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dann noch entziindungshemmend wirken, wenn sie Bestand-
teil heterocyclischer Systeme sind [7).

CH (o)
4 9 CH
o N- ‘CGHS HN- CH (CH,)5~N(C,Hs),
(7) (8)
CHz—COOH O-(CHy)3-N(CHg)
E ] 1l
N CH, N
O: éHz

Q

Untersuchungen des Phenylbutazon-Metabolismus regten
den therapeutischen Einsatz des Oxyphenbutazons (7) an(8),
Das urspriinglich zur Chemotherapie der Malaria entwickelte
Chloroquin (8) wird neuerdings zur Behandlung rheumati-
scher Erkrankungen verwendet. Auch einige AbkSmmlinge
hydrierter Isochinoline, die durch die Reaktion von Carbo-
niumionen mit Nitrilen gut zugéinglich geworden sind, haben
sich als stark entziitndungshemmend herausgestellt[®). Ein
anellierter Heterocyclus ist das gemeinsame Strukturelement
einer weiteren Gruppe von Entziindungshemmern, die sich
vom Indol, wie das Indometacin (9) [10], vom Indazol, wie
das Benzydamin (10) (11, vom Benzimidazol 12} oder vom
Benzotriazol (131 ableiten.

(10)

[GDCh-Ortsverband Bielefeld, gemeinsam mit der Deutschen
Pharmazeutischen Gesellschaft, Gruppe Westfalen-Lippe,
am 16. Januar 1970] [VB 230]

[*] Prof. Dr. A. Kreutzberger
Institut fiir pharmazeutische Chemie der Universitit
44 Minster, HittorfstraBe 5862
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Zur Kinetik der schnellen thermischen Reaktionen
an Steinkohlen

Von Werner Peters(*]

Der Horizontalkammerofen, die Rostfeuerung und der Fest-
bett-Generator sind die Vorrichtungen fiir die klassischen
Verfahren der Kohleveredlung. Bei den Neuentwicklungen,
die Anfang der zwanziger Jahre mit der Wirbelschichtver-
gasung von Winkler eingeleitet wurden, sollte durch h8here
Reaktionsgeschwindigkeit eine hthere Reaktorleistung mog-
lich werden. Diese Tendenz wird auch heute noch verfolgt,
wie die zur Zeit bei der Bergbau-Forschung laufenden oder
anlaufenden Entwicklungsprojekte der kontinuierlichen Ver-
kokung, der magneto-hydrodynamischen Energieumwand-
lung und der Staubvergasung mit ProzeBwirme aus Kern-
reaktoren zeigen.

Bei der Erforschung der Kinetik schneller thermischer Reak-
tionen ist davon auszugehen, daB auch den heterogenen Re-
aktionen der Vergasung und Verbrennung eine Pyrolyse vor-
geschaltet ist, deren Geschwindigkeit in erster Linie von der
Temperaturerhhung und damit von der Wiarme- und Stoff-
iibertragung abhingt. Bei Konstanthaltung dieser physikali-
schen Bedingungen gelingt es in eigens dazu entwickelten
MeBapparaturen, die Kinetik des chemischen Vorgangs allein
zu analysieren. Da die Reaktion bei Erhitzungsgeschwindig-
keiten von bis zu 105 °C/min zum Teil nur einige hundertstel
Sekunden dauert, ist ein hohes Aufldsungsvermdgen not-
wendig. Hier hat sich der Einsatz einer Schnellschulkamera
(Bildfolge 40000/s) und eines Flugzeitmassenspektrometers
(10000 Analysen/s) bewihrt.

