
Rundschau 

Der Tritium-Anstieg im atmosphitrbchen Wasserstoff in den 
Jahren 1966/68. WBhrend vor Beginn der Atombombenexplosionen 
die Tritium-Konzentration [T]/[H] = 5.10-16 betrug, fand B. 
Gonsior im betrachteten Zeitraum einen etwa linearen Anstieg 
auf 2.1O-la im Jahre 1958, der auf Tritium-Produktion bei Atom- 
bombenexplosionen zuriickzufiihren ist. Der Anstieg von zwei 
Zchnerpotenzen ist ebenso groll wie der bereits von anderen Auto- 
ren gemessene Anstieg der Tritium-Konzentration im Regenwas- 
ser. Das Verhiiltnis der beiden Konzentrationen ist ungefahr kon- 
stant geblieben. Aus den MeDwerten kann man eine jilhrliche Zu- 
fuhr an Tritium in elementarer Form von 3,8.10-, yC/m* Erdober- 
flirche errechnen. Durch Niederschlage werden in Form von Wasser 
pro Jahr und ma etwa 1,l yC zugefiihrt. Das Verhaltnis dieser bei- 
den Zufuhren liegt in der gleichen Grollenordnung wie das Mengen- 
verhaltnis Wasserstoff zu Wasserdampf in der StratosphHre. 
Daraus kann man schlieOen, daO Wasserstoff und Wasser in der 
Stratosphare ungefahr die gleiche Tritium-Konzentration haben. 
Aue den Messungen ergibt sich eine augenblickliche Tritium-Kon- 
zentration von [T]/[H] = 2.10-18 im Wasserstoff der Stratosphare. 
(Naturwissenschaften 46, 201 [1958]). -Go. (Rd 661) 

BefliN,, eine neue Verbindung rnit Wnrtzit-Struktur, syntheti- 
sierten A .  Rabenau und P.  Eckerlin. Sie ist den Nitriden von Al, 
Ga und In analog. Zur Herstellung werden stochiometrische Mengen 
der binsren Nitride vermahlen, gepre5t und im NH,-Strom auf 
1750-1800 "C erhitzt (Bornitrid-Tiegel). Die farblose Substanz 
gleieht im Verhalten AIN. Kristallographische Daten: a = 2,87, f 
0,004 A, c = 4.67, rt 0,004 A, c/a = 1,62,; Rontgendichte 3,24 g. 
em-,, exp. 3.12 g. (Naturwisseuschaften 46,106 [J959]). -Ma. 

(Rd 638) 
Die Trennung von Sr und Ca mit Ionenaustausohern gelingt nach 

P. S. Davis besonders einfach in Gegenwart von Athylen-diamin- 
tetraessigsaure (I). Bei p~ 5,25 wird Sr quantitativ an einer 10 om 
langen, rnit Zeo-Karb 225 gefiillten Siiule zuriickgehalten, wahrend 
Ca im Komplex rnit I durchlluft. Sr wird ansohlieDend rnit 3n HC1 
eluiert. Das Verfahren hat gegeniiber bisher gebrauchlichen den 
Vorteil, wesentlich kiirzere Austauscher-Silulen und entsprechend 
weniger Zeit zu benotigen, und sollte daher fur rasche @OSr-Analy- 
sen von Interesse sein. (Nature [London] 183, 674 [1959]). -Hg. 

(Rd 621) 

Berechnung der Siedepunkte vou Alkeneu und Alkineu. Nach 
C. W. Beck und Lily Y .  Beck laBt sioh die Differenz zwischen den 
Siedepunkten eines Alkane und des entspr. Alkens bzw. eines Al- 
kans und eines Alkins berechnen, wenn man die Zahl der zur 
Hyperkonjugation beflhigten, d. h. zur Mehrfachbindung a- 
standigen H-Atome kennt. Es gilt: 

(1) 

fur Alkene rnit 3 bis 8 C-Atomen und 

(2 ) 

fur Alkine rnit n = 3 bis 7 C-Atomen. Die mit G1. (1) fur 28 Alkene 
berechneten Siedepunkte stimmen bei 22 Verbindungen auf 
f 3 "C mit den experimentellen Werten iiberein. Die grolte mit 
G1. (2) gefundene Abweichung zwischen berechnetem und experi- 
mentellem Siedepunkt betrug 6,4 "G. In 80% der Fitlle stimmten 
jedoch auch hier die berechneten Werte auf f 3 "C. (Ind. Engng. 
Chem. 51, 223 [1959]). -Hg. (Rd 627) 

