Toxic Phosphorus Esters — Chemistry, Metabolism, and
Biological Effects, von R. D. O’Brien. Academic Press,
Inc., New York-London 1960. 1. Aufl,, XII, 434 S., zahlr.
Abb., geb. 2 14.50.

Es gehort viel Mut dazu, das sich rasch entwickelnde Gebiet

der biologisch aktiven Phosphorsidureester iibersichtlich zu-

sammenzufassen, den in zahllosen Veroffentlichungen zer-
streuten heterogenen Stoff zu ordnen. Der Verfasser konnte
diese Aufgabe nur deshalb bewiltigen, weil er sich durch
langjihrige experimentelle Arbeiten iiber die Chemie, den
Stoffwechsel und die Biologie der Organophosphorverbin-
dungen ein eigenes Urteil gebildet hat. So ist ein Buch ent-
standen, das weit iiber den Rahmen eines,,Insektiziden-Hand-
buches‘* hinausgeht. Die toxischen Phosphorsiureester wer-
den als Instrument zur Erforschung von Nervenfunktionen
und zur Erkennung von aktiven Zentren in Enzymen be-
nutzt. Nach einer kurzen, priazisen Darstellung der histori-
schen Entwicklung der Organophosphor-Verbindungen wird
die Nomenklatur dieses Gebietes einheitlich festgelegt. Die
einzelnen Ester werden hinsichtlich ihrer Hydrolyse zusam-
mengestellt. Die Abhingigkeit der Hydrolyse vom Bau der

Molekel wird in vielen Tabellen erortert. Die Beziehung der

Hydrolysengeschwindigkeit zur biologischen Aktivitdt wird

klar herausgearbeitet. Einen breiten Raum nimmt die Phos-

phorylierung von Enzymen ein. Dic Reaktion gehemmter En-
zyme mit den heute gebriuchlichen Antidots wird in zahlrei-
chen Tabellen quantitativ verfolgt. Die Wirkung der Phos-
phorsaurcester auf Warmbliiter, Insekten und Pflanzen be-
schreiben viele Beispicle. Dabei wird der neueste Stand der

Metabolit-Forschung und der Entgiftung der Ester durch

Hydrolyse oder Enzym-Abbau gegeben. Die Potenzierung

der Phosphorsiureester durch die verschiedensten Stoffc ist

ebenso beriicksichtigt wie das Riickstandsproblem, das durch
die Verwendung schwer hydrolysierbarer Ester entsteht. Die

Technik der radioaktiven Markierung (32P) und der Spek-

troskopie der Phosphorsédurcester werden eingehend geschil-

dert. AufschluBreich ist auch das Kapitel iiber die elektroni-
sche Deutung der Eigenschaften der Phosphorsiureester.

Dic Ubersicht von O’Brien wendet sich an Chemiker, Biolo-
gen und Toxikologen. Da jedes der 10 Kapitel cine umfang-
reiche, auf den neucsten Stand gebrachte Literatur-Ubersicht
enthiilt, ist das Eindringen in das Gesamtgebiet der organi-
schen Phosphor-Verbindungen wesentlich erleichtert. Das
Buch ist klar und kritisch geschricben. Es wird schnell all
denen zum unentbehrlichen Hilfsmittel werden, die auf dem
Gebict der organischen Phosphor-Verbindungen titig sind.

G. Schrader [NB 834]

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

Diesc Besprechung fithrt die Gmelin-Rezension von Heft 11

dieser Zeitschrift [1] fort. Sie berichtet iiber die fiinf Gmelin-

Lieferungen des Jahres 1959.

System-Nr. 5: Fluor. Erginzungsband, 1959. XVIII, 258 Sei-

ten mit 31 Abb., kart. DM 162.--. Bearbeitet von 4. Hirsch,

A. Kunze, W. Lippert, W. Miiller, Gertrud Pietsch-Wilcke,

F. Seuferling, L. Thaler, Hildegard Wendr.

Der dem damaligen Prisidenten der Max-Planck-Gesell-

schaft, Prof. Dr. Otto Hakn, anldBlich seines 80. Geburtstages

gewidmete Erginzungsband Fluor setzt den vor 36 Jahren

(1926) erschienenen Hauptband Fluor fur die 25-jahrige

Periode 1926—1950 fort. Den nur 86 Seiten (mit 4 Abb.) von

damals stchen jetzt 258 Seiten (mit 31 Abb.) gegeniiber,

woraus schon die starke Entwicklung von Forschung und

Technik auf dem Gebiete des Fiuors und der im vorliegenden

Bande gemiB dem Gmelin-Prinzip der letzten Stelle allein

behandelten Verbindungen des Fluors (System-Nr. 5) mit

Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff (System-Nr. 2, 3 und 4)

zu entnehmen ist.

[1] Angew. Chem. 74, 393 (1962).
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Das 65-seitige Kapitel ,,Vorkommen** behandelt sowohl das
auBerirdischec Vorkommen des Elements in Gestirnen und
Meteoriten, wie das irdische Vorkommen in der Lithosphire,
Hydrosphire, Atmosphire und Biosphire. Bei den fluoridi-
schen Mineralien wird von cingehenderen Angaben iiber den
FluBspat abgesehen, da dessen Lagerstitien und Mineralien
bereits in der Calcium-Lieferung A 2 (1957) ausfiihrlich ab-
gehandelt wurden.

