kinetisch zumeist recht stabilen Photoprodukte 148t sich
zu einer Vielzahl priparativ wertvoller Umsetzungen aus-
nutzen: lsomerisierungen vom Typ 26—2n und 30-3n
sind oft quantitativ und liefern z. B. spezifisch substituierte
Heterotropilidene ; zusidtzliche Isomerisierungswege wer-
dendurch Metallkatalysatoren er6ffnet. Weitgehend stereo-
selektiv verlaufen ionische Additionen an das o-Geriist.
Mit einer Reihe von ,.bishomodienophilen Partnern wer-
den in der Regel stereospezifische Cycloadditionen in den
Positionen 1,5, 2,4 oder 1,4 erreicht. Das Verhalten der
Norbornadiene und der 7-Hetero-Analoga bei sensibilisier-
ter Photolyse ist nicht einheitlich. Immerhin kdnnen auf
diese Weise 6-Hydroxy- und 6-Amino-Fulvene in brauch-
baren Ausbeuten gewonnen werden.

Intramolekulare photochemische [2n + 20 ]-Cycloadditio-
nen in Substraten wie Cyclopropanorbornen, Mono- und
Bishomo-Barrelenen sowie in zusitzlich iiberbriickten Sy-
stemen verlaufen bei geeigneten sterischen Verhiltnissen
mit priparativ befriedigendem Ergebnis. Photoisomerisie-
rungen dieses Typs sind in Einzelfdllen auch beim Ersatz
des Cyclopropanringes durch einen Oxiran- oder Aziridin-
ring erreichbar. Hier interessieren insbesondere die
cis,cis,cis- und cis,cis,trans-Trishomobenzolprodukte und
die dberbriickten Systeme vom ,,Mitran“-Typ.

Durch schnelle Neutronen induzierte Kernreaktionen kleiner
Ausbeuten, insbesondere (n,t)-Reaktionen

Von S. M. Qaim (Vortr.), R. Wolfle und Gerhard Stécklin™

Uber die Systematik der durch schnelle Neutronen indu-
zierten Kernreaktionen kleiner Ausbeuten, insbesondere
(n,t)-Prozesse, ist noch wenig bekannt. Ihre genaue Kennt-
nis ist jedoch u.a. im Hinblick auf die unerwiinschte Tri-
tiumproduktion in HochfluBreaktoren sowie fiir die Pla-
nung zukiinftiger Fusionsreaktoren von praktischem In-
teresse. Mit radiochemischen Methoden in Verbindung
mit y-spektrometrischen, y,y-Koinzidenz- sowie low-level-
MeBtechniken wurden die Wirkungsquerschnitte fiir (n,t)-
Reaktionen an %Y und ?°4Pb mit sehr schnellen Reaktor-
neutronen (> 10 MeV), an 3°Cr, **Fe, 4Zn, Mo, '*°La
und '°’Au mit 14.7-MeV-Neutronen und an **Mg, >°Cr,
S6Fe, *8Ni, °Zr, 1128n, 129Te, 133Cs, 197Au und 2°*Pb mit
etwa 25-MeV-Neutronen bestimmt. Neben den Produkt-
kernen wurde in einigen Fillen auch Tritium abgetrennt
und gemessen. Die Abhingigkeit der o(n,t)-Werte von der
Kernladung Z des Targets fiir Z> 10 zeigt dhnlich wie bei
den (n,p)-Reaktionen ein Maximum bei etwa Z=26. Fiir
die Elemente mit Z>22 wird die erwartete Abhéngigkeit
vom relativen Neutroneniiberschul3 (N-Z/A) ohne Indika-
tion fiir Schaleneffekte beobachtet.

Institut fiir Radiochemie der Kernforschungsanlage Jiilich GmbH
517 Jiilich, Postfach 365

Das Pestizidproblem in der Gewisserverunreinigung

Von K .-E. Quentin!