A T A ~ ~ ~ ~  = 1,56. [a-HI - 8,15 

A T A ~ ~ ~  = 4,58. [a-HI - 3,45 n - 14,53 

Die Hochdruok-Synthese von Essigsiture und Propionsefure BUS 
Alkoholen und CO untersuchten S. K. Bhattacharyya und S.  
Sourirajan. Nickeljodid erwies sich ale beater Katalysator; als 
Tragermaterial diente die gleiche Menge SiO,. Die Synthese von 
Essigsiiure aus Methanol und CO wurde bei 210°C ausgefiihrt; 
CO-Anfangsdruck 136 atm, Maximaldruck 272 atm, 31 % des CO 
wurden in Essigsaure iiberfiihrt (daneben fanden sich 2,7 yo Ester). 
Bei der PropionsBure-Synthese aus dthanol und CO wurde bei 
230 "C gearbeitet. Der GO-Anfangsdruck betrug 272 atm, der 
Yaximaldruck war 286 atm. 28,6% des CO wurden in Propion- 
saure iiberfiihrt; daneben fanden sich noch 8,7 % Ester. (J. appl. 
Chem. 9 ,  126 [1959]). -0st. (Rd 636) 

Cis-Polyisopren im TonnenmaUstab stellt die Goodyear Tire and 
Rubber Co. in einer seit Dezember 1957 laufenden Anlage her. 
Isopren wird mit einem als Losungsmittel dienenden Kohlenwasser- 
stoff (1. B. n-Pentan) gemischt und in 2000-1-Stahl-Gefi10en bei 
50 "C unter Druck mit Ziegler-Katalysatoren (Triisobutyl-alumi- 
nium) polymerisiert. Das Ausgangsmaterial mu0 extrem rein sein. 
Sauerstoff, Spuren Wasser und einige ungesattigte Verbindungen 
storen die Reaktion. Sobald die Losung 25% Feststoffe enthglt, 

werden Riihren und Kiihlung so schwierig, dall die Polymerisation 
abgebrochen werden muS. Nach Desaktivierung des Katalysators 
und Zusatz eines Antioxydans wird das Losungsmittel durch De- 
stillation zuriickgewonnen. Da Triisobutyl-aluminium an  der Luft 
spontan verbrennt, werden die Bestandteile des Katalysators ge- 
trennt in kleine Bomben geprellt, darin gewogen, in einem Lo- 
sungemittel gemischt und so zum Polymerisations-dnsatz gege- 
ben. (Ind. Engng. Chem. 51, 19 [1959]). -Hg. (Rd 644) 

Bestimmung kleinster EiweiUmengen mit Indikatoren. Colori- 
metrische p~-Messungen mit Indikatorfarbstoffen werden durch 
die Anwesenheit von Protein gestbrt. Diesen von der Art des In- 
dikators und den Proteins abhiingigen ,,Eiweillfehler" kann man 
bei konstantem p~ zur Proteinbestimmung verwenden. 4 ml einer 
Bromphenolblau-Losung (5 mg/100 ml, p~ = 3) werden zu 1 ml 
Proteinlosung gegeben. Man vergleicht die von gelborange nach 
gelbgriin umgeschlagene Farbe rnit der einer Blind probe bei 
618 my. EiweiDkonzentrationen ab 3 mg/100 ml konnen bestimmt 
werden. ( P .  C. Scheurkn, Klin. Wchschr. 37, 304 [1959]). -Hg. 

(Rd 643) 

Eine neue Methode zur Freisetzung organiseh gebundenen Halo- 
gens entwickelte H. Beckman. Die Substanz wird in Ather und 
fliissigem NH, gelllst. Dsnn gibt man 0,5 g Na-Metal1 hinzu, das 
Halogenid-Ionen bildet. Das Ende dieser Reaktion (nach etwa 
2 min) erkennt man am Auftreten einer blauen Farbe. Man lM3t 
das NH, verdunsten, wobei gelostes Na rnit Luftfeuchtigkeit NaOH 
bildet (Verschwinden der blauen Farbe) und dampft den Ather ab. 
Die Halogenid-Ionen konnen dann nach bekannten Verfahren 
analytisch bestimmt werden. (Chem. Engng. News 37, 14, 34 
[1959]). -Hg. (Rd 649) 