Aus den bei linearer Erhitzungsgeschwindigkeit ermittelten
Entgasungskurven lassen sich fiir den Anfall einzelner Gas-
komponenten Aktivierungsenergie und Frequenzfaktor her-
leiten, die dann jeweils fiir die zugrundeliegenden Pyrolyse-
Reaktionen gelten. Die ermittelten kinetischen Daten von
Kohlen bei sehr unterschied’ichen Erhitzungsgeschwindig-
keiten (10-3 bis 105 °C/min) lassen erkennen, daB von der
Inkohlung in geologischen Zeitraumen bis zur Schnellst-
reaktion in der Staubflamme dieselben Zersetzungsreaktionen
zugrunde liegen. Bei den heterogenen Reaktionen 148t sich
aus den ermittelten kinetischen Daten fiir die Pyrolyse das
Zusammenspiel von Pyrolyse und Reaktion mit dem Ver-
gasungsmittel deduzieren. MefBlergebnisse bestitigen die er-
rechneten Daten.
[GDCh-Ortsverband Dortmund, am 27. Januar 1970)

[VB 231)

[*] Prof. Dr. W. Peters
Bergbau-Forschung GmbH
43 Essen-Kray, Frillendorfer StraBe 351

Fliissiges Athylazid kann explodieren. In einem kurzen Be-
richt iiber Explosionen von Aziden im Laboratorium wird
unter anderem die Beobachtung von E. Koch, Miilheim/Ruhr,
mitgeteilt, daB kiirzlich scheinbar ohne duBere Einwirkung
ein bei —55°C gelagerter 300-ml-Schliffkolben mit 70 g
Athylazid nach 3—4 min Stehen auf dem Labortisch explo-
dierte. Es wird angenommen, daB die Explosion nicht auf Ver-
unreinigungen beruht, sondern auf die allmihliche Druck-
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steigerung im Innern des mit einem ungefetteten Schliff-
stopfen verschlossenen Kolbens zuriickzufithren ist. Mdg-
licherweise hat sich der Stopfen nicht ohne Erschiitterung ge-
16st, oder der Kolben ist sogar geplatzt. Dabei kann das
Athylazid mechanisch zur Explosion gebracht worden sein. —
Athylazid ist als destillierbare Fliissigkeit bekannt, die erst
oberhalb 200 °C oder durch mechanische Einwirkung explo-
diert. / Nachr. Chem. Techn. 18, 26 (1970) —Kr. [Rd 154]
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Eine Methode zur Analyse der Oberfliichenschicht von Fest-
korpern beschreibt 4. Benninghuven. Die Oberfliche wird mit
Argonionen geeigneter Energie (einige keV) in sehr geringer
Stromdichte (GréBenordnung 109 A cm~2) beschossen; die
dadurch freigesetzten Sekundérionen werden massenspektro-
metrisch analysiert. Die Energie der Primirionen ist so ge-
wihlt, daB Sekundérionen praktisch nur aus der ersten Ober-
flichenschicht emittiert werden. Der Abbau einer Mono-
schicht dauert groBenordnungsmiBig 104s. Die Intensitit
der Massenlinien einer lonenart in Abhingigkeit von der
Zeit ermoglicht die sichere Entscheidung, ob diese Ionenart
nur in der ersten Schicht oder auch darunter vorkommt.
Ausreichend stabile chemische Verbindungen in der Ober-
fliche konnen als solche nachgewiesen werden, ebenso wer-
den Isotope getrennt; beides sind Vorteile gegeniiber der ande-
ren Methode der Oberflichenanalyse, der Auger-Elektronen-
Spektroskopie. / Z. Physik 230, 403 (1970) /—Hz. {Rd 162]

LITERATUR

n-Butyllithium spaltet Carbonsiiureamide, wie H. A. Smith
und C. R. Hauser am Beispiel von 2,2,2-Triphenyl- und 2,2-
Diphenylacetamid nachwiesen. 2,2,2-Triphenylacetamid in
THF wurde 6 Std. mit 1.2 Aquiv. n-Butyllithium in Hexan
erhitzt und ergab nach Aufarbeitung 65 % Triphenylmethan,

(\Ll

(C6H5)3C‘\C — (CgHs)sCLi + LiOCN
0-Li

(1) (2)

neben 219, des Ausgangsprodukts. Es wird angenommen,
daB die Reaktion iiber die Dilithiumverbindung (/) verl3uft
und primir Trityllithium ¢2) und Lithiumcyanat ergibt. /
J. Amer. chem. Soc. 9/, 7774 (1969) /| —Kr. {Rd 159}

Inverse Polarographie und Voltammetrie. Von R. Neeb. Ver-
lag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1969. 1. Aufl.,
XII, 256 S., 139 Abb., 33 Tab., Kunststoffeinband DM
48.—.

