oder Sédurechloride vom Typ I (X = Cl oder OH). Ester wer-
den aus den Saurechloriden mit Alkoxyden gewonnen. Den
neuen Verbindungen kommt wahrscheinlich eine cyclische

(C)n

\C/ \C/

N RS

/ \O d/ \6H
1 )]

Struktur mit einem P-haltigen 4-Ring zu (II). Die Reaktion
gelang u. a. mit folgenden Olefinen: 2.4.4-Trimethylpenten-
(2), trimeres, tectrameres, pentameres Propylen, Methyloleat,
Tricosen-(11), Penten-(2), 2-Methylbuten-(2), 4-Methylpen-
ten-(2), Cyclohexen. Die Ausbeuten sind sehr gut. / J. org.
Chemistry 27, 606 (1962) /| -Ma. [Rd 100]

Die Reaktion von Chlor-trifluoriithylen mit Olefinen untersuch-
ten P.Tarrant, R. W. Johnson jr. und W. S. Brey jr. Chlor-
triflnorithylen (I) reagiert wie Tetrafluordthylen mit vielen
Olefinen unter Bildung von Cyclobutan-Derivaten. Dimeri-
sierung und die Reaktion mit Acrylnitril waren bereits be-
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kannt. Die Ausbeuten schwanken in weiten Grenzen. 1 ist
etwas weniger reaktionsfihig als Tetrafluorithylen (Reak-
tionsfahigkeit von Fluorolefinen mit Styrol:

CF2=CFCI> CF,~CFCN> CF,=CFBr> CF,=CFJ>
CF,=CFCF; = CF, -CFH).

Die Identifizierung der Reaktionsprodukte als Cyclobutan-
Derivate gelang auf Grund der TR- und NMR-Spektren.

H\c c/H H\c c’/H
e \COOCH3 v’ ‘\coocn3
a\é C/F F\é C/F
VAN / AN
F F Cl F
A bA(

Wenn cis-trans-Isomerie moglich ist, entsteht ein Gemisch
der cis-trans-Isomeren (I1I und III). 2.2-Dichlor-1.1-difluor-3-
methylcyclobutan wurde aus Propen und 1.1-Dichlor-2.2-di-
fluorithylen durch Erhitzen auf 225°C im Autoklaven (16 h)
hergestellt (CsH¢C1;F2, Kp 131°C, 17 % Umwandlung). / J.
org. Chemistry 27, 602 (1962) / --Ma. [Rd 101]

Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8., vollig neu
bearbeitete Auflage. Herausgegeben vom Gmelin-Institut
fiir anorganische Chemie und Grenzgebiete in der Max-
Planck-Gesellschaft zur Forderung der Wissenschaften.
Begonnen von R. J. Meyer, fortgefithrt von E. H. Erich
Pietsch. Verlag Chemic, GmbH., Weinheim/BergstraBe.

Die Belastung mit Sonderaufgaben zwang den Referenten, die
Besprechung der Gmelin-Binde einige Zeit zu unterbrechen.
Andererseits versetzt ihn dieser Umstand jetzt in die Lage,
einmal zusammenfassend iiber einen gréBeren Zcitbereich zu
berichten und auf diese Weise dic Leistungen der Gmelin-
Redaktion wihrend dieser Gesamtperiode zu wiirdigen.
Der Umfang der pro Jahr verdffentlichten Lieferungen hat
sich jetzt auf 150--200 Bogen eingependelt. So erschicnen

im Jahre 1958 sechs Lieferungen (Kupfer B 1, Sauerstoff 3,
Germanium Erginzung, Zirkonium, Hafnium Ergidnzung,
Silicium C) mit 2690 Textseiten und 547 Figuren (Gesamt-
preis: DM 1670. ),

im Jahre 1959 fiinf Lieferungen (Fluor Erginzung, Eisen D
Erginzung, Cadmium Ergidnzung, Silicium B, Systematik der
Sachverhalte) mit 2672 Textseiten und 711 Figuren (Gesamt-
preis: DM 1629. ),

im Jahre 1960 sechs Licferungen (Barium Erginzung, Stron-
tium Erginzung, Sauerstoff 4, Schwefcl B 2, Quecksilber 1,
Lithium Erginzung) mit 2990 Textsciten und 463 Figuren
(Gesamtpreis: DM 1846. )

und im Jahre 1961 drei Lieferungen (Kupfer B 2, Calcium
B 3, Kobalt A Ergidnzung) mit 2150 Textseiten und 359 Figu-
ren (Gesamtpreis: DM 1355.-).

