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W 0 R K S H 0 P 1986 in H 0 II B U R G /Saar
W.Arno3.d(Hamburg)

44 Damen und. Herren, alles Iiitglieder der GTFCh hatten sich zum
Workshop ~rInstrumentelle Analytik und Datenverarbeitung" vom 2.-3.1o.86
angemeld.et. Nach d.em Zcho zu urteilen, ~rar diese VeranstaLtung eine der
interessantesten und. instruktiven Fortbildungstagungen dieser Art, d.ie
seit geraumer Zeit jedes Jahr mit ~rechselnden Themen von der GTFGh durch
führt werd.en. Organisation und. wissen chaftlich-technische Leitung lag in
den bewährten Händen von Prof&.Pfleger und Prof. II. IIöller und ihren Mit
arbeitern. Zs war der >. Workshop in Homburg.

Dankenswerterweise hatten verschiedene Herstellerfirmen ihre Geräte zur
Verfügung gestellt, sod.ass sich Theorie und. Praxis durch Vorträge und Vor
führungen an entsprechenden Geräten einander in eeigneter >'eise ergänzten.
U.a. ~rurde über Zrfahrungen mit dem HPLC-Diodenarray-Detektor und. die
Kopplung d.er HPIC mi t ei n e m 1!Iassenspekt r orneter b e r i ch t e t . W e it e r e T h emen
waren Problemen der Bibliotheksauswertung von unbekannten JABS-Spektren ge
widmet und hierbei verschied.ene IIöglichkeiten zu einer erfolgreichen Lö
sung angegeben. Besonders zu ersrähnen ist in diesem Zusammenhang der Vor
trag von P.Rösner, d.er sozrohl theoretisch als auch praktisch ein leistungs
fähiges ßpektrensuchprogramm mit einem llikrocomputer in der Sprache 0 vor
stellte. Vertreter d.er Firma Finnigan d.emonstrierten in eindrucksvoller
Weise den Einsatz des Ion-Trap-Detektors, d.er nun an cheinend. seine viel
fältigen Kind.erkrankheiten übervunden hat, im Rahmen chemisch-toxikologi
scher Untersuchungen. In gleicher Weise überzeugte aus d.as IIBD-Gerät von
Hewlett-Packard beim Nachweis unQ Qer Identifizierung von Arzneimitteln
einschliesslich ihrer Iietaboliten im biologischen Immaterial.

Besonders interessant war die Vorführung Qes Lumieszenz-Immuno-Assay
durch HaBiro, die neue IIöglichkeit im Rahmen inmunologischer Analysen auf
zeigte. sicherlich ~rird dieses Verfahren in Zukunft an Bed.eutung gewinnen,
da es wahrscheinlich weniger störanfälliger als enzymimmunologische Unter
suchungen sein ~rird und. nicht den gleichen Auflagen unterliegt wie RIA
+nalysen .

Vorträge und praktische Vorführungen ergänzten sich bei d.iesem Workshop
optimal. Auch >rurde überzeugend. aufgezeigt, d. ss eine moderne forensisch-.
toxikologische Analytik ohne I~Iikroprozessoren und. Computerauswertung in Zu- y
kunft kaum noch denkbar und. daher für jed.en foren isch tätigen chemiker eine
Neuorientierung in d.ieser Richtung erforderlich ist,

Karl Pfleger unQ Iianfred Iiöller so~.ie ihren i~Iitarbeitern sei bestens
gedankt — ich glaube, ich kann dies im Namen aller Beteiligten sagen
für d.iesen interessanten Workshop, d.er auch zusätzlich genügend. Gelegen
heit gab, dass der private und wissenschaftliche Gedankenaustau ch unter
den Teilnehmern nicht zu kurz kam.