Im 76-seitigen Teil iiber das clementare Fluor wird zu-
nichst auf die Darstellung des Fluors (15 Seiten) und hier ins-
besondere auf die technische Darstellung durch Elektrolyse
von KF-n-HF-Schmelzen eingegangen (Ausfithrungsformen,
Elektroden, Zersetzungsspannung, Ausbeute, Reinheitsprii-
fung, Handhabung, Lagerung, Transport). Dieser Abschnitt
ist insofern von besonderem Wert, als elementares Fluor bis
zum 2. Weltkriege nicht in industriellem Maflstabe erzeugt
wurde, die technische Gewinnung von Fluor vielmchr erst
wihrend des letzten Krieges einsetzte (Verwendungsmog-
lichkeit z. B. als Oxydationsmittel beim Raketenantrieb) und
damit jingeren Datums ist. Die Behandlung der physikali-
schen Eigenschaften des Fluors (17 Seiten) folgt der iiblichen
Gmelin-Einteilung. Hier ist vor allem auf die neueren Mes-
sungen der Dissoziationsencrgie hinzuweisen, aus denen her-
vorgeht, daB F, entgegen fritherer Auffassung beim Erhitzen
leicht (bei 1250° und 1 atm z. B. zu 80 %) in die Atome disso-
ziiert und damit das leicht spaltbare J, (Dissoziationsgrad bei
1250°C knapp 60 %) an Dissoziationsneigung noch wesent-
lich iibertrifft. Im abschlicBenden Abschnitt iiber die chemi-
schen Eigenschaften (44 Seiten) wird in gewohnt vollstidndiger
Weise iiber das elektrochemische, chemische, physiologische
und analytische Verhalten des Fluors berichtet.

Der 117-seitige Teil iiber die Verbindungen des Fluors, der
nahezu die Hilfte des Ergidnzungsbandes beansprucht, ist den
Wasserstoff- (79 Seiten), Sauerstoff- (14 Seiten) und Stick-
stoffverbindungen (24 Seiten) des Fluors gewidmet. Besonde-
res Interesse verdienen hier die Abschnitte tiber die Assozia-
tion des Fluorwasserstoffs und das Verhalten des wasserfreien
filissigen Fluorwasserstoffs als Losungsmittel sowie die Ab-
schnitte iiber Darstellung, Struktur und Eigenschaften der
erst nach Erscheinen des Hauptbandes Fluor (1926) entdeck-
ten Sauerstoff-fluoride OF, (1927), O2F; (1933), Stickstoff-
fluoride NF3 (1928), N,F, (1942), N3F (1942) und Séure-
fluoride NOF (1931), NO,F (1931), NO3F (1934). Bei dicsem
Teil bedaucrt man besonders stark die Festlegung des Litcra-
tur-SchluBtermins auf Ende 1950, da gerade im letzten, hier
tis auf wenige Ausnahmen unberiicksichtigt geblicbencn
Jahrzehnt wesentliche Ergebnisse auf dem Gebiete der ge-
nannten Verbindungen crzielt wurden.

Der Erginzungsband Fluor enthilt zum ersten Male sowohl
ein deutsch-englisches Inhaltsverzeichnis wie eine Inhalts-
gliederung in englischen Marginalien am Rande des Textes.
Diesc Neuerung bictet dem deutschen Leser eine willkom-
mene Briicke zur englischen Fachsprache und erleichtert dem
auslindischen Leser die Benutzung des Handbuchs.

System-Nr. 59: Eisen. 2. Erginzungsband zu Eisen, Teil D
(,,Magnetische Werkstoffe'*), 1959. XXXVIII, 580 Seiten mit
308 Abb., kart. DM 359.—. Bearbeitet von U. Dehlinger, J. v.
Harlem }, W. Heister, G. Kirschstein, K. H.v. Klitzing, A.
Kussmann, K. Merkle.