Fiir das laufende Jahr 1962 sind sechs weiterc Lieferungen
{Sauerstoft 5, Schwefel B 3, Quecksilber 2, Chrom B, Kobalt
B Erginzung, Eisen A Ergidnzung) mit cinem Umfang von
etwa 200 Druckbogen, entsprechend rund 3000 Textseiten
vorgesehen. Bewiltigt wurde und wird dieses imponierende
Arbeitspensum von einem verhiltnismaBig kleinen Arbeits-
stab, dem zur Zeit 59 schreibende wissenschaftliche Mitar-
beiter angehéren, die — zusammen mit einem Stab wissen-
schaftlich-technischer und technischer Mitarbeiter - unter
Leitung von 6 Gruppen- und Abteilungsleitern cin aus mehr
als 5500 in- und ausldndischen Zeitschriften exzerpiertes und
in einem Sacharchiv von zur Zeit 2,3 Millionen Karteikarten
niedergelegtes Tatsachenmaterial auswerten und zum Druck
vorbereiten.

Insgesamt sind scit Erscheinen der ersten Lieferung der 8. Auf-
lage des ,,Gmelin'* (Zink, 1924) einschlieBlich der ,,Gmelin-
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Patentsammlung'* bis jetzt mehr als 60000 Textseiten dieser
Auflage erschienen, einer Auflage, deren AbschluB naturge-
miB nie zu erreichen ist, da das chemische Schrifttum von
Jahr zu Jahr bedngstigend anwiichst, so daB bei Erscheinen
der jeweils neuesten Lieferungen die jeweils iltesten Lieferun-
gen wieder hoffnungslos iiberholt und daher erneut ergiin-
zungsbediirftig sind.

Unter den wihrend der Berichtszcit cingefiihrten Neucrungen
seien erwidhnt:

a) dic seit 1958 mit dem Ergdnzungsband Germanium erst-
mals erfolgte Erweiterung des Registers durch einen eng-
lisch-sprachigen Teil,

b) die seit dem gleichen Jahre mit dem Ergdnzungsband Haf-
nium erstmals am Textrande zugefiigten englischen Mar-
ginalien und

c) der im Jahre 1961 gefaBte BeschluB des Gmelin-Kurato-
riums, den bei den Lieferungen seit 1930 auf Ende 1949 fest-
gelegten Literatur-SchluBtermin wieder aufzugeben und die
Auswertung des Schrifttums bei allen kommenden Lieferun-
gen, soweit technisch noch méglich, bis an die Gegenwart
heranzufiihren.

Gerade dieser letzte BeschluB wird von den Benutzern des
,»Gmelin* mit besonderer Genugtuung begriiBt werden, da
dic letzten Lieferungen des Handbuchs notgedrungen eine
bis zu zchnjihrige, schmerzlich empfundenc Liicke aufwiesen,
die sich nur notdiirftig durch gelegentlich eingestreute Hin-
weise auf neucrc Arbeiten iiberbriicken lieB.

Die Lieferungen seien nun in der eingangs angefiihrten Rei-
henfolge ihres Erscheinens referiert. Die Besprechung schliet
sich an dic letzte Rezension in dieser Zeitschrift [1] an. Be-
gonnen sei mit den sechs Lieferungen des Jahres 1958.

System-Nr. 60: Kupfer. Teil B, Lieferung ! (Verbindungen
bis Kupfertellurate), 1958, XXVII, 624 Seiten mit 58 Abb.,
kart. DM 387. -. Bearbeitet von Olga Angern, Hildegard
Banse, A. Hirsch, Erna Hoffmann, G. Kirschstein, P. Koch,
A. Kunze, Margarete Leh!-Thalinger, Ellen v. Lindeiner-Schon,
Gertrud Pietsch-Wilcke, L. Roth, Hildegard Wendr und H.-G.
Wuttge.

Fiir die Gesamtbehandlung des Kupfers sind drei Teile vor-
gesehen (Teil A: Geschichtliches, Vorkommen, das Element.
Teil B: Verbindungzn des Kupfers. Teil C: Legierungen des
Kupfers). Von diesen liegt Teil A (1955) mit 1465 Textsciten

[1] Angew. Chem. 71, 347 (1959).
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und 425 Figuren bereits abgeschlossen vor. Von Teil C wurde
bis jetzt noch keine Lieferung herausgebracht. Von Teil B er-
schien 1958 die hier zu besprechende Lieferung 1, umfassend
die Verbindungen des Kupfers mit Elementen bis zur Sy-
stem-Nr. 11 (Tellur) und 1961 die - spiiter zu referierende
Lieferung 2, umfassend die Verbindungen des Kupfers mit
Elementen der System-Nr. 13 (Bor) bis System-Nr. 19 (Wis-
mut).