Eine einfache Synthese fiir Oxetane geben L. F. Schmoyer und 
L. C. Case an. Die Losung eines Diols in konz. H,SO, wird in eine 
erhitzte konzentrierte Alkalil6sung eingetragen und der cyclische 
Ather laufend abdestilliert. Die Methode ist allgemein anwendbar 
(auch zur Oxiran-Synthese). Hergestellte Oxetane: I-Methyl- 
oxetan; 2.2-Dimethyl-oxetan (aus Neopentyl-glykol), Kp 79,2 bis 
80,3 "C, n%l= 1,3956, Ausbeute 29 %. (Nature [London] 183, 389 
[1959]). -Ma. (Rd 639) 

Ein neues Dimeres vou Benzoeyclobutadlen wurde von M .  Av- 
ram, D. Dinu und G. D. Nenitzescu aus 1.2-Dibrom-benzocyclo- 
buten in trockenem Ather durch Einwirkung von Nickelcarbonyl 
(1,5 Mol pro Mol 1.2-Dibrom-benzocyclobuten) in 67-proz. AUR- 
beute erhalten. Das Dimere vom Fp 131°C (aus wallrigem Methanol 
umkristallisiert) hat wahrscheinlich die Struktur I und geht. beim 

u u  

(1) (11) 

Erhitzen in o-Dichlorbenzol in 1.2.5.6-Dibenzo-cyclooctatetraen 
(11) iiber. (Chem. and Ind. 1959, 257). -0st. (Rd 637) 

Isothiocyanate aus Isocyanaten stellt L. C. Case dar. Bei haheren 
Temperaturen besteht ein Gleichgewicht, e. B. 

NCO NCS NCO NCS 

25 g a-Naphthyl-isocyanat und 21 g Phenyl-isothiocyanat wurden 
gemischt und 14 h auf 215 bis 225°C erhitzt. Die Reaktionsmi- 
schung farbt sich anfangs gelb und schlie5lich stark braun. Es 
wurden 12,8 g a-Naphthyl-isothiocyanat isoliert. p-Brom-phenyl- 
isothiocyanat wurde analog in 35 % Ausbeute dargsstellt. (Nature 
[London] 183, 675 [1959]). -0st. (Rd 634) 

Schizoforme Psychose nach groUen Preludin-Gaben. Preludin Q 

(2-Phenyl-3-methyl-tetrahydro-l.4-oxazin-hydrochlorid) ist ein 
zentrales Stimulans und wird auch zur Behandlnng gewisaer For- 
men der Fettsucht verwcndet. Einem 28 Jahre alten, gesunden 
Mann wurden zur Abmagerung 40 Tabletten Prcludin verschrieben, 
die er statt  in drei Wochen innerhalb einer Woche verbrauchte, 
worauf es zu einer akuten Psychose rnit Hypervigilitat, Angst, 
Wahnstimmung, ,,Klarsehen" und nur locker zusammenhangen- 
den Verfolgungs- und Beziehungsideen kam. Die Geistesstorung 
klang jedoch nach wenigen Tagen ab, ohne einen Defekt zu hinter- 
lassen. (Arch. Toxikol. 17, 268 [1959]). -Hg. (Rd 650) 
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Die erste Tetraeyolin-Totalsynthese gelang J. H. Boothe, A. S. 
Kende, T .  L. Fields und R. G.  Wilkinson: p-Chlor-m-kresol wird 
in das entsprechende Anisol iiberfiihrt und daraus 2-Chlor-5- 
methoxy-benzylbromid hergestellt, das rnit Na-Malonester zum 
Benzylmaloneater kondensiert wird. Nach Umwandlung des Esters 
in das homologe Dinitril und dcssen Hydrolyse zur 2-Chlor-5- 
methoxy-benzyl-glutarsaure laBt sich rnit Polyphosphorsaure ein 
Ring schlie5en (I). Die in I noch vorhandene Carboxyl-Gruppc 

CI C‘ H P  

CH, I C,H5CH, 11 

CI H. c1 
O H  

c= 0 

wird ins Saurechlorid iiberfiihrt, dieses zum Aldehyd reduziert 
den man mit 2 Mol Cyanacetamid kondensiert. Das Reakti- 
onsprodukt wird hydrolysiert und verestert (11). Der dritte Ring 
lallt sich dann rnit Natriumhydrid schlie0en. Naoh teilweiser 
Aromatisierung hydrolysiert man die noch vorhandene Ester- 
Gruppe, iiberfiihrt ins Acyl-malonat (111), das bei erneuter Be- 
handlung rnit Natriumhydrid den vierten Ring schlieat. Schmelzen 
ni t  Ammonium-formiat (tfberfiihrung des Esters ins Amid) und 
Entalkylierung rnit HCl in Essigsaure ergibt das Endprodukt IV. 
(Chem. Engng. News 37, Nr. 10, 36 [1959]). -Hg. (Rd 654) 