In der Bundesrepublik Deutschland muB3 der Wasserbedarf
schon zu etwa 409, direkt oder indirekt aus Oberflichen-
wasser (Fliisse, Seen, Talsperren) gedeckt werden, das mehr
oder weniger umweltbelastet ist. Zu den aktuellen Verun-

[*] Prol. Dr. K.-E. Quentin

Institut fiir Wasserchemie und Chemische Balneologie der
Technischen Universitit

8 Miinchen 55, Marchioninistrafie 17
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reinigungsproblemen gehoren auch Vorkommen, Verhal-
ten und Entfernung der Pestizide. Die geringen Pestizid-
mengen in den mit mannigfaltigen Stoffen belasteten Ws-
sern erfordern spezielle Verfahren der Probenahme und
quantitativen Bestimmung, die kurz erldutert werden.
Immer wichtiger werden solche Methoden, die rasch eine
Gewissergefihrdung anzeigen. Entsprechende Pestizid-
arbeiten befaBten sich mit einer Summenbestimmung von
insektiziden Phosphorsdureestern und Carbamaten durch
enzymatische Testverfahren, ferner mit der Sorption von
chlorierten Kohlenwasserstoffen an Kunststoff-Folien, die
in die Gewdsser eingehéngt werden. Aus Untersuchungen
iiber die Kinetik des Sorptionsvorganges ergaben sich neue
Aspekte zur Vereinfachung und Beschleunigung der Pesti-
zidiiberwachung.

Zum Verhalten der Pestizide wurden Untersuchungen iiber
die Verdnderung insektizider Phosphorsdureester in Ge-
wiissern durchgefiihrt, z. B. liber die Hydrolysegeschwin-
digkeit von Parathion unter natiirlichen Gegebenheiten
und iiber seine mikrobiologisch bedingte Umwandlung in
Aminoparathion. Im Hinblick auf die Persistenz der Chlor-
kohlenwasserstoffe und ihre Anreicherung in der biologi-
schen Kette sind auch die Arbeiten iiber die Wechselbezie-
hungen zwischen wassergelGsten und an Triibstoffe des
Gewissers gebundenen Pestiziden bedeutungsvoll. Da die
verschiedenartigen Schadstoffe nicht einzeln im Wasser
vorkommen, ist es schwierig, eine Gefihrdungssituation
abzuschidtzen. Es wurde daher ein Denkmodell zur Dar-
stellung des toxischen Summationseffektes der vorhande-
nen Schadstoffe entwickelt, dessen experimentelle Uber-
priifung eine wesentliche Zukunftsaufgabe ist.

Das Vorkommen von Pestiziden im Wasser muB auch bei
den verschiedenen Verfahren der Trinkwasseraufbereitung
beriicksichtigt werden. Ergebnisse von Untersuchungen
iiber die Ozonung des Wassers unter Wasserwerksbedin-
gungen und iiber die Einwirkung dieser MaBnahme auf
Pestizide der Chlorkohlenwasserstoffgruppe werden ab-
schlieBend mitgeteilt.

Die Schmelze der Hochpolymeren als viskoelastische
Fliissigkeiten

Von Falko Ramsteiner™

Kunststoffschmelzen sind viskoelastische Fliissigkeiten,
deren Studium flir viele Gebiete von Bedeutung ist. So
erhilt z. B. der Chemiker aus den rheologischen Daten an
Kunststoffschmelzen AufschluBl iiber einige molekulare
Parameter von Polymeren, der Physiker kann mit rheolo-
gischen Untersuchungen an Kunststoffschmelzen die nicht-
lineare Viskoelastizitdtstheorie weiter entwickeln, der An-
wendungstechniker schlieBlich mul} die viskoelastischen
Eigenschaften bei der Auslegung seiner Verarbeitungs-
maschinen und bei der Beurteilung der Gebrauchseigen-
schaften von Kunststoff-Fertigteilen berticksichtigen.