SYMPOSIUM IN IIOSBAGH 2 4 • -25. April 1987

Anmeldung nicht vergessen

WORKSHOP 1987 in II ü n c h e n

8 • -9 • Oktober 1 9 8 7

Thema : Anorganische Giftstoffe



B E G L E I T S T O F F A N A L Y T I K

6 . — 7 . Se p t em b e r 19 8 7

INTERNATIONALER W O R K S HOP IN DUE S S E L D O RF

Im Auftrag des "Intern. Commitee on Alcohol, Drugs and

Traffic Safety" organisiert Prof. W. Bonte einen Workshop

über

CONGENERS OF A LCOHOL IC BEVERA GE S

Pharmacology, Pharmacokinetics, Analytical

Procedures, Forensic Significance

Daten : 1 5 . 3 . 8 7 Voranmeldungen und Vortragsanmeldungen

1 5.7 . 8 7 Anmeldefrist

1 5.8 . 8 7 Abgabe d e r Ab s t r a c t s

6. — 7.9.87 Workshop in Düsseldorf

8.-12.9.87 Anschliessend findet im nahegelegenen

Bonn d i e J a h r e s t a g u ng d e r De u t s c h .

Gesellschaft, für Rechtsmedizin statt.

Auskun f t : Prof . Dr . W. Bo n t e

Institut für Rechtsmedizin

Mooren s t r a s s e 4

D-4000 Dü s s e l d o r f

R INGVERSUCH BEGLE IT S T O F F E

Der 1 9 8 6 geplant e Ring ver such mus s te wegen mangelndem

Interesse verschoben werden. Es ist aber vorgesehen, in

diesem Jahr Proben zu verschicken. Interessenten für den

Ringversuch mit Begleitstof fen bitten wir, sich möglichst

bald bei Herrn Prof. W. Bonte zu melden.

Wer Begleitstoffanalysen für die Gerichte durchführt,

sollte sich an dieser externen Qualitätskontrolle be

teiligen.
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M S S E A R C H

ein Programm zur Verarbeitung massenspektroskopischer Daten

im Rahmen forensisch-toxikologischer Untersuchungen

Rösner. R. Kühnle, T. Junge, P. Müller

D ie Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung stell t h insicht l ich Selekt iv i tät und

Empfindl ichkeit d i e w o h l le i s tungsfähigste Methode zu m Na c h w eis von S u c h ts to f fen,

Medikamentenwirkstof fen und Gi f ten dar.

Hierbei erfolgt d ie Substanzidenti f ikat ion durch Vergleich des Massenspektrums der unbe

kannten Substanz mit den Spektren einer geeigneten Sammlung.

Für diesen mit H i l fe der elektronischen Datenverarbeitung durchgeführten Vergleich existie

ren in der Regel ledigl ich Programme bzw. Massenspektrenbibl iotheken, die nu r e ine be

grenzte Anzahl von Fragmenten pro B ib l io thekenspektrum darzustellen vermögen. Die end

gültige Ident i f ikat ion e i ner Verb indung kann jedoch häuf ig nu r d u rch den V e rg leich der

vollständig dargestellten Massenspektren erfolgen.

Da die Namen de r V e r b indung o f t m als nu r gekürzt w i edergegebenwerden, wird auch aus

diesem Grund häufig ein mühsames Nachschlagen in entsprechenden Katalogen erforderl ich.

Gerade im B e r e ich de r f o rensischen A n a ly t i k s ind a k t u e l le M assenspektrenbibl iotheken

erforderl ich, d i e de m n e uesten Stand de r M e d ikat ion b zw . d e s D r o genmißbrauchs ent

sprechen. D i e h i e r fü r e r fo rder l iche Zusammenführung des Spekt renmaterials zahlreicher

Institut ionen w i r d i n f o lge der unbekannten Fo rmate sowie der I n k o m pat ib i l i tät de r ve r 

schiedenen Systeme fakt isch unmöglich gemacht.

Um dieser unbefr iedigenden Situat ion zu begegnen, wurde der gesamte die Substan>identf i 

k ation b e t re f fende B e re ich d e r m a ssenspektroskopischen D a tenverarbeitung au f e i n e n

separaten preiswerten Mikrocomputer übertragen.

Dies bietet den Vo r te i l der Detai lkenntnis eines jeden Programmabschnittes, aller Formate

und ermögl icht somi t e i ne le ichte A n passung der Sof tware an d i e speziellen Bedürfn isse

eines Benutzers.

D ie Software MS SEARCH w u rde au f de m l e istungsfähigen Mik rocomputer gp0 ST + d e r

Firma ATAR I implement iert .