Die Hydrolyee von Ribonueleinsliuren mit Metallhydroxyden un- 
tersuchten K. Dimroth, H .  Witzel, W. Hiilsen und H .  Mirbaeh. 
Ribonucleinaiiure (RNS) wird auch durch langeres Kochen bei 
p~ 7-8 praktisch nicht hydrolysiert. Dagegen sind nach Zusatz 
von Zn(OH), oder Cd(OH), bei 4r 8 nach achtstiindigem Kochen 
nur noch Mononucleotide zu finden. LaBt man statt  Zn- oder Cd- 
Hydroxyd Pb( OH), einwirken, so werden auch die Phosphorsaure- 
monoester gespalten und man erhalt Nucleoside. dhnlich wirken 
Ce(OH), und La(OH),, doch verlauft die Hydrolyae rnit diesen 
Hydroxyden langsamer als rnit Pb(OH),. Mit Bi(OH), oder 
Al(OH), erhalt man bei p~ 8 und langerem Kochen vorwiegend 
Mononucleotide, naeh kurzerer Hydrolyse lassen sich die 2’.3’- 
Ester als Zwischenprodukte fassen. Bei p~ 3-4 findet man neben 
Nucleosiden und Mononucleotiden auch Dinuoleotide, Dinuo- 
leosid-phosphate und Oligonucleotide mit und ohne endstandigem 
Phosphat-Rest. Mit dieser Reaktion (Bi( OH),) wurden aus Hefe- 
RNS alle 16 mllglichen 3’.5’-Dinucleosid-phosphate gewonnen 
(Gesamtausbeute 15 % )  und durch Chromatographie an Dowex- 
1X 2 getrennt. Aus Dinucleosid-phosphaten vom Typ Pyrimidin- 
Ribose-3’- Phosphat-5’-Ribose-Purin 
kann der Pyrimidin-Rest rnit Hydra- 
zinhvdrat leicht abaesaalten werden. 

3-Benzyl-4-hydrory-eumarin-Verbindungen konnen nach C. 
Vallet und Ch. Mentzer leicht durch Einwirken von Benzyl-malon- 
saureestern auf Phenole bei 200-300 O C  gewonnen werden. So 
entsteht ‘I. B. der Stammkorper durch Einwirken von 10 g Ben- 
zyl-malonsaure-diathylester aul3,7 g Phenol in 34-proz. Ausbeute: 

COOC,H, OH 
/ \  

d O H  LOOC,H, + 2 C,H,OH 

1 + CH-CH,--/- 

Analog kann 3-Benzyl-4.7-dihydroxy-cumarin aus R.esorcin in 
48 % Ausbeute erhalten werden. (C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 
248, 1184 [1959]). - 0 S t .  (Rd 635) 

Die Synthese von ~-Desoxy-~-ribose-S-phosphat gelang D. C. 
MaeDonald und H. G. Fletcher jr. 2-Desoxy-n-ribose-dusopropyl- 
mercaptal wurde trityliert und benzoyliert zu 3.4-Di-O-benzoyl-2- 
desoxy-5-O-tr~phenylmethyl-n-r~bose-diisopropyl-mercaptal (Aus- 
beute 57 %). Mit Methanol erhielt man daraus in 85-proz. Ausbeute 
das entsprechende Dimethyl-acetal, aus dem sich rnit H,/Pd/C die 
Trityl-Gruppe abspalten lieB. Das entstandene 3.4-Di-0-benzoyl- 
2-desoxy-n-ribose-dimethyl-acetal wurde nicht isoliert, sondern 
direkt rnit Diphenyl-phosphoreaure-chlorid umgesetzt. Die Phenyl- 
Gruppen lieBen sich hydrogenolytisch mit Adams-Katalysator ab- 
spalten, der Benzoyl-Rest duroh alkalisehe Hydrolyse entfernen. 
2-Desoxy-n-ribose-5-phosphat-dimethyl-acetal wurde als kri- 
stallines Dicyclohexyl-ammonium-Salz in einer Gesamtausbeute 
von maximal 25 % isoliert. Die Methyl-Gruppen liellen sich durch 
Behandlung mit Amberlite IR-120 H+ abspalten. (135. Meeting 
Amer. chem. SOC., April 1959, Nr. 27, S. 11D). -Hg. (Rd 646) 