Fiir dic Bearbeitung des Eisens sind im Gmelin-Handbuch
sieben Teile vorgesehen. Von Teil A (Geschichtliches. Vor-
kommen. Das Element, seine Metallurgie und seine Legierun-
gen) ist bisher die Abteilung I mit 5 Lieferungen (1929-1933;
1166 Seiten mit 421 Abb.) und die Abteilung II mit 4 Lie-
ferungen (1934 -1939; 781 Seiten mit 416 Abb.) abgeschlos-
sen, wiahrend die letzte Abteilung III noch aussteht. Teil B
(Verbindungen des Eisens) liegt mit 5 Lieferungen (1929 bis
1932; 1166 Seiten mit 62 Abb.), Teil C (Prifverfahren und
mechanisch-technologische Eigenschaften der Kohlenstoff-
stihle sowie der legierten Stihle) mit 2 Lieferungen (1937 bis
1939; 450 Seiten mit 313 Abb. und 8 Seiten Abb.) abgeschlos-
sen vor. Zu dem 1936 herausgekommenen Teil D (Magneti-
sche und elektrische Eigenschaften der legierten Werkstoffe),
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der 466 Seiten mit 342 Abb. umfaBt, erschien 1955 ein 1. Er-
gdnzungsband (148 Seiten mit 166 Abb.) und 1959 der hier zu
besprechende 2. Ergianzungsband (580 Seiten mit 308 Abb.).
Teil E (Korrosion und Korrosionsschutz mit legierten Stih-
len) stecht noch aus. Teil F (Nachweis und Bestimmung von
Fremdelementen in Eisen und Stahl) ist mit 2 Abteilungen
(Abteilung I mit 2 Lieferungen: 1939 -1941, Nachdruck 1955;
430 Seiten mit 36 Abb. und 4 Seiten Abb. Abteilung I mit
2 Lieferungen: 1939, Nachdruck 1955; 388 Seiten mit 19 Abb.)
abgeschlossen. Teil G (GufBecisen) steht noch aus. Schon jetzt
hat damit die Bearbeitung des Elements Eisen einen Stand
von 5575 Seiten mit 2083 Abb. und 12 Seiten Abb. zum
Gesamtpreis von bisher DM 3670.— erreicht. Es drangt sich
dem Bezieher zwangsliufig die Frage auf, ob hier nicht im
Rahmen eines Handbuchs der anorganischen Chemice
etwas zu viel des Guten geschieht. Sicherlich ist die liicken-
lose Behandlung der Metallurgie des Eisens, der Priifverfah-
ren und der mechanisch-technologischen Eigenschaften der
Kohlenstoffstihle und legierten Stiihle, der magnetischen und
elektrischen Eigenschaften der legierten Stahle, der Korro-
sion und des Korrosionsschutzes mit legierten Stidhlen, des
GuBeisens usw. fiir die daran interessierten Kreise von cle-
mentarer Bedcutung, und sie sollte auf alle Fille von ciner
zustiandigen Stelle durchgefiihrt werden, soweit nicht die vor-
handenen, einschligigen Standardwerke diese Forderung be-
reits erfiillen.

Der Referent méchte bezweifeln, ob es gerade die Aufgabe
von Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie ist, auch
alle diesc technologischen Einzelprobleme in aller Breite und
Vollstindigkeit mit zu behandeln und dadurch das Erschei-
nen von ersten Lieferungen iiber so wichtige Elemente wie
den Kohlenstoff, das Zinn und das Blei, den Phosphor, das
Vanadin, das Niob und das Tantali, das Mangan, das Nickel,
das Silber und die Transurane ungebiihrlich aufzuhalten.

Derart betrachtet, ist auch der vorliegende 2. Ergdnzungs-
band zum Hauptband Eisen D mit dem Titel ,,Magnetische
Werkstoffe* sicherlich sehr verdienstvoll und in seiner Voll-
stindigkeit bewundernswert, aber seiner Zielsetzung nach
aus dem Rahmen der cigentlichen Aufgabe des ,,Gmelin*
herausfallend. Das Gros der Anorganiker, an das sich das
Gmelin-Handbuch wendet, wiirde es jedenfalls, wic der Re-
ferent bei zahlreichen Gesprichen feststellen konnte, mehr
begriiBen, wenn umfangreiche Binde wie der vorliegende zu-
gunsten eines rascheren Erscheinens der noch fehlenden Sy-
stem-Nummern und einer rascheren Erginzung der vorhan-
denen System-Nummern zuriickgestellt, oder noch besser
anderen, thematisch zustandigeren Handbiichern iiberlassen
werden konnten.

Und nun zur Besprechung des vorliegenden 2. Ergénzungs-
bandes zu Eisen D (System-Nr. 59), der als Sonderband
,,Magnetische Werkstoffe** zugleich die System-Nummern 52
(Chrom), 56 (Mangan), 57 (Nickel) und 58 (Kobalt) erginzt,
von denen groBenteils (Cr, Mn, Ni) bisher noch gar keine
Hauptlieferungen der 8. Gmelin-Auflage vorliegen.

Der Band beginnt mit einem 34-seitigen, cinleitenden Kapitel,
das den zu behandelnden Stoff abgrenzt und gliedert, die
allgemeine Literatur, die Terminologie und die Symbolik be-
handelt und in groBen Ziigen auf die heute geltenden theoreti-
schen Anschauungen iiber das Zustandekommen des Ferro-
magnetismus und iber das Verhalten der Ferromagnetika
eingeht.