D ieses System b ietet neben einer exzel lenten Graphik den m i t 8 M H z g t k t tz ge a t e ten 16 -B i t 
M ikroprozessor MC 68000 d e r Fi r m a M OT O R O L A 1- M B y t e -RAM-Speicher, zwe i D i sk 

L aufwerke mi t i nsgesamt 1,4 MByte-Kapazität und ein Winchester-Laufwer k p0 M Br - au wer v o n 2 0 M B y t e .

Bei der Erstel lung der Sof tware wurde insbesondere auf die durchgehende Ige en e n t e g rat ion einer
graphischen Benutzeroberfläche (GEM)" geachtet.

Dies gewährleistet e ine außerordent l ich l e i chte Bed ienbarkeit de r P rograrne r r o g ramme d u rch d e n

Anwender.

GraphiCS EnVirpnmant M a n ager (Oigital RaSaerCh)



Dieser wird w e i tgehend von f e h lert rächtigen Tastatureingaben befreit , indem die gewün

schten A k t i o nen über e inen Cursor selektiert und d u rch A n k l i cken m i t t e ls e iner Maus

gestartet werden (Abb. 1).

MS SEARCH wu rde in de r Sprache C ) ge schr ieben, wobei besonders zeitkr i t ische Rou

tinen in Assembler-Sprache ausgelegt wurden.

Die Sprache C wu rde gewählt , wei l es sich hierbei um eine äußerst eff iz iente und kompa

tible Sprache handelt. C l iefert Maschinencodes, deren Schnelligkeit denen von Assembler

programmen nahekommt.

Einen Eindruck vo n d e r L e i s tungsfähigkeit der Sp rache C l i e fert d ie T a tsache, daß das

Betriebssystem UNIX nahezu ausnahmslos in dieser Sprache geschrieben wurde.

MS SEARCH besteht aus dem e igentl ichen Suchprogramm, dem Graphikprogramm sowie

drei Bibliotheken (Abb. 2).

Die mehr als 1500 reduzierte Massenspektren umfassende Bibliothek DRUGTOX R besteht

aus je 14 F ragmenten und I n t ensitäten, dem vo l len Namen der Bru t t o fo rmel sowie dem

Molekurlargewicht der Verb indungen. Sie enthält die reduzierten Daten der Massenspektren

der Verbindungen in Form von 14 Fragmenten und lntensitäten.

Die Auswahl der F ragmente für d ie Datenredukt ion ) er f o lg t be i Such- und B ib l io theks

daten derart, daß das Massenspektrum in 14 Massenintervalle eingeteilt wird und aus jedem

dieser Intervalle das intensivste Fragment selektiert w i rd . D iese Selektion erfo lgt durch das

Programm. Es besteht jedoch auch d ie Mögl ichkeit , Suchfragmente per Hand einzugeben.

I m vor l iegenden Beispiel i n A b b . 3 w i r d i m 1 4 . I n t e rval l das Fragment mi t m / e = 3 6 9

selektiert, im 13. das mit 327 usw.

Z ur Ident i f ikat ion u n bekannter V e rb indungen hat s ich d i e A u swahl vo n 3 o d e r 4 d e m

Augenschein nach s ign i f ikante F r agmente i m hö h e ren Massebereich des Spekt rums a ls

ausreichend erwiesen.

lm vorl iegenden Fall würde man etwa als signif ikante Fragmente die der Massen 369, 327,

268 und 204 auswählen.

Jederdieser m/e-Werte des Spektrums der unbekannten Verb indung w ird vo m P rogramm

mit a I I e n Fra g menten der reduzierten Bib l iothek-Spektren verglichen und die T ref fer

quote gespeichert.

D ie hohe Suchgeschwindigkeit basiert somit au f de r h o hen Le istungsfähigkeit des Mik ro

prozessors MC 68000 i n V e r b indung mi t der Sprache C und der RA M-residenz der B ib l io

thek.

Das heißt, es werden ke ine geschwindigkeitssteigernde Suchalgorithmen ) od e r s p eziel le

Datenstrukturen verwendet.



F in entsprechender Sucha(gorithmus kann etwa den Vergleich von Spektren in einem « en

Stadium abbrechen, wenn nicht übereinstimmende Basispeaks gefunden werden.