Unter den in der vorliegenden Lieferung B 1 behandelten Ver-
bindungen des Kupfers mit Wasserstoff, Sauerstoff, Stick-
stoff, Fluor, Chior, Brom, Jod, Schwefel, Selen und Tellur
werden besonders eingehend besprochen die Verbindungen
Cuy0 (30 Seiten), CuO (32 Seiten), Cu(OH), (35 Sciten),
Cu(NO3)2 (30 Seiten), CuCl (48 Seiten), CuCl, (73 Seiten),
CuBr (23 Seiten), CuBr; (18 Seiten), Cul (27 Seiten), Cu,S
(36 Seiten) und CuSO4 (100 Seiten). Sie beanspruchen allein
mehr als 70 9, des gesamten Umfangs der Lieferung. Die
Eigenschaften der auch als Mineralien vorkommenden Kup-
ferverbindungen werden in Abweichung von der bisherigen
Gepflogenheit jeweils im Zusammenhang mit den Eigen-
schaften der synthetischen Verbindungen angefiihrt. AuBer
den Verbindungen selbst werden jeweils auch ihre komplexen
Additionsverbindungen (basische Salze, Hydrate, Ammo-
niakate usw.) beschrieben, wihrend die Chemie der inner-
komplexen Kupferverbindungen im Rahmen der Lieferung
B 3 behandelt werden soll. Der priparative Anorganiker
stoBt schon bei der Durchsicht des Inhaltsverzeichnisses auf
zahlreiche, noch mit einem Fragezeichen versehene Verbin-
dungen, dic im Interesse einer Vervollstindigung der Syste-
matik eingehendere Untersuchung verdienen. Insbesondere
regen die widerspruchsvollen Angaben iiber das Kupfer(III)-
oxid Cu03 zu weilerer Bearbeitung an.

Die Literatur ist bis Ende 1949 vollstindig, bis 1954 in be-
sonderen Fillen beriicksichtigt.

System Nr. 3: Sauerstoff. Lieferung 3 (Elementarer Sauer-
stoff), 1958, X1, 518 Seiten mit 100 Abb., kart. DM 316. -.
Bearbeitet von M. Atrerer, Krista v. Baczko, Hildegard Banse,
Anna Bohne-Neuber, H. Gedschold, R. Glauner, G. Hantke,
Erna Hoffmann, G. Kirschstein, H. K. Kugler, Margarete
Lehl-Thalinger, Imberta Leitner, Gertrud Pietsch-Wilcke, K.
Rumpf und F. Seuferling.

Die 1943 (Nachdruck: 1953) bzw. 1951 erschicnenen Lieferun-
gen 1 und 2 (zusammen 300 Textseiten mit 32 Abb.) befaBten
sich mit der Geschichte bzw. dem Vorkommen und der Tech-
nologie des Sauerstoffs und seiner Wasserstoffverbindungen.
Die vorlicgende 3. Lieferung ist dem clementaren Sauerstoff
gewidmet und beginnt mit einem 17-seitigen Bericht iiber die
Darstellung und Reinigung von Sauerstoff in Laboratorien,
einschlieBlich der Gewinnung von fliilssigem und festem
Sauerstoff und der Anreicherung und Isolierung von Sauer-
stoff-Isotopen, insbesondere des Isotops 180. Auf den folgen-
den 275 Seiten werden die physikalischen Eigenschaften
des Sauerstoffs besprochen.

Hier nimmt unter dem Stichwort ,,Atom"** dic Zusammen-
stellung des reichen Zahlenmaterials iiber den Atom- und
lonenradius und iiber das Atomvolumen des Sauerstoffs so-
wie deren Abhidngigkeit vom Bindungspartner den Haupt-
raum ein. Beim Atomgewicht wird in einem geschichtlichen
Uberblick die 11/, Yahrhunderte wihrende Meinungsver-
schiedenheit iiber die Atomgewichtsbasis H oder O mit zahl-
reichen Zitaten belegt und an Hand eines Vergleichs der phy-
sikalischen und der chemischen Atomgewichtsskala die
Problematik der Existenz zweier solcher Skalen dargetan,
einer Problematik, dic ja 1961 durch Einigung der Physiker
und Chemiker auf die Bezugsbasis 12C — 12,0000 ihr Ende
gefunden hat. Etwas befremdend lesen sich die den Abschnitt
»Atom* beschlieBenden Ausfiihrungen iiber die Bindigkeit
. des Sauerstoffs, wonach das Sauerstoffatom nach Bindung
von 2 H-Atomen, stochiometrisch einwertigen Gruppen oder
Resten ,,eines der beiden ungepaarten Elektronen* (gemeint
ist: eines der beiden freien Elektronenpaare) zur Bindung
eines Protons betitigen und dadurch dreibindig auftreten
kann und wonach als Beispiel fiir eine Einbindigkeit des
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Sauerstoffs das Acetat-lon CH3COO (statt des viel einfa-
cheren, anorganischen Hydroxyl-lons OH™) angefiihrt wird.

Das Stichwort ,,Molekel‘* befal3t sich eingehend mit der
Existenz, der Struktur und den Eigenschaften des Grundzu-
standes und zahlreicher Anregungszustinde des atomaren
und molekularen Sauerstoffs.