Eine neue Synthese der Phosphoenol-brenztranbenslure be- 
sohreiben F. Cramer und D. Voges. p-Brombrenztraubensaure 
reagiert mit Tribenzylphosphit bei 40 “C in Ather unter Abspal- 
tung von Benzylbromid zum Dibenzylester (I), den man rnit NaJ 
in Methyl-athyl-keton in das Salz I1 iiberfiihrt. Dieses kilt sich 

CHP C H a  i,ONa 
/ I  + NaJ 1 1  

CO,H 

C-O-PO(OC7H7), -._j C-0-P 

CO,H ‘°C7H7 
-C,H?J 

I I1 
leicht durch Umkristallisation aus Methanol reinigen. Den zweiten 
Benzyl-Rest spaltet man durch Hydrierung in waDrigem Me- 
thanol (1:l) in Gegenwart von Pd/C ab. Gesamtausbeute: 23%. 
(Chem. Ber. 92, 952 [1959]). -Hg. (Rd 647) 

Das Verhalten vori Tetraaryl-allenen bei der Dien-Synthese mit 
Maleinslure-anhydrid untersuohten K. Alder t ,  U. Ddlling und 
W. Spanke. l.l-Diphenyl-3.3-bis-(4-methoxy-phenyl)-allen und 
Tetraphenylallen reagieren rnit Yaleinsaure-anhydrid im Verh&lt- 
nis 1: 2. Bei Annahme des von Th. Wagner-Jauregg fur die Addi- 
tion von Maleinsaureanhydrid an a-Phenyl-styrol beschriebenen 
Reaktionsverlaufs findet zuerst Addition von 1 Mol Anhydrid zum 
Zwisohenprodukt I statt,  das sich durch Aufnahme eines weiteren 
Mols zum Addukt I1 bzw. I11 stabilisiert. Man erhalt jeweils 2 Ad- 
dukte, die als endo-ezo-Stereoisomere anzusehen sind. Der Nach- 

D R 

zum durch 5’-Mononucleotid Erhitzen mit Na,CO,-Losung hydrolysiert. 
*.W5h (Liebigs Ann. Chem. 620, 94, 109, 

126 [1959]). -Hg. (Rd 651) oc-0 I 

Den Carbonyl-Gehalt von Lignin untersuchten J .  Gierer und Si- 
gurd Sdderberg durch Reduktion rnit KBH, in alkoholischer Lo- 
sung und volumetrische Bestimmung des nicht verbrauchten 
Wasserstoffs nach Zersetzung des Reaktionsansatzes rnit 2 n 
H,SO,. Gegeniiber der bisher gebrauchlichen Bestimmung der 
Carbonyl-Gruppen durch Umsetzung rnit Hydroxylamin und Ti- 
tration des nioht verbrauchten Reagens ergaben sich rnit der Bor- 
hydrid-Methode bis zu v ie rma l  h o h e r e  Carbonyl-Gehalte glei- 
cher Lignin-Proben. Offenbar reagiert Hydroxylamin im wesent- 
lichen nur rnit Aldehyd- und sterisoh nicht gehinderten Keto- 
Gruppen, wogegen KBH, auch solche Keto-Gruppen erfaat, die 
chemisch (z. B. durch Halbacetal-Bildung) oder steriseh maskiert 
sind. Dem entsprieht, da5 nach Ablauf der raschen Reaktions- 
phase mit NH,OH das oximierte Lignin mit KBH, noch etwa so 
vie1 Wasserstoff verbraucht, wie der Differeuz zwischen den Car- 
bonyl-Werten der beiden Bestimmungsmethoden entspricht. (Acta 
Chem. Scand. 13, 127 [1959]). -Hg. (Rd 648) 

endo -form A exo - fami  B 

weis von Konstitution und Konflguration wurde durch S-Dehy- 
drogenierung, Alkalischmelze, Se0,-Dehydrogenierung, thermische 
Spaltung, saure Verseifung, Lacton-Bildung, oxydativen Abbau 
und Umlagerung der Tetramethylester erbracht. 11, A, C,,H,,O,, 
Fp 327 “C (Zers.), Ausbeute 83%;  B, Fp 314°C; 111, A C,,H,,O,, 
Fp 248-249 *C (Zers.); B, Fp 286-287 “C (Zers.) (mit 1 Yo1 Kri- 
stallester). (Chem. Ber. 92, 99 [1959]). -Ma. (Rd 564) 

