvortrage sollen im Verlag 
Birkhauser erscheinen. An dieser Stelle seien nur einige Kurzvor- 
trage referiert: 

M A R G A R E T  R.  E N G L I S H  und J. K .  F O R E M A N ,  
Sellafield ( Cumberland): Die Anwendung der Verteilungschromato- 
graphie speziell auf Plutonium. 

Die Verteilungschromatographie auf Papierstreifen wurde er- 
folgreich zur Trennung des 3-, 4- und 6-wertigen Plutoniums sowie 
zur Trennung des Plutoniums von den haheren Actiniden ange- 
wandt. Die einzelnen Zonen wurden entweder direkt durch Be- 
spruhen mit Kaliumeisen(I1)-cyanid-Losung (Nachweisgrenze 5 pg 
Pu)  sichtbar gemacht oder auf Grnnd ihrer Radioaktivitat nach- 
gewiesen. Letzteres gelang rnit Hilfe eines automatisohen a-Szin- 
tillationszahlers bzw. rnit Ilford-Kernemulsion-Photoplatten. 

Plutonium(1V) und Plutonium(V1) lieBen sich vorziiglich rnit 
n-Butanol/3n Salzsaure trennen (Rf-Werte 0,06 und 0,30). Es 
wnrden keine Wertigkeitsanderungen wahrend dcs Anftragens 
der Probelosung und dem Trooknen der Probe beobachtet, so da5 
das Verfahren eine q u a n t i t a t i v e  Methode zur Bestimmung der 
Wertigkeiten fur den Fall darstellt, daP nicht geniigend Probe- 
material fur spektrophotometrische Messungen vorhanden ist. 

Plutonium(II1) und Plutonium(1V) lieBen sioh durch eine Mi- 
sohung aus Athylacetat und konzentrierter Salzsaure ( >9n)  tren- 
nen. Durch Anderung des Mischungsverhaltnisses lassen sich die 
Rp-Werte in weiten Grenzen variieren: R, 0,1C-0,76 fur Pu(II1) 
und 0,5+0,80 fur Pu(IV).  Die Trennung gelingt weniger befrie- 
digend und ist nioht quantitativ. 

Die ,,polymere" (kolloidale) Form dcs PlutoniumsjIV) kann 
von Pu4+ bequem abgetrennt werden, da sie mit n-Butanol/3n 
Salzsaure bzw. verd. wasserigen Sauren auf der Startlinie zuriick- 
bleibt. 

Eine Mischung aus Athylacetat (85), konz. Salpetersaure (10) 
und 5prOZ. Natriumnitrit-Losnng (5) iiberfiihrt Plutonium in den 
4-wertigen Zustand. Derart kann es (Rf 0,98) von den hoheren 
Actiniden getrennt werden, welohe als Einzelzone i m  3-wertigen 
ZuRtand bleiben (Rf 0,04). 

R. F A  U S  S ,  Leverkusen: Eine kolorimetrische Titrationsme- 
thocle zur Prazisionsbeslimmung von absorbierenden Stoffen i m  U V -  
Spektralbereieh. 

An Hand der Fehlerfunktion fur liohtelektrisohe Messungen 
wurde gezeigt, daJ3 sich bei kolorimetrischen Bestimmungen eine 
optimale Genauigkeit dnrch Einstellung der Probelosung auf Kon- 
zentrationsgleiohheit rnit einer Standardlosung bekannter Kon- 
zentration des zu bestimmenden Stoffes erreichen IaBt. 

Bei der vorgeschlagenen kolorimetrischen Titrationsmethode 
wird zu einem bekannten Volumen der Probelosung in einer Ti- 
trationskiivette so vie1 Losungsmittel zutitriert, bis die Durch; 
lassigkeit einer in der gleichen Kiivette vorgelegten, konzentra- 
ticnsschwacheren Standardlosung erreicht ist. Die Standardlosung 
brancht vor demEinbringen der Probelosung nicht an8 der Kiivette 
entfernt zu werden. Dsr %-Gehalt der zu bestimmenden Substanz 
ergibt sich aus der Koneentration der Standardlosung, der Ge- 
samtkonzentration der Probelosung und an8 den Volumina von 
Probelosung und zutitriertem Losungsmittel. Besonders einfaoh 
wird die Berechnung, wenn die Gcsamtkonzentration der Probe- 
losung stets auf ein Vielfaches der Konzentration der Standard- 
losung cingestellt wird und das in die Titrationskiivette einpipet- 
tierte Volumen dieser Probelosung ein dem Vielfachen entspre- 
chender Teil von 100ist. Der yo- Gehalt der Probe ergibt sioh dann 
aus der Summe der Volumina der einpipettierten Probelosung (kon- 
s tant)  und des zutitrierten Lbsungsmitte1s.- AlsBeispiel einer Ana- 

lyse nach der kolorimetrischen Titrationsmethode wurde die Ge- 
haltsbestimmung von A n t h r a c e n  in  unreinem Anthracen ange- 
fuhrt. Die begleitendenverunreinigungen Carbazol undphenanthren 
lassen sich naoh der Anthracen-Bestimmung durah eiu Kompen- 
sationsverfahren ebenfalls kolorimetriseh bestimmen. 