Das darauf folgende 307-seitige Kapitel ,,Ferromagneti-
sche Elemente und Legierungen‘ beschiftigt sich nach
einleitenden Ausfilhrungen iiber Literatur und Systematik
(3 Seiten) mit den magnetischen Eigenschaften des Eisens
und seiner Legierungen (147 Seiten), des Kobalts und seiner
Legierungen (24 Seiten), des Nickels und seiner Legierungen
(106 Seiten), der Legierungen des Mangans (21 Seiten) und
Chroms (2 Seiten), sowie mit der Zusammensetzung und den
Eigenschaften von Dauermagnetlegierungen (4 Seiten). Bei
den Legierungen des Eisens, Kobalts, Nickels, Mangans und
Chroms sind dabei entgegen dem sonst befolgten Gmelin-
Prinzip der letzten Stelle auch die Legierungen mit Elemen-
ten hoherer System-Nr. als der des Stammelements mit auf-
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genommen, sofern Angaben {iber deren magnetische Eigen-
schaften vorlicgen.

Das anschlicBende 121-seitige Kapitel ,.Ferromagnetische
Halbleiter® geht nach einem kurzen Uberblick iiber dic
Nomenklatur (1 Seite) auf die magnetischen und elektrischen
Eigenschaften von Oxyden und Mischoxyden des Eisens
(110 Seiten), des Chroms, Mangans und Kobalts (5 Sciten)
sowie auf ferromagnetische Sulfide, Selenide und Hexacyano-
komplexe (5 Seiten) ein.

Ein folgendes 67-seitiges Kapitel ,,Patentschriften‘ stellt
alle seit Erscheinen des Bandes Eisen D (1936) und des zu-
gehdrigen 1. Erginzungsbandes (1937) bis 30. 6. 1957 neu er-
schienenen 800 Patentschriften iiber Werkstoffe fiir Dauer-
magnete, magnetisch weiche Werkstoffe, unmagnectische
Werkstoffe und Leitungs- und Widerstandswerkstoffe zu-
sammen.

Ein abschlieBendes 51-seitiges ,,Werkstoffverzeichnis*
gibt iiber alle behandelten Legierungssysteme (45 Seiten) und
Oxydsysteme (4 Seiten) sowic iiber die Markenbezeichnungen
der Legierungen und Oxyde (2 Seiten) Auskunft und erleich-
tert so dic Orientierung inncrhalb des Bandes.

Alles in allem genommen stellt damit der vorliegende Ergin-
zungsband zwecifellos eine eindrucksvolle Leistung dar. Er
beriicksichtigt die Literatur bis Ende 1949, in Einzelfallen bis
Ende 1955 (Mangan- und Chromlegierungen, ferromagneti-
sche Halbleiter) bzw. Mitte 1957 (Patentschriften). GemiB
seiner Themenstellung interessiert er mehr den Elektrotech-
niker und Metallphysiker als den Anorganiker.

System-Nr. 33: Cadmium. Erginzungsband, 1959. XCIV,
802 Seiten mit 218 Abb., kart. DM 508. -. Bearbeitet von
M. Arterer, H. Balters, Marianne Drossmar-Wolf, R. Gagarin,
H. Gedschold, Gertrud Glauner-Breitinger, R. Glauner, G.
Hantke, A. Hirsch, Erna Hoffmann, G. Huschke, H. Lehl,
Margarete Lehl-Thalinger, Imberta Leitner, W. Miiller, J.
Nagler, Gertrud Pietsch-Wilcke, F. Plessmann, K. Rumpf, F.
Seuferling, Ph. Stiess, K. Swars, E. Uhlein, Hildegard Wendt.

Wihrend der vor 37 Jahren (1925) erschienene Cadmium-
Hauptband noch mit 214 Sciten (23 Abb.) auskam, benétigt
der vorliegende Ergianzungsband allein fiir die 25-jahrige
Fortsetzungsperiode 1924 1949 den nahezu vierfachen Um-
fang von 802 Seiten (218 Abb.).

Der Erginzungsband beginnt mit cinem 19-seitigen Ab-
schnitt iiber das Vorkommen des Cadmiums und endet mit
einem 10-seitigen Verzeichnis der in den behandelten Kom-
plexverbindungen des Cadmiums enthaltencn Liganden oder
Addenden. Der iibrige Textteil (773 Seiten) beschiiftigt sich
zu rund !/3 mit der Physik, zu rund 2/3 mit der Chemie des
Cadmiums.

Aus dem Kapitel iiber die Physik des Cadmiums (268 Sei-
ten), das sich in gewohnter Weise in die Stichworte Atom und
Molekel, kristallographische, mechanische, thermische, op-
tische, magnectische, elektrische, elektrochemische Eigen-
schaften unterteilt, ist der letztgenannte Abschnitt hervorzu-
heben, der etwa die Hilfte des physikalischen Teils bean-
sprucht (127 Seiten). Hier wird der Leser vertraut gemacht
mit allen neueren Arbeiten iiber das Normalpotential des
Cadmiums, iiber die elektromotorische Kraft von Ketten mit
Cadmium- und Cadmiumamalgam-elektroden, iiber Her-
stellung, Eigenschaften und Anwendungen des Cadmium-
Quecksilber-Elements (Weston-Element) und des wachsend
an Bedeutung gewinnenden Cadmium-Nickel-Akkumulators,
iiber die Uberspannung an Cadmium-Elektroden, iiber das
Verhalten von Cadmium als Kathode und Anode und iiber
die elektrolytische Abscheidung von Cadmium.