Die Kristallstruktur des sogen. Tipula Iridescent Virus - einem 
Virus, das die Larven von Tipula paludosa (Fliegenart) befallt, 
und das seinen Namen von dem Schillern hat, das es in reflektier- 
tem Licht zeigt - bestimmten A. Klug, R. E .  Franklin und S. P .  
F .  Humphrey-Owen durch Lichtstreuungsmessungen am kristalli- 
sierten Virus. Die Virus-Partikel bilden einen flachenzentrierten 
Wiirfel rnit einem Partikelabstand von 2500 f 30 8; dies ent- 
spricht dem doppelten Durchmesser der gefrier-getrockneten Par- 
tikel. Nach Gcfriertrocknung bilden die Virusteilchen ein regdares 
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Icosaeder mit einem Durchmesser von 1300 8. Im hydratisierten 
Zustand (Durchmesser 1800 b) Bind die Partikel durch Zwischen- 
raume von 500 A gctrennt, die von H,O-Molckeln ausgefiillt wcr- 
den. Dic Konzentration des Virus im (hydratisierten) Kristall 
liegt bei 17 f 4 %  (Gew./Vol). Die Befunde deuten darauf hin, 
dzLl fur den Zusammenhalt dcr Virus-Kristalle Fe rnkra f  t e  mall- 
gcbend sind, die man sonst nur bei groDercn (kolloidalen) Aggrega- 
ten antrifft (z. B. bei den Gelen von Tabak-Mosaik-Virus). (Bio- 
chim. Biophys. Acta 32, 203 [1959]). -GB. (Rd 632) 

L i t e r a t u  r 

Oxydation Ton Rohlenwasserstoffen dureh Bakterien. J .  N. Bap- 
tist und M .  J .  Coon isolierten ein Bodenbakterium, das mit n -  
H e x a n  als e inz iger  Kohlenstoff-Quelle leben kann. Ein Enzym- 
praparat, das aus dem Mikrocrganismus extrahiert wurde, oxy- 
diert n-Octan zu Octansaure. Da eine DPN-abhangige n-Octanol- 
Dchydrogenase im Enzympraparat nachgewiesen werden konnte, 
wird gefolgert, daU die Carbonsaure auf dem Wege n-Octan +. n- 
Octanol +- Octanal + Octansaure gebildet wird. (135. Meeting 
Amer. chem. SOC., April 1959, Nr. 19, S. 9C). -Hg. (Rd 645) 

Gmelins Handbuch der onorganischen Chemle, 8. vollig neu bear- 
beitete Aufiage. Herausgegeben vcm Gmelin-Institut fur anor- 
ganische Chemie und Grenzgebiete in der Max-Planck-Gesell- 
sohaft zur Forderung der Wissenschaften. Begonnen von R. J. 
Meyer, fortgefiihrt von E. H. Erich Pietsch. Verlag Chemie, 
Gmb H., Weinheim/B ergstraDe l). 
Sys tem-Nr .  32: Zink ,  Erganzungsband, 1956, XXXVI, 

1025 S., 191 Abb., kart. DM 570.-, Ganzl. DM 575-. Bearbeitet vcn 
Lotte Eiermann, H. Gedschold, Gertrud Glouner-Breitinger, R .  Glau- 
ner, A. Hirsch, Ingeborg Johann, Paul Koeh, Adolf Kunxe, H. Lehl, 
Wolfgang Miiller, J .  Nagler, Anne-Lise Neumann, Gertrud Pietsch- 
Wilcke, K .  Rumpf, Elisabeth Segmiilkr, F .  Seuferling, L .  Thaler, 
HiMegard Wendt. 

Es ist charakteristisch fur die stiirmische Entwicklung der ohe- 
misohen Wissenschaft, daO der im Jahre 1924 erschienene Haupt- 
band ,,Zink" viele Jahrhunderte chemischer Zinkforschung auf 
329 Seiten unterbringen konnte, wahrend der vorliegende Ergau- 
zungsband, der nur die Forschungsergebnisse vcn 25 Jahren 
(1924-1949) beschreibt, hierzu 1025 Seiten, also mehr als den drei- 
fachen Umfang benotigt. 

Das Kapitel , ,Vorkommen" (136 S.) des neuen Bandes bringt 
u. a. erstmals eiuen grol3en Abschnitt uber die Geochemie des Zinks 
und vermittelt eine eindrucksvolle tfbersicht uber die Haufigkeit 
des Metal18 und iiber sein Verhalten im Stoffkreislauf der Erde. 