Die elektrochemischen Analysenmethoden zeichnen sich
durch hohe Nachweisempfindlichkeit aus. Darauf beruht die
hiufige Anwendung, welche die Polarographie gefunden hat.
Eine wesentliche Steigerung der Empfindlichkeit aller Ana-
lysenmethoden 148t sich durch integrierende Verfahren er-
reichen. Die inverse Polarographie ist ein solches integrie-
rendes Verfahren, bei dem man durch Abscheidung an einem
stationdren Quecksilbertropfen oder Quecksilbersee oder an
anderen Elektroden aus geeigneten Materialien die in einer
Elektrolytldsung vorhandenen Stoffmengen bei gleichzeitiger
Selektion durch das vorgegebene Potential ansammelt. Des-
halb eignet sich dieses Verfahren besonders zur Spuren-
analyse.

Das vorliegende Buch ist die erste, alle bisherigen Erfah-
rungen zusammenfassende Darstellung dieses Verfahrens.
Es enthilt im ersten Abschnitt eine knappe, sehr klare Uber-
sicht iber Grundlagen des Anreicherungsverfahrens; im
zweiten Abschnitt werden die elektrochemischen Methoden
dargestellt, welche man zur quantitativen Bestimmung
der angesammelten Stoffmenge benutzt. Darauf folgt ein
ausfuhrlicher experimenteller Teil, in dem vor allem die
Elektroden und der apparative Aufbau beschrieben werden.
Dieser Abschnitt enthilt auch eine Diskussion der Fehler-
quellen. AnschlieBend werden im zweiten Teil Bestimmungs-
verfahren fiir die Elemente unter Angabe von Literaturzita-
ten abgehandelt. Die Darstellung des Stoffes ist sehr prig-
nant und instruktiv. Man kann das Buch jedem Interessenten

vorbehaltlos empfehlen.
Heinz Gerischer [NB 855]

Amino Acids Determination — Methods and Techniques. Von

1968 1. Aufl XI, 271 S., zahlr. Abb geb. ca. DM 52.—.

Das vorliegende Buch wendet sich an den Praktiker im
Aminosduren-Analysenlabor der Forschungsinstitute und
der Industrie. Das durch den Titel umrissene Thema des
Bandes bleibt bis zur letzten Seite roter Faden, obwohl der
Autor das einleitende Kapitel iiber Geschichte und Wichtig-
keit der Aminosiureanalyse dieses sonst so knappen,
praxisnahen Werkes zugunsten weiterer Arbeitsanleitungen
und Verfahrensvorschlidge hitte kiirzen sollen. Dies wire der
ersten Hilfte, dem gewichtigsten Teil des Buches zugute ge-
kommen, in der die Ionenaustauscher-Chromatographie und
im Zusammenhang hiermit die Technik und Verwendbarkeit
der modernen, automatisch arbeitenden Analysatoren be-
handelt werden. Hier erweist sich der Autor als erfahrener
Kenner einer Materie mit vielen Variablen. Man kann ihm
bescheinigen, Theorie und Technik bis zum neusten Stand
erfaBt zu haben, soweit dies bei einem Arbeitsgebiet, das sich
durch stindige methodische Verbesserungen auszeichnet,
tiberhaupt moglich ist. Die in jedem Abschnitt reichlich zi-
tierten Literaturangaben werden im Text nur kurz und re-
ferierend behandelt; man vermiBt gelegentlich eine deutliche
Wertung.

In der zweiten Hailfte des Buches werden in annehmbarer
Knappheit zum Teil in die Zukunft weisende Methoden und
Verfahren besprochen, wie Papier- und Gaschromatographie,
IR- und Massenspektrometrie sowie die bewihrte Hoch-
spannungselektrophorese. Insgesamt kommt allerdings die
Behandlung der Analyse physiologischer Fliissigkeiten ein-
deutig zu kurz. Dennoch ist dieses Werk als Handbuch jedem
sehr zu empfehlen, der einen Aminosiuren-Analysator be-

nutzt oder betreibt. Christian Birr [NB 870}
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