Der chemische Teil (505 Seiten) berichtet zunéchst iiber die
technische Darstellung des Cadmiums (23 Seiten) und iiber
das allgemeine chemische Verhalten sowohl des elementaren
Cadmiums (21 Seiten) wie des Cadmium-Ions (21 Seiten), um
dann auf die Legierungen und Verbindungen des Cadmiums
einzugehen (440 Seiten).

Das Kapitel iiber die Cadmium-Legierungen (60 Seiten)
umfaft alle Legierungen des Cadmiums (System-Nr. 33) mit
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den Elementen der System-Nr. 18 (Antimon) bis 32 (Zink).
Ausgenommen werden hier lediglich die Legierungen mit
Magnesium (System-Nr. 27,, welche abweichend vom Gme-
lin-Prinzip der letzten Stelle bereits in der Magnesium-Lie-
ferung A 4 (1952) beschrieben wurden. Cadmium-Legicrun-
gen mit Elementen niedrigerer System-Nr. als 18 werden bei
den Cadmium-Verbindungen mitbehandelt. Fast die Hilfte
des Kapitels iiber Cadmium-Legierungen ist den Cadmium-
Zink-Legierungen gewidmet (28 Seiten), die in der neuercn
Literatur cingehenderc Bearbcitung, insbesondere beziiglich
ihres Gefiiges und ihrer elektrolytischen Darstellung, gefun-
den haben.

Im Kapitel iiber Cadmium-Verbindungen (380 Seiten)
werden dic Verbindungen des Cadmiums mit Elementen bis
zur System-Nr. 32, also mit Wasserstoff, mit Elementen der
siebenten (F, Cl, Br, J), sechsten (O, S, Se, Te), fiinften (N, P,
As, Sb, Bi), vierten (C, Si), dritten (B), zweiten (Be, Mg, Ca,
Sr,Ba) und ersten Hauptgruppe (Li, Na, K, Rb, Cs, NH4) und
mit Zink abgehandelt. Besonders cingehend behandelt werden
hier die Sauerstoff-Verbindungen CdO und Cd(OH); (26 Sci-
ten), das Cadmiumchlorid CdCl, (50 Seiten), das Cadmium-
bromid CdBr, (23 Seiten), das Cadmiumjodid CdJ, (39 Sei-
ten), das Cadmiumsulfid CdS (24 Seiten), das Cadmiumsulfat
CdSO4 (24 Seiten) und die Komplexverbindungen des Cad-
miums (80 Seiten). lhre Beschreibung beansprucht allein
70 % des den Cadmium-Verbindungen gewidmeten Raums.
Hervorgehoben seien aus diesem Teil die Angaben iiber die
kristallographischen Eigenschaften der zum Teil in kompli-
zierten Schichtengittern kristallisicrenden basischen Cad-
miumsalze, iber die Polymorphie des bereits in 32 Modifika-
tionen beschriebenen Cadmiumjodids, iiber die Herstellung
von Cadmiumsulfid-Pigmenten (Cadmiumgelb), iiber dic
Photoleitfiahigkeit der Cadmiumchalkogenide und {iber ka-
tionische Komplexe des Cadmiums mit O-, N-, S-, P- und As-
Verbindungen. Gerade dieser letzgenannte Abschnitt ist fiir
den Komplexchemiker von besonderem Wert, da sonst nir-
gends eine so vollstindige Ubersicht iiber diesen Teil der
Cadmium-Chemie vorliegt. Man bedauert es, daB nicht auch
die anionischen Komplexe des Cadmiums in dhnlicher Weise
in einem eigenen Abschnitt zusammenfassend betrachtet wer-
den, sondern daf sie zerstreut unter dem Stichwort des be-
treffenden Metalls (z. B. unter ,,Cadmium und Kalium®,
,.Cadmium und Ammonium*, ,,Cadmium und organische
Basen‘*) aufgesucht werden miissen. Teilweise aufgehoben
wird dieser Mangel allerdings durch das bereits erwdahnte Ver-
zeichnis der Komplexverbindungen des Cadmiums, das nicht
nur dic kationischen, sondern auch die anionischen Kom-
plexe umfaBt, soweit sich letztere von organischen Basen ab-
leiten.

Uber Nachweis und Bestimmung von Cadmium wird nicht
berichtet, da ja in Band II, 2 (1955) und I1I, 2b (1945) des
Handbuchs der analytischen Chemie von W. Fresenius und
G. Jander die analytische Chemie des Cadmiums bereits aus-
fithrlich behandelt wird, so daB sich hier cine nochmalige
Zusammenstellung des Tatsachenmaterials eriibrigt.

Die Literatur ist bis Ende 1949 beriicksichtigt, bei einigen
wichtigen Entwicklungen darilber hinaus sogar bis 1958. Der
Wert des Ergidnzungsbandes wird durch ein nicht weniger als
94 Seiten starkes, auch den Inhalt des Hauptbandes mit um-
fassendes, deutsch-englisches Inhaltsverzeichnis erhoht, das
das Auffinden bestimmter Sachverhalte schr erleichtert.