In Anbetracht der technischen Bedeutung des Zinks wird seine 
Dar s t e l lung  (einschlieBlich der Gewinnung besonderer Formen 
und der verschiedenen Einzelisotopen) eingehend gewiirdigt (140 S.) 
Wie bei den anderen Metallcn werden dabei auch hier die der 
eigentlichen Metallgewinnung vorausgehenden Schritte (insbes. 
die Flotation von Zinkerzen, das Rosten sulfidischer Erze, das Lau- 
gen des RGstgutes) ausfiihrlich behandelt. Den Hauptteil des Ka- 
pitels nimmt die eigentliche Rednkticn des zink-haltigenAusgangs- 
materials zum Metall ein, einerseits in Form der Reduktion von 
Zinkcxyd mit Kohle (in liegenden Muffeln, in stehenden Muffeln, 
im Elektrcofen), andererseits in Form der elektrolytischen Zink- 
Gewinnung (aus wasserigen Zinksulfat-Losungen rnit Aluminium-, 
Zink- oder Quecksilber-Kathoden). Besonders ausfiihrlich wird 
naturgemi5 die Elektrolytzink-Gewinnung beschrieben, deren 
Anteil an der Weltproduktion vou Zink (1954: 2,4 Millionen t) 
standig steigt und jetzt an letzterer mit iiber 40% (1954: 1,0 
Millionen t) beteiligt ist. 

Entsprechend der ublichen Stoffanordnung des ,,Gmelin" 
schlieOen sioh auf 494 S. die E igenscha f t en  des Metal18 an: phy- 
sikalische Eigenschaften (124 S.), elektrochemisches Verhalten 
(137 S.), chemisches Verhalten (68 S.),  Legierungen (22 S.), Ober- 
flachenbehandlung (89 S.), komplexe Ionen (7 S.), physiologische 
Schadigungen (4 S.), Nachweis und Bestimmung (43 S.). Beson- 
deres Interesse beanspruchen hier im Hinblick auf die elektroche- 
mische Zink-Gewinnung und auf dieverwendung des Zinka als Werk- 
stoff die Abschnitte iiber die elektrolytische Abscheidung von Zink, 
iiber das kqlrosive Verhalten des Zinks gegeniiber Elektrolyten und 
iiber die Oberflachenbehandlung des Zinks und seiner Legierungen. 
Die Beschreibung der Zinklegierungen beschrankt sich gemaB dem 
Gmelin-Prinzip der Jetzten Stelle" auf die Systeme rnit Alkali- 
und Erdalkalimctallen, da die ubrigen Zinklegierungen in den 
Gmelin-Binden hsherer Systemnummer behandelt werden. 

Im abschlieoenden Kapitel iiber Z ink-Verb indungen  (255S.), 
und zwar Verbindungen des Zinks mit Elementen niedrigerer Sy- 
stemnummer als 32 (Wasserstoff, 7. und 6. Hauptgruppe, Bor, 
Kohlenstoff, Silicium, 5., 1. und 2. Hauptgruppe des Pericden- 
systems) beanspruchen die Verbindungen ZnO, ZnCl,, ZnS und 
ZnSO, den Hauptteil (nahezu des Kapitelumfangs, wobei je- 
weils auch ausfiihrlioh auf die Technologie der einzelnen Zinksalze 
eingegangen wird. 

Sys t em-Nr .  68: P l a t in .  Teil D, Komplexverbindungen rnit 
neutralen Liganden. 1957, LIV, 638 S., 25 Abb., kart. DM 370.-, 
Ganzl. DN 375.-. Bearbeitet von Rostislaw Gagarin, Emma Haller, 
Erna Hoffmann. 

l) Vgl. diese Ztschr. 69,277 [1957]. 

Die vorliegende, 638-seitige Lieferung bildet den Abschlull 
des Bandes ,,Platin", dessen Umfang damit auf insgesamt 2182 
Seiten ( I )  rnit 250 Abb. (Gesamtpreis kart. DM 1225.-) an- 
gewachsen ist: Teil A (Allgemeines) 854 S., Teil B (Element) 
338 S., Teil C (Verbindungen) 352 S., Teil D (Komplexverbin- 
dungen) 638 S. 

In Anbetracht des gro5en Interesses, das die Chemie zur Zeit 
dem Problem der Komplexverbindungen und der koordinativen 
Bindung entgegenbringt, ist die wohlgelungene Zusammenstellung 
warm zu begriiacn, wenn auch nicht verschwiegen werden kaun, 
daB der Anorganiker trotz aller Bedeutung des Platins doch erste 
Lieferungen uber Elemente wie Kohlenstoff, Phosphor, Quecksil- 
ber, Zinn, Blei, Chrom, Mangan, Nickel, Silber, oder Transurane 
als noch vordringlicher erachtet, nachdem der ,,Gmelin" letztmals 
(7.  Auflage) vor l/z Jahrhundert ( I )  uber diese wichtigen Grund- 
stoffe referierte. 