Im Rahmen der kristallographischen Eigenschaften be-
anspruchen die Abschnitte iiber die drei O,-Modifikationen
und iiber die Atomformfaktoren des Sauerstoffs besonderes
Interesse. Bei den mechanisch-thermischen Eigenschaf-
ten interessieren vor allem die Angaben ilber das Normal-
litergewicht des Sauerstoffs als BezugsgroB3e fiir das spezifi-
sche Gewicht von Gasen, iiber den Siedepunkt des Sauer-
stoffs als Fixpunkt der Temperaturskala und iiber dic Los-
lichkeit und Sorption des Sauerstoffs. Hervorzuheben sind
weiterhin die umfangreichen Daten iiber das Gebict der
Sauerstoff-Optik (Linienspektren, Réntgenspektren, Mikro-
wellenspektren, Bandensysteme usw.) und iiber die elektri-
schen Eigenschaften des Sauerstoffs (Elektronenaffinititen
der Reaktionen O 1 e - 0,0 : 2e” > 027,0, +e -
07,0 +2e” »> 0327).

Im Kapitel ,,Elektrochemisches Verhalten* (30 Seiten)
werden Ausfithrungsformen und Potentiale der Sauerstoff-
elektrode behandelt, Angaben, dic insbesondere im Hinblick
auf das noch immer offene Problem brauchbarer Brennstoft-
elemente interessieren.

GemilB dem ,,Prinzip der letzten Stelle** wird im Kapitel iiber
die chemischen Eigenschaften (196 Seiten) nur die
Reaktion des Sauerstoffs (System-Nr. 3) mit Wasserstoff
(System-Nr. 2) abgehandelt. Besonders begriiBenswert ist
hier der einleitende Uberblick, der zusammen mit Vorbemer-
kungen bei den einzelnen Abschnitten den mit dem Sachge-
biet weniger Vertrauten in knapper Form informiert, das
durch dic Einteilung notwendig Getrennte miteinander ver-
kniipft und als erweiterte Inhaltsangabe die Benutzung der
Lieferung erleichtert. Zunichst wird behandelt: dic Reak-
tionsauslosung durch reaktionsfremde O- und H-Atome,
durch ionisierende Strahlung, durch stationire eiektrische
Entladung, auf photochemischem Wege und durch Oberfla-
chenkatalyse. Der umfangreichste Abschnitt des Kapitels ist
dann der thermischen Reaktion gewidmet. Als Stichworte sind
hier die Abgrenzung der Gebiete explosiver und stetiger Reak-
tion, der Reaktionsmechanismus sowic der Einflu von Ge-
fiBdimension, Wandmaterial und Fremdstoffen zu nennen.
Angaben iiber die spezielle Anwendung dieser Erkenntnisse
auf das Gebiet der Wasserstoff-Flammen finden sich im letz-
ten Abschnitt, in dem alle Veroffentlichungen iiber Spektrum
und Chemismus, iiber Kettentriger und Intermedidrpro-
dukte, iiber Flammen-temperatur und -geschwindigkeit, iiber
Ziindgrenzen und Ziindtemperatur zusammengetragen sind.
Alles in allem cine in jeder Hinsicht anerkennenswerte und
vollstindige Bearbeitung, die die Literatur bis Ende 1949 be-
riicksichtigt.

System-Nr. 45: Germanium. Erginzungsband, 1958, XLIV,
576 Seiten mit 290 Abb., kart. DM 359. -, Ganzleinen
DM 365.--. Bearbeitet von Frauke E. Cirkler-Trettin, H.
Gedschold, A. Hirsch, Erna Hoffmann, W. A. v. Meveren,
W. Miiller, L. Roth, F. Seuferling und Hildegard Wendt.

Die stiirmische Entwicklung auf dem Gebiete des Germa-
niums in neuerer Zeit kommt darin zum Ausdruck, daB der
1931 (Nachdruck: 1953) erschicnene Hauptband ,,Germa-
nium** nur 62 Seiten mit 2 Abb. umfaBte, wihrend der vor-
licgende Ergianzungsband fiir die Beschreibung der Fort-
schritte in den Jahren 1931-1953 den nahezu zehnfachen
Raum von 576 Seiten mit 290 Abb. benétigt.