Die kolorimetrisohe Titrationsmethode bietet nicht nur den Vor- 
teil der groDeren lichtelektrischen MeDgenauigkeit, die eine Dif- 
ferentialmethode rnit sich bringt, sondern schaltet auch eine Reihe 
von weiteren Fehlern aus. Die Giiltigkeit des Lambert-Bouger- 
Beerschen Gesetzes braucht nicht beriioksiohtigt zu werden. Streu- 
licht sowie grode Halbwertsbreite des MeBlichtes, verursachen 
keine systematischen Fehler, sondern nur eine geringere Empfind- 
lichkeit. Die Einstellgenahigkeit der MeDwellenlange am Spektral- 
photometer wirkt sich ebensowenig auf die Genauigkeit des Resul- 
tates aus wie Schichtdickenfehler oder eine optisoheVernnreinigung 
der Kiivette. 

H.  G Y S E L  und K. H A M B E R G E R ,  Basel: Die Mikromole- 
kulargewiehts- Bestimmung gelister Substanzen durch direkte Dampf- 
druek- Messungen. 

Jeweils gleiche Mengen (0,i ml oder 0,05 ml)  des Lusungsmittels 
und einer 3-10proz. Losung der zu untersuohenden Substanz wer- 
den in je eine der Fliissigkeitskammern der einfachcn Doppelap- 
paratur eingebraoht und rnit Quecksilber lnftfrei eingesehlossen. 
Die beiden Flussigkeitskammern tauoht man in ein Flussigkeits- 
bad (Wasserbad), dessen Temperatur dumb ein Kontaktthermo- 
meter-Relais-System vollig konstant gehalten wird. Die sich ein- 
stellenden Dampfdrucke werden rnit Hilfe von Queoksilber-Mano- 
metern gemessen. Die Versuchs-Temperaturen werden so gewahlt, 
daO sie wesentlich iiber dem Siedepnnkt der verwendeten Losungs- 
mittel liegen. Zwar erhalt man auf diese Weise sehr hohe Dampf- 
drucke (1,5-2,5 a tm) ,  aber auch bemerkenswert hohe Dampf- 
druck-Differenzen zwischen Losungsmittel und Losung. Eine wei- 
tere Steigerung dieser Dampfdrnckdifferenzen wird daduroh er- 
reicht, daD die Konzentration der Losung wahrend der Messung 
durch Verdampfen eines Teiles des Ldsungsmittels erhoht wird. 
Die Dampfdruckdifferenzen haben meistens eine Gr65e von 50 bis 
200 mm und kiinnen sehr genau gemessen werden. Duroh exaktes 
Einhalten der Versuchsbedingungen sind die Effekte reproduzier- 
bar. Selbstverstandlich werden bei der Ermittlung der LGsungs- 
mittel-Konstanten die genau gleichen Bedingungen eingehalten. 
Die Bestimmungen werden unabhangig vom Barometerstand aus- 
gefiihrt. Die Anwendungsbreite der Methode und deren Leistungs- 
fahigkeit ist sehr groO, die Genauigkeit bemerkenswert. Es wcrden 
Substanzmengen von 3-10 mg benotigt, die wieder zuriickgewon- 
nen werden konnen. Die Methode ist einfach und nooh entwick- 
lungsfahig. (Eine Differentialmethode wird z. Zt. erarbeitet). Die 
Genauigkeit der Methode kann noch weiter gesteigert werden, 
wenn der Komplex von physikalisohen Fragen, die mit dieser Be- 
stimmnng zusammenhikngen. gelost ist. (Der Einflul3 von Ober- 
fliiohenspannung und Kohasion auf den Dampfdruck ist bereits 
von beaehtlicher GroOe.) 

. 

W. S C H L E N K  jr., B E R N H A R D  W E I S S  nnd W.  
H U B E  R ,  Ludwigshafen/Rh.: Konfigurative Verkniipfung von 
a-Chlorpropionsaure, ~-Chlorbuttersuure und 2-Chlorpentan. 