Dieses Vorgehen führt zu e iner starken Reduzierung der durchzuführenden V« g l e iche und

damit zu e inem deut l ichen Geschwindigkeitsvorteil . Es be inhaltet aber auch e ine größere

Gefahr V e r b indungen deshalb n icht zu i d ent i f iz ieren, wei l d ie begrenzte Reproduzierbar- .

keit der Fragmentintensitäten von Massenspektren zu einer falschen Entscheidung über das

Vorliegen des Basispeaks geführt hat.

Da die Basis der Suchläufe die reduzierte Bibl iothek DR U GTOX R R A M - resident untergw

bracht wurde und n icht auf ex terne Massenspeicher zugegriffen werden muß, ergeben sich

entsprechend kurze Suchzeiten.
l

So ist e ine Suche mi t 4 F r agmenten des Spektrums einer unbekannten Verb indung inner

halb von 3 Sekunden abgeschlossen.

Ebenfalls mögl iche Suchläufe nach M o leku largewicht o de r B r u t t o f o rme l e r f o lgen i n ner

halb einer Zeit von weniger als eine Sekunde.

Im Gegensatz zur Bib l iothek DRUGTOX R en thält d ie B ib l io thek D R U GTOX C d ie vo l len

Massenspektren von mehr als 1500 pharmakologisch oder tox i ko logisch interessanten Ver

bindungen. )

Sie bildet die Basis der graphisch~.n Darstellung der vollen Massenspektren der Verbindungen.

Die Daten d ieser Bibl iotheken l iegen in of fener Form von A SCI I -Codes vor. Es können so

alle herkömml ichen Textedi toren für d ie M o d i f i kat ion oder E rwe i terung der bestehenden

Bibliotheken Verwendung f inden.

Die ASCI I -Form de r D a ten b ietet neben der d i rekten Lesbarkeit auch den V o r t e i l e i nes

unkompl izierten Datentransfers über die wei t ve rbreiteten V-24-Schnit tstel len zu anderen

Computern.

Den Transfer der Daten über die Telefonleitung (Akust ikkopp ler, Modem) stehen somit im

Gegensatz zu den Formaten mit 8-Bit-Struktur keine Schwierigkeiten entgegen.

Es besteht f e rner d i e M ö g l ichkeit , d ie Da ten k o m m erz iel ler B ib l io theken zu ve rwenden.

S o wird b e re its d ie D F -B ib l io thek de r F i rm a M A T Fi n n i gan i n K om b i n a t ion m i t de m

MS SEARCH-Programm genutzt .

Die Bib l iothek D R U GTOX F s c h l ießlich enthält die St ruk tu r fo rmeln der Ve rb indungen in

geeignet kodierter Fo rm. D iese mi t e i nem separaten Formeleditor CHEMOG RAPH erstel l te

Bibliothek ist im Au fbau begrif fen und umfaßt z.Z. etwa 500 Struk tu r fo r rneln.

Das Ergebnis eines Suchlaufes mi t MS SEARCH is t somi t n e ben den vo l len Namen, den

Molekulargewichten und B r u t t o f o rmeln d ie graphische Darstellung der vo l len ungekürzten

Massenspektren und Strukturformeln der Verbindungen (Abb. 4).

Die Fragmente der Spekt ren s ind b is zu e iner In tensität von 0 ,01 '/o erfaßt. Da zahl reiche

graphische Spektrenmanipulat ionsmöglichkeiten bestehen, können etwa du rch das Spreizen

der Y-Achse Fragmente und C luster ger inger In tensität gefunden werden, d ie o hne d iese

Möglichkeit opt isch unentdeckt geblieben wären.



B~so~ders bei der Ident i f ikat ion leicht f ragmentierender Verbindungen mit geringer Molekül

Peakin«nsitä t — w ie A mp h e taminen — erweist sich d iese Mögl ichkeit als sehr nützl ich.

Das Spreizen und d i e T r anslat ion der X -Achse des Massenspektrums ermöglicht dagegen

die datail l ierte Untersuchung beliebiger Massebereiche eines Spektrums.

Die parallelen graphischen Darstel lungen der St ruk tu r fo rmeln ermögl ichen eine unrnit te l

bare Ko r relat ion z w i schen Part ialstrukturen un d e n t sprechenden F ragmenten e inerseits

sowie eine be i se l teneren Substanzen wünschenswerte Ko r re lat ion zw ischen den Namen

und der chemischen Struktur andererseits.