Nach Angaben itber das Vorkommen des Germaniums (26
Seiten) beansprucht mit 414 Sciten die Physik des Germa-
niums den weitaus grofiten Teil, ndmlich drei Viertel des
Bandumfangs, und innerhalb dieses physikalischen Kapitels
wiederum nehmen bezeichnenderweise die optischen (38 Sei-
ten), elektrischen (255 Seiten) und lichtelektrischen Eigen-
schaften (68 Seiten) mit insgesamt 361 Seiten den meisten
Raum ein (im Hauptband fanden die elektrischen und licht-
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elektrischen Angaben noch auf einer einzigen Seite Platz!).
Hier dokumentiert sich dic zunehmende Bedeutung und Ver-
wendung des Germaniums in Form von Halbleiter-Dioden,
-Transistoren und -Phototransistoren. Hervorzuheben ist hier
das erfolgreiche Bemiihen der fiir diesen Teil verantwortli-
chen beiden Mitarbeiter (Frauke E. Cirkler-Trettin und Wil-
helm A. v. Meyeren), die umfangreiche und komplizierte Ma-
terie auch dem Nichtspezialisten nahezubringen.

Im Kapitel iiber die optischen Eigenschaften wird ausfiihr-
lich auf die Absorptions- und Emissionsspektren im gesam-
ten Spektralbereich vom kurzwelligen UV i{iber das Sichtbare
bis zum langwelligen UR sowie auf das Rontgenspektrum,
die Rekombinationsstrahlung und das Energiebindermodell
eingegangen, das seinerseits fiir dic Beschreibung des elek-
trischen und lichtelektrischen Verhaltens von Wichtigkeit ist.

Das Kapitel iiber die elektrischen Eigenschaften gliedert
sich in zwei Unterkapitel: das sperrschichtfreic Germanium
und das Germanium mit Sperrschichten. Im ersten Unter-
kapitel wird zun#chst iiber die Leitungsphinomene im reinen,
eigenleitenden Material (Eigenhalbleitung) und dann iiber die
Leitungsvorginge im fremdleitenden Germanium (Storstel-
lenhalbleitung) berichtet, wobei ausfiihrlich auch auf die ver-
schiedenen Mcthoden zur Dotierung von Germanium mit
Donatoren und Acceptoren eingegangen wird. Das zweite
Unterkapitel ist der Physik der Germanium-Sperrschichten
gewidmet und berichtet zundchst iiber Germanium-Dioden
(Gleichrichter) und Germanium-Transistoren (Verstirker),
um dann auf die Technologie der Germanium-Dioden und
-Transistoren, also die Verfahren zur Herstellung guter
Gleichrichter- und Verstirkeranordnungen und die tech-
nisch gebriuchlichen Schaltungen und Anwendungen der
Dioden und Transistoren einzugehen.

Das Kapitel iiber die lichtelektrischen Eigenschaften be-
handelt sowohl den duBeren wie den inneren lichtelektrischen
Effekt. Im letzteren Fall werden dabei im Rahmen eines Ab-
schnitts iiber den inneren Eigenphotoefifckt zunichst die an
homogenem, sperrschichtfreiem Germanium und an inhomo-
genem Germanium mit Sperrschichten auftretenden photo-
elektrischen Erscheinungen betrachtet, wobei im Zusammen-
hang damit auch auf die an Sperrschichten bcobachteten
Photoeffekte und auf die — bereits praktische Bedeutung be-
sitzenden - Photo-Dioden, -Transistoren und -Elementc ein-
gegangen wird. Ein anschlieSender Abschnitt {iber den inne-
ren Fremdphotoeffekt berichtet iiber den ,,Verunreinigungs-
photoeffckt‘* dotierter Germaniumkristalle, woran sich noch
kleinere Abschnitte iiber den Photo-Diffusionseffekt und den
Photo-Hall-Effekt anfiigen.

Alles in allem genommen bildet dieser Teil des Germanium-
Ergianzungsbandes eine besonders eindrucksvolle, die ge-
samte, auch die schwer zugiingliche Literatur bis Ende 1954
vollstindig erfassendc Monographie, dic nicht nur fir den
Chemiker, sondern in gleicher Weise auch fiir den Physiker
und Techniker von auBerordentlichem Werte ist.

Im Vergleich mit dem physikalischen tritt der chemische
Teil des Germaniumbandes (Darstellung von Germanium
und Germaniumverbindungen, chemisches und elektroche-
misches Verhalten des Germaniums, Nachweis und Bestim-
mung, Legierungen, Verbindungen) mit insgesamt 136 Seiten
an Umfang sehr zuriick. Den Hauptteil bilden hier mit 101
Seiten die Verbindungen und Legierungen des Germaniums
(System-Nr. 45) mit den Elementen der System-Nr. < 45.
Die Hilfte hiervon ist den Germaniumhydriden (12 Seiten),
Germaniumoxiden (14 Seiten), Germaniumchloriden (14 Sei-
ten) und den germaniumorganischen Verbindungen (12 Sei-
ten) gewidmet. Hier finden sich Angaben iiber die Hydride
(GeH)y, (GeHj)y, GeHq, Ge;Hg und GesHg sowie Hinweise
auf die (neuerdings ebenfalls isolierten) hoheren Hydride
GegHip und GesHjp;, Angaben liber die Oxyde GeO und
GeO; und deren ,,Hydrate* [2]: das Germaniumhydroxyd