Schon vor langerem ist von P. A. Levene der Abbau von ak- 
tivem 4-Chlorpenten-1 zu aktiver P-Chlorbuttersaure vollzogen 
worden. Es gelang nun, aktives 4-Chlorpenten-1 durch Hydrierung 
mittels Palladium auf Bariumsulfat in  aktives 2-Chlorpcntan iiber- 
zufiihren. Damit sind f3-Chlorbuttersaure und 2-Chlorpentan kon- 
figurativ miteinander verkniipft. 

Aktive P-Chlorbuttersaure wurde uber das Azid in aktives 1- 
Amino-2-chlorpropan und dieses in 2-Chlorpropanol-1 verwandelt. 
Das gleiohe aktive 2-Chlorpropanol-1 konnte duroh Reduktion von 
a-Chlorpropionsaure mittels Lithium-alumininmliydrid erhalten 
werden. Damit ist a-Chlorpropionsaure konflgurativ an f3-Chlor- 
buttersawe und an 2-Chlorpentan angeschlossen. 
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Vor kurzem sind von K. Freudenberg P-Chlorbuttersaure, a- 
Chlorbuttersaure und 2-Chlorbntan konfigurativ miteinander ver- 
kniipft worden. Aus der Vereinigung der beiderseitigen Resultate 
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ergibt sich, die Erwartung aus dem ~ e r s c h i e b u ~ g s s a t z  der opti- 
when Drehung bestatigend, dall (-)-2-Chlorbutan die gleiche Kon- 
figuration wie (-)-2-Chlorpcntan, und (-)-a-Chlorpropiqnsiiure 
die gleiche Konfiguration wic (-)-a-Chlorbuttersaurc hat .  

P. S. T U T U N D Z I c ' ,  Beograd: Dns  Coulomb als Ursubstaizz 
in der annlytischeiz Chernie. 

Bei volumetrischen Titrationen mussen die StandardlSsungcn 
uber genaues Abwiegen mehr oder wcniger geeigneter Urtitersub- 
s tamen hergestellt werdcn. Unvermcidliche Fehler werden un- 
vermindert, wenn nicht noch vergroCert, auf die auszufuhrend~n 
Bestimniungen iibertragen. 

Die coulometrische Arbeitsweise ermoglicht es dagegcn mit gro- 
Oer Genauigkeit die Coulombs zu dosieren, die erforderlich sind, 
uni eine bcstimmte Elektro-Oxydation oder -Reduktion an den 
Elektroden zu bewerkstelligen oder die uotige Menge der geeigne- 
ten Substanz durch Elektrolyse in Freiheit zn setzen, die dann 
sekundiir quantitativ weiterreagieren SOL 

An Stelle irgend einer chemisehen Substanz sollto man nach 
Vorschlag des Vortr. das Elektron bzw. das Coulomb als Urt.i- 
tersubstanz in die gesanite Volumetric und in  die analytischc 
Chemie einfuhren. Die couloinetrischc Arbeitsweise ist die zuver- 
1Hssigst.e und crnioglicht zweifellos Einheitlichkeit, Geiiauigkeit 
und  Sicherheit bei ausgezcichneter Eignung und allgemeiner 
Anwendbarkcit. 

Die Luaoisiersche Yasse dor chemischen Substanz kann durch 
das Faradaysche Coulomb ersetzt werden, und genau so, wie das 
Coulorub als GrnndIage fur die Festlegung und Bestimmung von 
internationalem Ampere schon seit Jahrzehnten dicnt, sollte es 
a u d i  in die Volumetrie und die analytisohe Chemie uberhaupt, alu 
das genaucste und allgemeine Grundmall fur die Abmessung von 
c-hcmischcr Materie eingefiihrt werden. 

P.  S .  2' G T Z i N D i  I d ,  Beograd: Cozilometriaclze Metnllometrie. 
Es wurrlc die coulometrische Mctallornetrie als einc neue h r -  

britsmethotle zur quantitativcn Bestimmung von Ioneu und Mo- 
lekeln, die schwerlosliche, nicht hydrolysicrbare Verbindungen mit 
vcrschiedenen, elektrolytisch quantitativ in Losung uberliihrbaren 
Kationcn bilden, ausgcarbeitet. Es konnten durch Messung dcr 
zur Fallung benotigten hnzahl  Coulombs neue Mikro- und  Makro- 
methodcn gewonnen werdcn, die auch eine mittelhare Bestimmung 
von Katioiien in Alkalisalzeu sowie freier Sauren ohne Einfiihruug 
iremder Anionen crmoglichen. 