In den Suchergebnissen kann wie i n e i nem Buch nach vo rwärts und rückwärts geblättert

werden. A l l e g raphischen Darstel lungen können i n h o her Q u a l i tä t über e inen 24-Nadel

Matrixdrucker ausgegeben werden.

Neben der g r aphischen paral lelen D arstel lung vo n S u ch - u n d B i b l i o thekspektrum s i nd

die Ergebnisse auch in numerischer Form darstellbar.

D ie massenspektroskopischen D a ten f ü r d a s P rogramm MS SEARCH k ö n nen vo n z a h l 

reichen Massenspektrometersystemen o n - l ine über d i e V - 2 4 -Schnit tstelle de r T e r m i na ls

mit Hi lfe des eingebundenen Transferprogrammes übernommen werden. ~

Dieses Transferprogramm is t z .Z . f ü r d a s 1 0 20-GC-MS-Gerät der F i rm a F i n n igan sowie

das Gerät MAT 112 der gleichen Firma adaptiert .

Eine led igl ich. die So f tware b e t re f fende A d a p t ion w e i t e rer Massenspektrometersysteme

kann kurzfr istig erfolgen.

Die vorgestellte Sof tware w ird l au fend gepf legt und k ann k u rz f r istig entsprechenden An

forderungen der Benutzer modif iz iert werden.

Die vorgestellten Bibl iotheken werden laufend ergänzt.

E ine Übernahme von bereits vor l iegenden 500 Spekt ren von P f lanzenschutzmit teln is t i n

Kürze vorgesehen.

E ine we i tere E rgänzung be t r i f f t d i e Ü b e rnahme de r M assenspektren von E d u k ten u n d

Zwischenprodukten i l legaler Rauschgiftsynthesen.

1 ) B .W. K E R I N GHAN und D. M . R I T C H I E , T h e C Programming Language, Prentice-Hall, Inc. (1977 )

2) T . C L E RC u n d F . E R N I , C o m p u ter-aided Comparison of Sp ectra, Top ics in Gurr. Chem. 3 9 , S p r inger Ver lag Berl in,
H e i d e lb e rg, N ew Y o rk.

H.S. HF RTZ , R .A . H I T E S u , K . B I E M A N N , A n a l . Chem. 43 ( 1 9 7 1 ) , 681 ; P.R. H A E G E L I u . J .T . C L E R C , A n al . Chem.

46 (1974), 739A; G.M. PESYNA, R. VFN KATA R A G H A V A N , H.E. OAY RINGER u. F.W. MCLA F FE RT Y , Anal. Chem.

4 8 (197 6) , 13 62 ; K .S. KW OK , R . V E N K A T A R A GH A V A N u . F . W . M C L A F F E R T Y , J . A m . C h em. Soc. 95 ( 1 9 7 3 ) , 4 1 8 5 .

3) p . R Ö S N E R un d R . K Ü H N L E , M ass Spectral Data and I n dex of Ph a r macologically active Compounds, Wissenschaftli
c he Software F a. Nagel und Knaak, Niemannsweg 168, 2300 K i e l .

4 ) P . R ÖS N E R , R . K Ü H N L E , C o mp. A nw . i . L a b or , 6 ( 1 9 85 ) 2 6 4



SERRCH FOR HASSES Abb. l

SERRCH FOR HGLECULARKEIGHT

SEARCH FOR FKNULA

EXTERHAL DATA

DISK DATA FILE

PRINTERCOHFIGlRATIOk

EXIT

i, n /e,'36 , a/e',

, a/el244 , n/el

, a/el i 29 B.a/e,' Please select

e/e,'l i,n/e l gaur nasses !