System-Nr. 15: Silicium. Teil B, Das Element und dic anor-
ganischen Verbindungen des Siliciums, 1959. LX, 924 Seitcn
mit 154 Abb., kart. DM 570.—. Bearbeitet von M. At'erer,
H. Balters, Marianne Drossmar-Wolf, H. Gedschold, G -rtrud
Glauner-Breitinger, G. Hantke, A. Hirsch, Erna Hof.mann,
G. Kirschstein, H. K. Kugler, A. Kunze, H. Lehl, Imber:a Leit-
ner, Gertrud Pietsch-Wilcke, K. Rumpf, Renate Schiieder-
Jancke, F. Seuferling, K. Swars.

Der vorliegende Band Silicium B, der auf 923 Seiten (154 Abb.)
das elementare Silicium und die anorganischen Verbindungen
des Siliciums behandelt, wurde von den Benutzern des Gme-
lin-Handbuches schon seit langem sehnlichst erwartet, da zur
Orientierung iiber das Silicium bisher nur das 288-seitige Ka-
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pitel in Band III, 1 der 7. Gmelin-Auflage zur Verfiigung
stand, welches bereits vor einem halben Jahrhundert (1912)
erschien und daher hoffnungslos veraltet war.

Die einschliagige Literatur ist in dem vorliegenden Band bis
Ende 1949 volistindig beriicksichtigt. Dieser willkiirliche
SchluBtermin durchschnecidet naturgemiB die Entwicklungs-
linien einiger bedeutsamer Probleme der Siliciumchemie an
empfindlichen Stellen, da z. B. die Auswertung der Halbleiter-
cigenschaften des Siliciums in Form von Dioden und Tran-
sistoren und die Lésung der damit in Zusammenhang stchen-
den priparativen und technologischen Fragestellungen haupt-
sachlich in das letzte Dezennium fallen. Um diesem Mangel
wenigstens teilweise zu begegnen, wird in einem 3-seitigen
Anhang am Schlusse des Bandes eine beschrinkte Auswahl
der im Jahrzehnt 1950 1959 erschienenen Ubersichts-Litera-
tur iber das Silicium und seine anorganischen Verbindungen
angefiigt, eine Ubersicht, die natiirlich nur cinen kleinen
Bruchteil der seit 1950 neu vorlicgenden Literatur bringen
kann und die an verschiedenen anderen Stellen des Bandes.
durch weitere Literaturangaben ergidnzt wird. Am vorlicgen-
den Beispiel wird besonders deutlich, wie begriilenswert der
vor kurzem gefaB3te BeschluB des Gmelin-Kuratogiums ist, in
Zukunft dic Auswertung der Literatur jeweils bis an die Ge-
genwart heranzufiihren.

Der 920-seitige Textteil des vorliegenden Bandes ist zu !/4 dem
elementaren Silicium und zu 3/4 den Verbindungen des Sili-
ciums (System-Nr. 15) mit Elementen bis zur System-Nr. 14
(Kohlenstoff) gewidmet.

Im Kapitel ,,Das Element Silicium* (226 Seiten) wird
zunichst auf die Darstellung des Siliciums im Laboratorium
und in der Technik cingegangen (15 Seiten). Hier vermiBt
man unter dem Stichwort ,,Reindarstellung* naturgemifl die
erst nach dem Literatur-SchluBtermin entwickelten Verfahren
zur Gewinnung reinsten Siliciums. In den anschlieBenden Ab-
schnitten iiber die physikalischen (95 Seiten), clektrochemi-
schen (5 Seiten), chemischen (14 Seiten) und physiologischen
(5 Seiten) Eigenschaften des Siliciums wird in gewohnt sorg-
filtiger Weise die bis Ende 1949 erschienene Literatur ausge-
wertet und, wo crforderlich, durch Hinweise auf neucre Li-
teratur ergianzt. Ausfiihrlich bearbeitet wurde auch das Stich-
wort ,,Nachweis und Bestimmung* (92 Seiten), da die ein-
schligigen Biande des Handbuches der analytischen Chemie
von W. Fresenius und G. Jander noch nicht erschienen sind.
Und zwar wird hicr aus der Fiille des vorhandenen Materials
bevorzugt dic ncucre Literatur ausgewertet, da in lctzterer
auch dic bewihrten alten Mcthoden unter Beriicksichtigung
moderner Erkenntnisse wieder aufgegriffen und ausfiihrlich
beschrieben werden.

Das Kapitel ,,Dic Verbindungen des Siliciums* (694
Seiten) behandelt die Verbindungen des Siliciums mit Wasser-
stoff, mit den Halogenen und Chalkogenen, mit StickstofT,
Bor und Kohlenstoff. Der weitaus grofite Teil dieses Kapitels
{nahezu 60 %) ist dabei entsprechend dercn Wichtigkeit den
Sauerstoff-Verbindungen des Siliciums (Siliciummonoxyd,
Siliciumdioxyd, Kieselsduren, Silanole, Siloxane, Siloxenc,
Glasclektroden) gewidmet (402 Sciten).