Die anodische huflosung von chemisch reinem Silber erlaubt 
quantitative ooulometrisch-argentometrisehe Bestimmungen von 
Chlor-, Broni- und Jod-Ionen. Die Endpunlitsbestimmung ist 
durch geeignete Adsorptionsindikatoren moglich. 

Dureh anodische Auflosung von chemisch reinem Blei, das als 
Plumbo-Ion in  Losung geht, gelingt cs Oxalat-, Sulfat-, Fe(I1)-  
cyanid-, Bichromat-, Molybdat- und Wolframat-Ionen quantitativ 
und schnell zu bestimmen, wobei der Endpunkt  amperometriseli 
ermittelt wird. 

Anodische Auflosung von chemisch reinern Quecksilber, daa a16 
Hg(1)-Ion in Losung gcht erlaubt es, verschiedenc Anionen, wic 
z. B. Chlor-, Brom-, Jod-, Oxalat-, Jodat-, Molybdat- und Chromat- 
Ionen mit Hilfe der amperometrischen Endpunktsbestimmunz 
schncll und quantitativ zu bestimmen. 

Anodische AnHosung von Kupfer, das ah CuZf-Ion in Losung 
geht, ergab eine Methode zur qnantit.ativen Bestimmung von or- 
ganischen Verbindungen und zur Tronnung und Bestimmung ein- 
zelner Isomereu. 

Die coulometrisohe Metallometzie kann als eine prinzipiell ncne 
eoulometrische Mcthode- mit alien Vorteilen der ooulometrisehen 
Arbeitsweise- noch weiter ausgebaut und auch zum Studium der 
Kiuetik der Komplexbildung angewandt werden. 

P .  S A D E I L  und H .  F L A S C H  K A ,  Cairo: MelalZbestim?nzi~~- 
yen 7nit dth~lendiarnintetraucetnt inz Ul t ramihbere ich .  

Es wurde untersucht, inwieweit a4thylendiamintetraacetat-Ti- 
trationeh uuter Vcrwendung verschiedener Indikatoren fur die 
Bestimmung kleiuster Metallnicngen brauchbar sind. Wahrentl 
die Obertragung vom Makro- und Halbmikro- in  den MikromaC- 
s tab ohne weitere Schwierigkeiten zu vollziehen war, traten bei 
dcm Schritt urn eine weitcre Zehuerpotenz nach unten in manchen 
Fallen Besonderheiten auf. So z. B. wird die Titration vou Kickel 
gegen Murexid, die mit etwa 50 y Ni noch einen ausgezeichnetcn 
Endpunkt  ergibt wird bei 10-( unmoglich. Viele Iudikatoren jedoch 
arbeiten auch irn y-Bercich durchaus zufriedenstellend. Es war 
inoglich Metallmengen bis herab zu einem Betrag, der etwa 5 [d 
0,001 m Metallsalzlosung entsprach, mit eincr Reproduzierbarkcit 
besser als 1 pl zu titrieren. So wurden gegen Erio T bestimrnt: Zn; 
Mg, Ca und Pb.  Gegen PAN, Cu, Zn, Ni. Gegen Brenzkatechin- 
violett Bi nnd Th. Zur besseren Festlegung des Fndpunktes wurde 
die sog. ,,Pendeltitration" verwendet. D. h. man stellt unter Vcr- 
wendung von Athyleiidiamintctraacetat u n d einer Mctallsalzlo- 
sung den Endpunkt  mehrmals ein und mittelt die Ablesungen, 
wodureh der Tropfeufehler s tark reduaiert wird. Von ausschlag- 
gebender Bedeutuiig sind Reinheit der Reagenzien und Beschaffen- 
heit der verwendeten Glasgerate. Letztere konnen u. U. bcsonders 
bei Titrationen in ammoniakalischern Medium so viol a n  Metall- 
ionen an die Losungen abgeben, daW Fehler von 100 % und mehr 
moglich werden. Uber die Ausschaltung dicser Fehlerquellen, sowie 
uber die einfache und exakte Ermittlung des Blindwertes wurdc 
eingehend berichtet. Bei Verwendung noeh kleinerer Volumina und 
noch feinerer Gerate konnen noch kleinere Mengcn erfaWt werden. 
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XX. lnternationaler Physiologen-KongreB 
30. Juli biu 4. August 1956 in Briissel 