Bei niedrigen Schergeschwindigkeiten verhalten sich die
meisten Kunststoffschmelzen linear-viskoelastisch, wie es
durch die Theorie des linearen viskoelastischen Korpers
beschrieben wird. In dieser Theorie bestehen quantitative
Zusammenhinge zwischen Relaxations-, Spann-, Schwin-
gungs- und Kriechverhalten (sowohl bei Scher- als auch
bei Zugbeanspruchung), die an einigen MeBbeispielen be-
legt werden. Das Zeit-Temperatur-Verhalten ist das eines

[*] Dr. F. Ramsteiner
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG
67 Ludwigshafen

Angew. Chem. [ 83. Jahrg. 1971 | Nr. 22



thermo-rheologisch einfachen Korpers. Die elastischen
und die viskosen Eigenschaften spiegeln Molekulargewicht
und Molekulargewichtsverteilung wider.

Bei hohen Beanspruchungsgeschwindigkeiten ist das Ver-
formungsverhalten von Kunststoffschmelzen stark nicht-
linear, was sich u. a. in einer starken Abhédngigkeit der Vis-
kositit und Elastizitdt von der Beanspruchungsart und
dem Auftreten von Normalspannungen duBert. Abschlie-
Bend werden einige Folgen des nicht-linearen Verhaltens
fir die Verarbeitung gegeben (Schmelzbruch, Sekundar-
stromungen).

Méglichkeiten der schnellen Fliissigkeitschromatographie

Von Dieter Randau"

Ziel der schnellen Fliissigkeitschromatographie ist die
sdulenchromatographische Auftrennung eines Substanzge-
misches mit gleichzeitiger quantitativer Aussage iiber die
Zusammensetzung. Dazu sind Gerdte mit Hochdruck-
pumpen und empfindlichen Detektoren sowie Injektions-
systeme mit geringsten Totvolumina nétig.

Als chromatographische Triger wurden vornehmlich Kie-
selgele, mit Kieselgel belegte Glaskugeln und Gele benutzt.
Die Trennung wird durch die Art des Sdulenfiillens, durch
die TeilchengréBe, durch die Geschwindigkeit der mobilen
Phase, durch die Aktivitat des Tragers und durch FlieB-
mittelwechsel entscheidend beeinfluBt. Die unter Beriick-
sichtigung dieser Parameter bestchenden Moglichkeiten
der schnellen Fliissigkeitschromatographie werden de-
monstriert.

[*¥] Dr. D. Randau
E. Merck
61 Darmstadt 2, Postfach 4119

Uber den Siiurestoffwechsel in Weinbeeren

Von Adolf Rapp (Vortr.), Heinz Steffan, Gerhard Kupfer
und Herbert Ullemeyer]

Der Siduregehalt der Trauben nimmt wihrend des Beeren-
wachstums zu, erreicht 5-9 Wochen nach der Bliite seinen
Hochstwert und verringert sich dann wihrend der Beeren-
reife. Der Beginn der Zuckereinlagerung in die Beeren fallt
zeitlich mit dem Sauremaximum zusammen. ’

Die einzelnen Sduren zeigen ein unterschiedliches Verhal-
ten. Die Apfelsdure-Konzentration steigt nach der Bliite
allmiihlich an, durchliduft ein Maximum und nimmt wih-
rend der Beerenreife wieder ab. Dagegen erreicht die Wein-
sdure schon 4—7 Wochen nach der Bliite ihren Hochstwert,
der dann im Laufe der weiteren Beerenentwicklung weit-
gehend konstant bleibt.

Mit radioaktiv markierter Apfelsdure konnten wir zeigen,
daB vor dem Sduremaximum in 15 Std. (30°C, Dunkelver-
such) etwa 60%, der aufgenommenen Apfelsiure veratmet
werden und nach dem Sduremaximum mehr als 90%,. Diese
hohe Aktivitit im Atmungs-CO, zeigt, wie stark die Apfel-
sdure als Atmungssubstrat in reifenden Beeren verwendet
wird. Die biologische Halbwertszeit der Apfelsiure liegt
je nach Wachstums- oder Reifezustand der Beere zwischen
8 und 13 Stunden.