[2] Auf Scite 493 hat sich ein Druckfchler eingeschlichen: statt
der richtigen Uberschrift ,,Germanium und Sauerstoff* findet
sich hier versehentlich die Uberschrift ,,Germanium und Wasser-
stoff<.
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Ge(OH); und die Germaniumsdure H,GeOj3 sowie Angaben
ilbber die Germaniumchloride (GeCl)y, GeCl;, GeCly,
GeHpCly.p, GexClg, GeOCl; und Ge,OClg. Besonders wert-
voll ist das Kapitel iiber organische Verbindungen mit
Ge~C-Bindung, das nahezu 300 Verbindungen, teilweise mit
Ketten- und Ringstruktur, umfaft, welche unter Einbe-
ziehung der organischen Ester Ge(OR)4, Thioester Ge(SR)4
und Amine Ge(NRj)4 in einer Tabelle zusammengefaBt sind
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System-Nr. 42: Zirkonium. 1958, XXXVII, 448 Seiten mit
57 Abb., kart. DM 280.—, Ganzleinen DM 285.—. Bearbei-
tet von M. Atrtterer, H. Balters, Hildegard Banse, K.-Ch.
Buschbeck, H. Gedschold, R. Glauner, A. Hirsch, Isa Kubach,
W. Miiller, J. Ndgler, Anne-Lise Neumann, Gertrud Pietsch-
Wilcke, N. Polutoff, K. Rumpf, F. Seuferling, K. Swars und
Hildegard Wendt.

Der vorliegende, 448-seitige, abgeschlossene Zirkonium-Band
der derzeitigen 8. Gmelin-Auflage tritt an die Stelle eines 206~
seitigen Kapitels des vor 34 Jahren (1928) erschienenen Ban-
des ,,Zirkonium, Hafnium, Thorium, Niob, Tantal, Seltene
Erden‘‘ der 7. Gmelin-Auflage und beriicksichtigt die Litera-
tur bis Ende 1949.

Nach einem kurzen Abriff (1 Seite) iiber dic Entdeckungsge-
schichte des vor 173 Jahren (1789) von M. H. Klaproth im
Mineral Zirkon entdeckten und danach benannten Elements
beschiftigt sich der Band in gewohnt ausfiihrlicher und voll-
stindiger Weisc (48 Seiten) mit dem Vorkommen des Zir-
koniums. Die Abtrennung der Zirkonium-Mineralicn von
den iibrigen nutzbaren Mineralien dieser Vorkommen erfor-
dert meist umfangreichec Aufbereitungsprozesse, Reinigungs-
verfahren, ErzaufschluBmethoden und Trennoperationen,
auf die zusammen mit Angaben iiber die technische Darstel-
lung spezieller Zirkoniumverbindungen und iiber die Ver-
wendung des Zirkoniums (als Werkstoff, in der Vakuum- und
Elektrotechnik, in der Pyrotechnik, als Legierungsbestand-
teil) und von Zirkoniumverbindungen (z. B. des Zirkonium-
dioxids, des Zirkoniumsilicats und anderer Verbindungen fiir
feucrfeste Massen, zur Herstellung von Gldsern, als Trii-
bungsmittel fiir Emaillen und Glasuren, als Fiillstoffe und
Pigmente, als Katalysatoren und Sorbentien, in der Beleuch-
tungs- und Elektronentechnik) zusammenfassend in einem
34-scitigen Kapitel eingegangen wird. Die anschlieBende,
108-scitige Besprechung des elementaren Zirkoniums unter-
teilt sich wie iiblich in die Darstellung (18 Sciten), die physika-
lischen Eigenschaften (55 Seiten) und das elektrochemische
und chemische Verhalten (35 Seiten) des Elements. Aus dem
letzten Abschnitt ist die zusammenfassende Darstellung ,,All-
gemeine Reaktionen der Zirkoniumsalze** hervorzuheben, in
der auch die analytischen Reaktionen des Zirkoniums weit-
gehend mitberiicksichtigt werden.

Das dann folgende 5-seitige Kapitel iiber die bis jetzt bekann-
ten Legierungen des Zirkoniums umfa@t die Legierungen des
Zirkoniums (System-Nr. 42) mit den Metallen der System-
Nr. 18 (Antimon) bis 41 (Titan), also die Legierungen von Zr
mit Sb, Be, Ca, Zn, Cd, Hg, Ga und Ti. Die ebenfalls hierher-
gehorenden Legierungen mit den Metallen Mg (System-Nr.
27) und Al (System-Nr. 35) wurden bereits, entgegen dem
sonst befolgten ,,Prinzip der letzten Stelle'’ in den Lieferungen
Magnesium A4(1952) und Aluminium A 5 (1937; Nachdruck:
1953) behandelt, wihrend diec Legierungen des Zirkoniums
mit Elementen nicdrigerer System-Nr. als Sb im anschliefien-
den, 252 Seiten starken Kapitel iiber Verbindungen des Zir-
koniums mit Elementen bis zur System-Nr. 41 (Titan) mit-
behandelt werden.