Obgleich neben dem Internationalen Physiologen-KongreW in- 
zwischen der Internationale Biocheiniker-KongreO eingerichtet 
wurde, ist der Anteil der Physiologischen Chemie und der Bio- 
chemie am XX. Internationalen Physiologen-Kougre5 erstaun- 
lich gro0. Diese Disziplinen erfiillen in  der dargebotenen Physio- 
logie nicht nnr eine methodische und analytische Aufgabe, sou- 
dern liefern selbst die Probleme. So ergibt es sich, daW reine Stoffe 
mit bekannter cheniischer Konstitution weiter physiologisch 
nnd pharmakologisch genau und neu beschrieben werden, daW 
Derivate synthetisiert und ausprobiert werden- und  daW anderer- 
seits zu  bemerkenswerten, neu entdeckten humuralen Wirkungen 
die chemischen und pliysikalisch-chemischen Eigenschaften ge- 
sucht werden. Die Pharmakologen lehnen es ab, eiiien eigeneu 
Internationalen Kongre5 zusammenzurufen. Es uberrascht aber, 
daG der Eigenstoffwechsel der pharmakologisch interessierenden 
Verbindungen selbst selten bearheitet wird. 

5-Hydroxytryptamin, Lysergsaure-Derivate, Reserpin 
Die Beziehungen zwischen 5 -  H y d r o x y t r y p t a m i n ,  L y s e r g -  

s s u r c - U e r i v a t e n  n n d  R c s c r p i n  werden au5er in  eineni gro5en 
Ubersichtsrelerat von J .  IS. Gnddum (Edinburgh) in  vielen Einzel- 
vortrlgen behandolt: Es wurde aus Harn von 5 Patienten mit 
malignem Carcinoid neben 5-Hydroxytryptamin und 5-Hydroxy- 
indolessigsaure von B. Pernow und J .  Waldenstrom (Stockholm) 
auch Histamin durch eiue Amberlite IRC-50-Saule und Elution 
mit HCl isoliert nnd a m  Meerscliweinchendarm, Katzenblut- 
druck, durch Histaminase-Inaktivierung, Antihistamin-Hemmung 
und durch Papierchroinatographie identifiziert. Die Tagesaus- 
seheidung betrug 50-4600 pg s ta t t  normal 6-19 pg, auch im 
Serum war der Gehalt zweimal um den Faktor 10  erhoht. Fur  die 

Entstehung besteht die Moglichkcit, dall bcide hiogeiicn Aminr 
durch Decarboxylierung gekoppelt sind, oder daC 5-Hydroxy- 
tryptamiu (Feldberg) die Histaminausschdttung stimuliert. - 
Die von A. StoZZ uud A .  Hof f ,nnnnl )  synthetisierteii monosubsti- 
tuierten Amid-Derivate der L y s e r g s a u r e  hemmen uach A .  
Cerletti und W .  Doepner (Basel) umso s t i rker  die 5-Hydroxytrypt- 
amin-Kontraktion des isolierten Rattenuterus, j e  langer die Seitcn- 
kette ist; aber auch durch verschiedene zweifache Amid-Substi- 
tutionen wird nie die Hemmung des Lysergsaurediathylamids 
ubertroffen. Erst a m  Ringsystem substituierte Verbindungen. 
wie 2-Brom-, I-Methyl- oder 1-Acetyl-lysergsaurediat~iylami~ 
haben eine 2- bis 4-fach starkere Antiserotoniuwirkung als Ly- 
sergsaurediathylarnid selber. - H .  Konzett (Basel) zeigt, da8 1- 
Acetyl-lysergsaurediathylamid fast genauso wie Lysergsgure- 
diathylamid cine dosisabhangige Erhohung des Blutzuckers auf- 
weist, die in  den autonomen Zentren ausgelost wird. Die Lyscrg- 
saurediathylamid-Hyperglykamie wird zentral duroh Chlorprom- 
aziu vermindert und is t  durch hydrierte Mutterkornalkaloide 
hemmbar. 2-Brom-lysergsaurediathylamid selbst beeinflufit den 
Blutzuoker nicht, schwacht aber in  Vorhehandlung die Hypergly- 
kamie weitgehend. Diese Zucker-Mobilisierung stellt somit ein 
Symptom im Wirkungsbild einer allgemeiuen zentralen Sympa- 
thicuserregung dar. - Nach G. Cronheinz (Los Augeles) gchort 
R e s e r p i n  zu den lokalisierten Antimetaboliten des Serotonins. 
Das standig gebildete Serotonin wird auf zwei Wegen vom Go- 
hirn verwendet: erstens wird es fur verschiedenc Zwecke depo- 
niert und zweitens direkt an autonome Zentren mit vasomotori- 
scher, sedativer u. a. Fuuktion geleitet. Reserpin wirkt evtl. 
auf den crsten Weg bloekierend, so daC die hypotensive, brarly- 

l) Helv. Clin. Acta 38, 421 119551. 
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