Einige wichtige Beispicle aus dem Kapitel tiber dic Verbin-
dungen des Siliciums seien zur Charakterisierung herausge-
griften. Der 30-seitige Abschnitt {iber Siliciumwasserstoffe
gibt ein imponierendes Bild der Pionierleistung Alfred Stocks
und str'it wohl dic zur Zeit vollstindigste zusammenfassende
Darstzilung aller Literatur auf diesem Spezialgebiet dar. Ahn-
liches gilt fiir den 12-seitigen Abschnitt iiber das Silicium-
monoxyd. Das 313-scitige Kapitel iiber das Siliciumdioxyd
umfaBt sowohl das Kieselsdureanhydrid SiO, wie die Kiesel-
siurchydrate Si0;- xH,0 (Kieselsiuren, Kieselsduresole, Kie-
selsiuregele) und behandelt u. a. dic Gitterstrukturen der ver-
schiedenen SiO;-Modifikationen, das optische, clektrische
und piezoelcktrische Verhalten des Quarzes mit scinen vielen
technischen Perspcktiven, die Strukturen der verschiedenen
Kieselsduren sowic die technische Darstellung von Kiescl-
siduregelen und deren vielseitige Verwendbarkeit als Absorp-
tionsmittel und als Katalysator. Der anschlieBende 20-seitige
Abschnitt tiber Silanole, Siloxane und Siloxene beinhaltet nur
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die Grundkorper dieser Verbindungsklassen und ihre anorga-
nischen Derivate, da die organischen Decrivate dem schon be-
sprochenen {1} Band Silicium C (1958) vorbehalten sind.
Wesentlich kiirzer als das Kapitel iiber Silicium-Saucrstoff-
Verbindungen ist der Abschnitt liber die analogen Silicium-
Stickstoff-Verbindungen (9 Sciten), deren Bearbeitung lange
Zeit stagnicrte und erst kiirzlich wieder in FluB gekommen ist.
Ausfiihrliche Behandlung finden weiterhin die Siliciumhalo-
genide samt ihren wasserstoff- und sauerstoff-haltigen Deri-
vaten und ihren Additionsverbindungen (132 Seiten). Hier ist
die Litcraturdichte besonders hoch, da ja die Siliciumhalo-
genide mit dem Einsctzen der Siliconchemie und der Halb-
leiteranwendung des Siliciums zu wichtigen Ausgangspro-
dukten geworden sind. Der 11-seitige Abschnitt iiber Sili-
cium-Schwefel-Verbindungen umfaBt die Verbindungen SiS
und SiS; sowie Thioabkémmlinge der Silanole, Siloxane und
Siloxene. Fiir die Beschreibung der noch wenig untersuchten
Selen-, Tellur- und Bor-Verbindungen des Siliciums reichen
zusammen 7 Seiten aus. Dagegen werden fiir die Behandlung
der Silicium-Kohlenstoff-Verbindungen (unter AusschluB des
dem Band Silicium C vorbehaltenen (1] umfangreichen Ge-
biets der organischen Si C-Verbindungen) 103 Seiten (davon
allein 96 Seiten fiir das Siliciumcarbid SiC und seine zahlrei-
chen Modifikationen) bendtigt. Von besonderem Wert ist das
den vorliegenden Band beschlieBende 57-seitige Kapitel tiber
die Eigenschaften und das Verhalten der Glaselektrode. Hier
wird unter Stichworten wie Elektrodenformen, MeBmetho-
dik, Potentiale, Reaktionsmechanismus, Anwendung ein
weit verstreutes Tatsachenmaterial iibersichtlich in einem
zusammenfassenden Bericht geordnet, dessen Studium allen
interessierten Chemikern, Physikochemikern und Physikern
empfohlen werden kann.

Alphabetische Folge zur Systematik der Sachverhalte. 1959.
1V, 109 Seiten, kart. DM 30.—. Bearbeitet von der Dokumen-
tations-Abteilung des Gmelin-Instituts.

Das 109-seitige Sonderheft ,,Alphabctische Folge zur Syste-
matik der Sachverhalte® stellt cine Ergianzung zu dem zwei
Jahre zuvor crschienenen, in dieser Zeitschrift bereits be-
sprochenen [2}, 116-scitigen Sonderheft ,,Systematik der
Sachverhalte‘* dar. Es enthilt in alphabetischer Reihenfolge
(sowohl deutsch wie englisch) rund 5000 Stichworte samt den
zugehorigen Schliissclkombinationen fiir eine sachgerechte
Dokumentation und Einordnung der jeweiligen Begriffe in
das Sachverhalts-System des Gmelin-Handbuchs. Vom ersten
Sonderheft unterscheidet es sich grundsitzlich nur hinsicht-
lich der Anordnung der Stichworte, dic im vorliegenden Heft
nach dem Alphabet erfolgt, wahrend dort die systematische
Einteilung nach Ubergruppen, Hauptgruppen, Untergruppen
und Einzelfillen im Vordergrund stand. Dennoch stellt das
Erginzungsheft eine begriiBenswerte Neuerscheinung dar,
da es den Wert und die Benutzbarkeit des ersten Sonderheftes
nach verschiedenen Seiten hin nicht unbetrichtlich stcigert.
So crweitert es die im letzteren enthaltenen 2000 Begriffe um
weitere 3000 Stichworte und macht es dem Nichtspezialisten
mittels der beigefiigten Zahlen-Buchstaben-Kombinationen
moglich, auch solche Begriffe sachlich und zweifelsfrei einzu-
ordnen, deren Eingliederung ihm wegen Benennung nach
dem Entdecker (,,Bullard-Dunn-Verfahren, ,,de Haas-van-
Alphen-Effekt, ,,Olsen-Test*), wegen benutzter Abkiirzun-