Aus diesem letzten Kapitel seien herausgegriffen die Ab-
schnitte iiber die Lésungen von Wasserstoff in Zirkonium
und das Hydrid ZrH; (12 Seiten), iiber dic Ldsungen von
Sauerstoff in Zirkonium und das Zirkoniumdioxid ZrO, und
seine Hydrate (53 Seiten), iiber dic Losungen von Stickstoff
[3] Dic Aminogruppe NR; wird in der Tabelle viclfach ver-
sehentlich als NR wiedergegeben, z. B.: Ge(NCH3), statt richtig
Ge[N(CH;);h.

395



in Zirkonium und die Verbindungen ZrN und Zr(NOj)4
(15 Seiten), die Zirkoniumchloride ZrCly, ZrCls, ZrCls und
ZrOCl; (30 Seiten), die Zirkonium-sulfide, -sulfite und -sul-
fate (27 Seiten), das Zirkoniumcarbid ZrC und die zirko-
niumorganischen Verbindungen (18 Seiten), die Zirkonium-
silicide und -silicate (11 Seiten), die Zirkonium-phosphide
und -phosphate (10 Seiten) und die Zirkonate der Alkali- und
Erdalkalimetalle samt ihren Derivaten (41 Seiten), Ausfiih-
rungen, die insgesamt fast 90 % des den Zirkoniumverbin-
dungen gewidmeten Umfangs beanspruchen.

In Anbetracht der neuerlichen Verwendung des Zirkoniums
in der Reaktortechnik wird das Erscheinen des vorliegenden
Bandes, der alle erreichbare, auch schwer zugiingliche Origi-
nalliteratur auswertet, nicht nur von den Chemikern, sondern
auch von den Physikern und Technologen dankbar begrii3t
werden.

System-Nr. 43: Hafnium. Erginzungsband, 1958, II, IV, 23
Sciten mit 1 Abb., kart. DM 19.—, Ganzleinen DM. 24.—-.
Bearbceitet von H. Balters, R. Glauner, W. Miiller, J. Ndgler,
Gertrud Pietsch-Wilcke, K. Rumpf, F. Seuferling, K. Swars
und Hildegard Wendt.

Mit dieser 23-seitigen Ergidnzung, die den 1941 (Nachdruck:
1955) erschienenen, 62-scitigen Hauptband fiir die Literatur-
periode 1940—-1949 weiterfiihrt, ist die Behandlung der Un-
tergruppe 1Vb des Periodensystems, umfassend die Elemente
Titan (1951), Zirkonium (1958), Hafnium (1958) und Tho-
rium (1955), mit dem cinheitlichen Literatur-SchluBtermin
von Ende 1949 abgeschlossen. Sie beansprucht zusammen-
genommen eincn stattlichen Umfang von 1420 Seiten mit
194 Abb.

Der kleine Umfang des vorliegenden Erginzungsbindchens
zeigt, da das Hafnium seit dem Erscheinen des Hauptbandes
keine allzugroBe weitere Bearbeitung erfahren hat. Nach An-
gaben lber das Vorkommen dcs stets mit Zirkonium verge-
sellschafteten Elements (41/; Seiten) und iiber die Darstellung
und Verwendung des Hafniums und seiner Verbindungen
(4 Seiten) berichtet die Lieferung iiber die Physik des Haf-
niums (71/; Seiten) sowic iiber das chemische und analytische
Verhalten der Hafniumsalze (3 Seiten). Der Rest von 4 Sciten
ist neueren Angaben liber die Verbindungen des Hafniums
mit Wasscrstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Fluor, Chlor, Brom,
Bor, Kohlenstoff, Phosphor und Strontium gewidmet.

System-Nr. 15: Silicium. Teil C (Organische Siliciumverbin-
dungen), 1958, XI1, 501 Sciten mit 41 Abb., kart. DM 309.-,
Ganzleinen DM 314.- .. Bearbeitet von G. Huschke und U.
Kriierke unter der Redaktion von G. Hanrke.