Durch Ausdehnung der sonst iiblicheu Zeitgrenze fur die Be- 
rucksichtigung der Literatur vcn Ende 1949 auf Ende 1953 war es 
moglich, grundlcgende Veroffentlichungen der letzten Jahre (z. B. 
des Englanders J. Chatt und der Russen I. I. Cerniaev, A .  A .  Griin- 
berg, A .  D. Gelman) noch zu berhksichtigen. 

Sehr niitzlich ist die ausfiihrliche, 38-seitige , ,E in le i tung" ,  die 
nach praktischen Erlauterungen (Anordnung des Stoffs, Nomen- 
klatur, Schreibweise der Formeln, Liste und Abkiirzung der Ligan- 
den, Zitierung der russischen Literatur, Schreibweise der russischen 
Autcren) auf die allgemeinen Eigenschaften der komplexen Platin- 
verbindungen, auf die Natur der koordinativen Bindung (trans- 
Effekt, Aciditat und Basizitat, Oxydier- und Reduzierbarkeit) 
sowie auf die spezifisehen Eigenschaften der behandeltcn Ligan- 
den eingeht. 

Den Hauptteil (589 S.) der Lieferung bildet die Beschreibung 
von nahezu 3000 komplexen Verbindungen des Platins mit neu -  
t r  a l en  Liganden (die iibrigen Komplexverbindungen finden sich 
bereits in dem 1939/40 erachienenen und 1953 nachgedruckteu 
Teil C des ,,Platin"-Bandes). Besonders starke Beriicksichtigung 
findet dabei die - oft  schwer zugangliche und hier im Original 
ausgewertete - russ i sche  Literatur, was nicht iiberrascht, wenn 
man bedenkt, da5 die Chemie des Platins in RuDland schon von 
jeher besonders rege und zielbewufJt bearbeitet worden ist. Trotz 
der Fiille des Materials konnte durch eiue straffe Systematisierung 
uud durch raumsparende druckteohnische Maonahmen (verein- 
fachte Darstellung der Konfigurationen unter Vermeidung figiir- 
licher Darstellungen, verkiirzte Zitierung der russischen Literatur, 
Abkiirzungen fur kompliziert gebaute Liganden USW.) der sehr 
umfangreiche Stoff auf verhiltnisrna5ig knappem Raum unter- 
gebracht werden. 

Ein Abschnitt iiber ,,platinorganische Verbindungen" und ein 
wertvolles ,,Fcrmelverzeichnis" schlie5en ah , ,Anhang" (11 5.) 
die gediegen bearbeitete Lieferung ab, die dem Leser eia abgewc- 
genes und zuvorlassiges Bild des gegenwirtigen Standee der For- 
schung iiber die Komplexchemie des Platins vermittelt und ihn 
in anschaulicher Weise rnit den theoretischen Problemen dieses 
Teilgebietes der Chemie vertraut macht. 

Sys t em-Nr .  28: Calc ium.  Teil A, Lieferung 2 (Vorkommen, 
Das Element, Die Legierungen). 1957, XII, 420 S., 29 Abb., kart. 
DM 232.-. Bearbeitet von M .  Atterer, W .  Ganzenlniiller (t), 
Gertrud Glauner- Breitinger, R. Glauner, Isa Kubach, Adolf Kunze, 
Wolfgang Miiller, F .  Miiller-Skjold, J .  Nagler, CartruU Pietseh- 
Wilcke, N .  Polutoff, K .  Rumpf, G. Schdne-Warnefeld. 

Die 420-seitige Lieferung A 2 setzt die 7 Jahre zuvor erschienene 
Lieferung A 1 (Geschichtliches) fort und bringt den Teil A der Sy- 
stemnummer 28 (,,Calcium") mit insgesamt 488 Seiten und 29 Abb. 
zum Abschlu5 (Gesamtpreis kart. DM 268.-). 

Den Hauptteil der neuen Lieferung (rund e/3 des Umfaugs) 
nimmt das Kapitel , ,Vorkommen' '  (313 S.) ein, in wclchem sei- 
nerseits die Abschuitte ,,Geochemie" (130 S.) und ,,Topographic" 
(151 S.) iiberwiegen. Diese ausfiihrliche Beschreibung gecchemi- 
scher und topographischer Daten tragt der groOen Verbreitung der 
Calcium-Verbindungen (unter den rund 2600 bekannten Minera- 
lien befinden sich nicht weniger ala 716 Calcium-Mineralien) und 

Angew. Chem. 71. Jahrg. 1959 I NT. 10 347 