[2] Angew. Chem. 71, 348 (1959).

gen (,,BDS-Verfahren*, ,, TTT-Kurven*, ,,LS-Kopplung*‘)
oder wegen synthetischer Namensbildung (,,Alitieren*‘, ,,Alu-
mitieren‘, ,,Sherardisieren‘*) Schwierigkeiten bereitet. So be-
sagt etwa die Schliissclkombination ,,35.21.42.B** vor dem
Begriff ,,Alclad-Verfahren*‘, daB es sich hier um cine Ober-
flichenbehandlung durch Uberziehen mit metallischem Alu-
minium mittels Walzplattieren handelt (Ubergruppe 35:
Oberflichenbehandlung; Hauptgruppe 21 : metallische Uber-
ziige; Untergruppe 42: Aluminium; Einzelfall B: Walz-
plattieren).

Der Preis “des vorliegenden Sondecrheftes betrigt DM 30.—,
was der Referent, der seinerzeit den hohen Preis (DM 72.—)
des gleichstarken ersten Sonderheftes beanstandete {2], mit

Genugtuung feststellt. E. Wiberg [NB 855]

Electrode Processes, Discussions of the Faraday Society,
No. 1, 1947. Butterworths Scientific Publications, London
1961. 2. Aufl., 338 S., zahlr. Tab., geb. 60 s.

Es ist sehr zu begriiBen, daB dieser fiir allc'Elektrochemiker so
wichtige erste Band der Discussions of the Faraday Society,
der schon seit langem vergriffen war, nachgedruckt wurde.
Das Buch faBt die Vortrige und die sehr ausfiihrlichen Dis-
kussionsbemerkungen zusammen, die bei der Diskussions-
tagung der Faraday Society im Jahre 1947 in Manchester ge-
halten wurden. Von dieser Tagung kann gesagt werden, da3
sie die schnelle Nachkriegsentwicklung auf dem Gebiet der
Elcktrochemie, insbesondere in kinetischer Richtung ein-
leitete. Hier wurde iiber cine ganze Reihe sehr wichtiger und
grundlegender Arbeiten berichtet, auf die sich ein groBer
Teil spiterer elektrochemisch-kinetischer Untersuchungen
aufbaut. Deshalb konnen viele der dort abgedruckten Arbei-
ten mit Recht-als klassisch bezeichnet werden. Um so erfreu-
licher ist ¢s, daB durch diesen Neudruck so wichtige, immer
wieder auch in ncueren Veréffentlichungen zitierte Arbeiten
in vermehrtem Umfange zuginglich gemacht wurden.

Der Tagungsbericht bringt in scinem ersten allgemcinen und
theoretischen Teil Betrachtungen von Mott iiber die Phasen-
grenzen Metall/Salz und Salz/Elcktrolyt bei Elektroden zwei-
ter Art, weiter die Untersuchungen von Randles zur Ermitt-
lung der Kinetik schneller Elektrodenreaktionen mit Hilfe
von Wechselstrompolarisation und schlieBlich Beitrige von
Agar und von Levich zur Diffusion und Konvektion, insbe-
sondere von Levich liber die Vorgiange an der rotierenden
Scheibenelektrode. Im zweiten Teil wird die Wasserstoff-
iiberspannung u. a. mit Beitragen von Frumkin, Agar, Bowden
(sechr kicine Stromdichten), Bockris (L6sungsmittel) und
Butler (Oszillationen des Potentials) behandelt. Im dritten
Abschnitt folgt dic Bearbeitung der clektrolytischen Metall-
abscheidung (Finsh, Hoar und Agar, Salt, Gardam, Hoogland,
Lingane, Heyrowsky). Lingane gibt cine potentiostatische Me-
thode an, und Heyrowsky beschreibt die oszillographische
Polarographic. Es folgt e¢in Abschnitt iiber Sauerstoffiiber-
spannung (Hickling, Bockris, Stout) und ein weiterer iiber
sonstige anodische Prozesse, wic z. B. iiber die Passivierung
von Eisen in alkalischer Losung von Kabanow, Burstein und
Frumkin, die Untersuchungen von Ershler mit Hilfe von
Ladekurven und Wechselstrom-Impedanzmessungen, die
anodische Metallauflosung (Hickling). Den in Englisch ge-
schriebencn Beitrigen folgt jeweils eine kurze Zusammen-
fassung in Franzdsisch und in Deutsch. g peser [NB 849]
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