Fiir dic Besprechung des Siliciums sind insgesamt 3 Teile vor-
gesehen (Teil A: Geschichtliches, Vorkommen. Teil B: Das
Element und die anorganischen Verbindungen des Siliciums.
Teil C: Organische Siliciumverbindungen). Hiervon steht
Teil A noch aus. Der 923-seitige Teil B erschien 1959. Der
hier zu referierende 501-seitige Teil C befaf3t sich ausschlicB-
lich mit den organischen Siliciumverbindungen und beriick-
sichtigt die Literatur bis Ende 1953, in Einzelfillen sogar
dariiber hinaus. Er stellt dic imponierende Leistung zweier
Mitarbeiter des Gmelin-Instituts dar, von dcnen der eine
(Ulrich Kriierke als auswirtiger Mitarbeiter) die Kapitel iiber
Verbindungen mit direkter Si—C-Bindung (326 Seiten) und

iiber Silikone (78 Seiten) bearbeitete, wiahrend der zweite
(Gerd Huschke) das Kapitel iiber Verbindungen ohne direkte
Si—C-Bindung (82 Seitcn) verfaBte. Wenngleich sich auch
dieser Gmelin-Band im wesentlichen dem Gmelin-Schema
der Stoffwiedergabe anschlieBt, so wirkt er dennoch im Ver-
gleich mit anderen Binden geschlossener, was sicherlich auf
die geringe Zahl der Bearbeiter zuriickzufiihren ist.

Der groBe Umfang der Lieferung dokumentiert eindrucks-
voll das rasche Wachstum der Chemie der organischen Sili-
ciumverbindungen in den letzten Jahrzehnten. In der vor
50 Jahren (1912) erschienenen 7. Auflage des ,,Gmelin‘* ge-
niigte zur Behandlung der organischen Siliciumverbindungen
mit direkter Si C-Bindung noch einc cinzige Seite!

Nach ciner Einleitung iiber Systematik, Nomenklatur und
Geschichte der siliciumorganischen Verbindungen mit Si C-
Bindung (8 Seiten) folgt eine Beschreibung der Tetraalkyl-
silane SiR4 (94 Seiten), Alkylhydrogensilane R;SiHg4., (13
Seiten), Alkylhalogensilane R,SiX4., (68 Seiten), Alkylsilyl-
ester (R3S1),Y (6 Seiten), Alkylalkoxysilane RjSi(OR)sp
(11 Seiten), Alkylsilanole R,Si(OH)4.n (42 Seiten), Alkyl-
siloxane ,,RnSiOZ.n/Z“(63Sciten),Alkylthiosilanc RuSi(SR)4.n
und ,,R;8iSz.q/5" (1 Seite), Alkylaminosilane und Alkyl-
silazane R;Si(NR2)4-n bzw. ,,RpSi(NR)2-nf2** (9 Seiten), Al-
kylpolysilane SipRon+2 (10 Seiten) und Trialkylsilyl-Metall-
Verbindungen R3SiM (1 Seitc).

An diesen insgesamt 326-seitigen Teil iiber Verbindungen mit
mindestens einer direkten Si C-Bindung schlieBt sich ein 82-
scitiger Bericht {iber organische Siliciumverbindungen ohne
direkte Si—C-Bindung an, der nach einem einleitenden Ab-
schnitt iiber Systematik, Geschichte und Allgemeines (2 Sei-
ten) sowohl auf Monokieselsdureester Si(OR)4 bzw. SiIO(OR);
(63 Sciten) wie auf Polykieselsdureester ,,(RO),SiOz.n2"
(17 Seiten) samt ihren Derivaten eingeht.

Insgesamt werden so mehr als 3000 Verbindungen teils ein-
zeln beschrieben, teils gruppenweise in 146 umfangreichen
Tabellen (mit Angaben iiber Darstellung und Eigenschaften)
abgehandelt. Zur Erleichterung des Auffindens bestimmter
Individuen in diesen Tabellen ist jeder Verbindung eine
Kennziffer vorangestellt, deren Bedeutung dem Abschnitt
,,Systematik® zu entnehmen ist.

Die Beschreibung dieser Siliciumverbindungen bildet dann
die Grundlage fiir den 78-seitigen Bericht iiber die technisch
mehr und mehr an Bedeutung gewinnenden Silikone, in
dem nach einem einleitenden, insbesondere der Struktur des
Silikon-Geriistes gewidmeten Uberblick (6 Sciten) auf die all-
gemeinen Methoden zur Darstellung von Silikonen (17 Sei-
ten) und auf die spezielle Technologie der Silikone (55 Seiten)
cingegangen wird. In diescm Teil kommen alle Arten der
Silikone samt ihren Verwendungsméaglichkeiten zur Sprache,
also sowohl dic Silikon-Ole wic die Silikon-Pasten, -Schmier-
fette, -Harze, -Kautschuke, -Kitte, -Entschiumer, -Filme
und -Impréagnicrungen.

Ein abschlicBendes, 15-seitiges, alphabetisches Sachverzeich-
nis erleichtert zusammen mit der erwihnten Bezifferungs-
Systematik das Zurechtfinden in diecsem Band, der als Nach-
schlagewerk trotz anderer Neuerscheinungen auf diesem Ge-
bicte nicht seinesgleichen hat und zu dem man die Gmelin-
Redaktion begliickwiinschen kann.

E. Wiberg [NB 833]
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