, s/el z,a/el

s/e l 3 s/el

, a/el 4,n/el

MAIT I S Ci FO R E X T H t S S L SO TA l

19288 4888 3688 2188

2888 i288 eee

288 i58 i34 i ie

58 5ELECT BRUQRRTE !
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M S S E A R C H

S U C H P R O G R A M M

G RA P H I K P R O G R A M M Formeleditor
Chemograph

DRUGTOX R DRUGTOX C DRUGTOX F

I nf o r m a t i o n : I n fo r m a t i o n I nf o r m a t i o n

14 Fragmente vol le Massenspektren Strukturformeln

14 In tensi täten in geeignet kodierter Form

(voller) Name. Bri i t to fo rmel Intensitäten werden bis

und zu 0,01 /o berücksichtigt Umfang: ca. 500

Mo lekulargewicht Name, Bruttoformel Verbindungen

Molekulargewicht (in Aufbau)
Umfang: 1500

Verbindungen Umfang: 1600 Speicherbedarf:

Verbindungen ca. 3 M Byte

Speicherbedarf:

320 K Byte Speicherbedarf: Speichermedium:

3 M Byte Massenspeicher

Speichermedium: (Disk, Winchesterdrive)

RAM Speichermedium:

Massenspeicher

(Disk, Winchesterdrive)

A b b i l d u n g 2
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0 NHCH3
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A. N. Jeger, Gerichtschemie Basel
J. Huber, Bundesamt für Gesundheitswesen Bern
W. Bernhard, ETS Macolin

MDMA (3, 4-Methylendioximethamphetamin) eine der sog. "Designer

Drugs" hat eine starke psychoaktive Wirkung. Es wird von einigen

® Psy ch ia t ern versuchsweise verwendet. Unter kontrollierten Be

dingungen dient es offenbar mit Erfolg zur Behandlung von psy

chischem Trauma und zur Ueberwindung von Kommunikationsbarrieren.

Das illegal in den Handel gebrachte MDMA führt zu einer anschei

nend angenehmen Intensivierung der Bewusstseinszustände. MDMA

scheint etwa dieselben Eigenschaften wie LSD aufzuweisen, doch

ohne dessen Nebenwirkungen; es ist nicht halluzinogen und wirkt

auch nicht als Aufpeitschmittel. Bei regelmässiger Einnahme tre

ten jedoch ähnliche Probleme auf wie bei Kokain und den Ampheta

minen, insbesondere Depressionen, Verwirrungszustände und Angst

gefühle bis hin zur Paranoia, manchmal erst Wochen nach der Ein

n ahme de r Dr o g e .

MDMA hat eine lange Geschichte; es wurde schon 1914 bei Merck

synthetisiert und als Appetitzügler patentiert, aber nicht in

den Handel gebracht. Obwohl mancher Psychiater von dessen thera

peutischem Wert überzeugt ist, wurde es von den Gesundheitsbe

hörden nicht freigegeben. Weil kein Patentschutz erhältlich ist,

interessiert sich auch keine Pharmafirma für die Durchführung

des überaus kostspieligen Bewilligungsverfahrens. Ueber die Wir

kung von MDMA ist nichts Sicheres bekannt; möglicherweise ist

es selektiv toxisch auf gewisse Klassen von Neuronen im Gehirn .

Jedenfalls wird es von Untergrundchemikern in grossen Mengen

synthetisiert und mit "Erfolg" vermarktet.

3, 4-methylenedioxymethamphetamine; Ecstasy; XTC;

CAS Reg . No s . = 4 2 5 4 2 - 1 0- 9 , 5 4 9 4 6 - 5 2 - 0 .



' . •

c

A

t
1

I..

t I I

! : : '. l I ' '

3QOg (<'M~ I .,'Ut .' ' I . tf' $000 w: • • t $ 0 0 Q~ « t L1

58

77
t

136
135

193

78 185
t

89
183 178186 137

96 1 2 8 13 4 1 4 8 16 2 1 6 3 g 7 7 1 9 2

59
56 1 35 1 3 6

52 74 89 185
I

128 148 168 188

UV: M D. N A in Et hanol GC: OV-17 0 . 80 r el . DPA
OV-101 0.82 (Diohenylamin)

'i "c-" l.Ä ' ~ -I I -; I t e • •

' ' • ' t gt.t •
t 'f

- ' I d i ~ 
• t " I t t r • 

l • « • ~ Ll«
I • •

t t

f I '

L

• •

vc •

« I •
• . • c 'P

280
I • • • r

<I

—.I c
• '

I ' . • 260
I

240

X. .• ~ • l
t- • '

220
j< . .r

• •

I • • •

Chemieal Engineering News, 6g/gg





4





4'