[*] Dr. A. Rapp, H. Steffan, G. Kupfer und H. Ullemeyer
Bundesforschungsanstalt fiir Rebenziichtung
Geilweilerhof
6741 Siebeldingen
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Die Verteilung der Radioaktivitit in den Beeren zeigt, da
wihrend der gesamten Wachstums- und Reifephase Siu-
ren, Aminosduren und Zucker aus dem C-Geriist der
Apfelsiure synthetisiert werden. Die Weinsdure dagegen
wird nur geringfligig veratmet, wobei auch keine Tem-
peraturabhingigkeit festzustellen ist.

Der glasige Zustand von Hochpolymeren
Von Giinther Rehage™

Es wird auf das Wesen des Glaszustandes bei Hochpoly-
meren eingegangen. Hierzu werden die Ergebnisse von
neueren Messungen des Volumens, der spezifischen Wir-
me, des Torsionsmoduls, der Wirmeleitfahigkeit und der
Kernresonanz diskutiert. Die Messungen wurden in einem
groBeren Temperaturbereich in der Umgebung der Glas-
temperatur durchgefiihrt. Kompressibilitdtsmessungen
wurden zusitzlich auch in Abhingigkeit vom Druck bis
zu ca. 10000 atm vorgenommen. Aus den MeBergebnissen
wird geschlossen, dal die glasige Erstarrung einen Ein-
friervorgang darstellt. Sie ist nicht, wie hiufig in der Litera-
tur behauptet wird, eine Umwandlung 2. Ordnung. Die
Ehrenfestschen Gleichungen fiir eine Umwandlung 2. Ord-
nung sind daher nicht anwendbar. Es ist auch nicht erkenn-
bar, daf} unterhalb der Glastemperatur eine Umwandlung
2. Ordnung stattfindet, wie verschiedentlich vermutet
wurde.

[*] Prof. Dr. G. Rehage
Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
Clausthal
3392 Clausthal-Zellerfeld, Adolf-Rémer-StraBe 2A

Die Bedeutung der Mikroorganismen bei der
Herstellung von Lebensmitteln

Von H. J. Rehm™

Seit Jahrtausenden gibt es Lebensmittel, die mit Hilfe von
Mikroorganismen hergestellt werden. Ihre Zahl ist durch
die gegenwirtigen technischen Fortschritte immer groBer
geworden. Mikroorganismen sind an der Herstellung einer
Anzahl konventioneller Lebensmittel beteiligt, besonders
Sauerteigbrot, Weizenbroten, alkoholischen Getrinken,
verschiedenen Wurstsorten, einer groBen Anzahl von
Milchprodukten und einer Anzahl reiner Substanzen wie
Essigsdure, Milchsidure, Citronenséure, Vitamin C u.a.

Wenn auch die Herstellung der genannten Lebensmittel
bekannt ist, so sind doch durch neue Technologien manche
Weiterentwicklungen der Herstellungsverfahren zu ver-
zeichnen.

Neben diesen konventionellen Lebensmitteln werden neue
Lebensmittel oder neue in der Lebensmittelindustrie ver-
wendete Substanzen mikrobiell hergestellt. Hierzu gehoren
viele Enzyme, mikrobielle Eiweife aus verschiedenen Koh-
lenstoffquellen einschlieBlich der Algeneiweile und sub-
mers geziichteter Hutpilze, Aminosduren, 5-Nucleotide
u.a.

Wie in den USA wird sicherlich auch in der Bundesrepublik
Deutschland versucht werden, mikrobielle Lebensmittel,
die bereits in anderen Gebieten, z.B. Ostasien, bekannt
sind, einzufiihren. Es handelt sich hierbei u.a. um Soja-

[*] Prof. Dr. H. J. Rehm
Institut fiir Mikrobiologie der Universitit
44 Miinster, Piusallee 7
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