
cber Konstitution und Synthese von Anaferin, einem neuen 
Alkaloid aus der Wurzel von Withanin somnifiera Dunal, be- 
richten A. Rother, J .  M .  Bobbitt und A.  E. Schwarting. Ana- 
ferin-dihydrochlorid, Fp = 222,5-223,5 "C, wurde aus einem 
alkoholischen Extrakt mittels Ionenaustauschchromatogra- 
phie und Craig-Verteilung isoliert (freie Base: Kpo,ol = 55 "C, 
hygroskopisches 61). Auf Grund von IR- und Massenspek- 
trum sowie der Bildung eines N.N'-Diacetyl-Derivates und 
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in Verbindung mit biogenetischcn Uberlegungen kommt dem 
Alkaloid Konstitution 1 zu. Sie wurde durch Synthese der 
Verbindung, ausgehend von Chlorameisensaure und 2-Pico- 
lyl-Li, bestitigt. Anaferin ist optisch inaktiv, wobei noch un- 
bekannt ist, ob die meso- oder dl-Form vorliegt. / Chem. and 
Ind. 1962, 654 / Ma. [Rd 2611 

N-substituierte Bis-acetarnide, hochwirksame Lokalanilsthe- 
tica, stellten J .  Seifter, J .  M .  Gbssman und G .  M. Hudyma 
dar. Oxethazain (N,N-Bis-(N-methyl-N-phenyl-tert.buty1- 
acetamido)-/3-hydroxyathylamin.HCI) und mehrere Derivate 
sind weitaus starker wirksam als Cocain, Procain, Lidocain, 
Dibucain u. a. Lokalanasthetica. Sie sind bei ortlicher An- 
wendung an der Cornea, auf der Haut und intraspinal wirk- 
Sam, besitzen eine groRe therapebtische Breite bei intragastri- 
caler Verabreichung (gut bei allen Magenschmerzen). Die 
Verbindungen sind als schwache Basen auch gegenilber Ma- 
gensaure bestlndig. / Proc. SOC. Exp. Biol. Med. 109, 664 
(1962) / -De. [Rd 2431 

'Tbiazolo (5.4-d)-thiazole, neue Hypnotica, fanden H. T. 
Fikrat und J .  F. Oneto. Das 1. I-Dimethyl-3-cyanopropyl- 
Derivat (I) erzeugt an Mausen, Ratten, Meerschweinchen und 
Hunden bei Gaben von 2-200mg/kg innerhalb 15 30min 
Schlaf fur 2 bis 3 Stunden, ohne vorhergehende Excitations- 
phase, bei normalem Schlafencephalogramm. Die LDso liegt 

HIC ,,'\ CHI 
N 

NC-CH2 CH2-C-N ~ ,-C-CH>-CH2-CN 1 
'\ / 

CH, CH3 

bei allcn Tieren oberhalb 1250 mg/kg. I, C ~ ~ H ~ O N ~ S Z ,  Fp = 

109 -11 1 "C besitzt hochselektive Wirkung allein auf das 
SchlafLentrum. / J. Pharm. Sci. 51,527 (1962) / -De. [Rd244] 

Ecbte alkalische Hydrolyse einer Monoalkylpbosphorsiiure 
unter Spaltung der P 0-Bindung wiesen E. Cherbuliez, 
H .  Dahn, H .  Moll, H.  Probst und J. Rabinowitz an der Pro- 
pargylphosphorsaure (1) nach, die unter Verwendung von 
H2180 in 1 n NaOH bei 100°C hydrolysiert wurde 

HC=C--CH~-OPO,HZ. I 

Das 1 8 0  wurde im gebildeten Phosphat gefunden. Andere 
unter diesem Gesichtspunkt untersuchte Alkylphosphorsau- 
ren sind ziemlich alkalistabil, oder erleiden im Falle einer Ak- 
tivierung der Nachbarwasserstoffatome eine a,P-Eliminie- 
rung, die gewohnlich rascher verlauft, als die Hydrolyse. 
Soweit eine Verallgemeinerung auf die alkalische Hydrolyse 
von Monoalkylphosphorsauren moglich ist, erlaubt es die 
Methode, zwischen P-Eliminierung und echter Hydrolyse zu 
unterscheiden. / Helv. chim. Acta 45, 1075 (1962) / --Bs. 

[Rd 2991 

Die Reaktion von Dehydrohenzol mit Thioathern studierten 
Y .  Frmzen, H A .  Joschek und C. Mertz. Dehydrobenzol, aus 
o-Chlorbrombenzol mit Butyl-lithium dargestellt, gibt mit 
Dimethylsulfid bei anschlieBender Carboxylierung S-Phenyl- 
thioglykolsaure (I), wenn man einen UberschuD an Butyl- 
lithium verwendet. Mit einem Aquiv. Butyl-lithium ent- 
stehen Methyl-phenyl-sulfid (75 %) und Polymethylen. Of- 
fenbar wird das intermedilr auftretende Ylid I1 durch Butyl- 
lithium stabilisiert. Das Polymethylen bildet sich nicht iiber 
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freies Methylen; cs gelang nicht. das CH2 durch eine Ab- 
fangreaktion nachzuweisen. Mit Diathylsulfid liefert De- 
hydrobenzol (111) Athylen und Phenyldthyl-sulfid; mit Di- 
phenylsulfid reagiert es in Anwesenheit einer metallorgani- 
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schen Base nicht zu einem Ylid, sondern lagert die metall- 
organische Verbindung an. Umgekehrt entstehen aus Tri- 
phenylsulfonium-bromid und Butyl-lithium Dehydrobenzol 
und Diphenylsulfid. / Liebigs Ann. Chem. 654, 82 (1962) / 
-Sk. [Rd 3001 

LITERATUR 

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

Die nachfolgende Besprechung beschlieDt das in Heft 11 [I] 
dieser Zeitschrift begonnene und in den Heften 12 [2] und 
14 [3] fortgesetzte Referat uber neu erschienene Gmelin-Lie- 
ferungen rnit einem Bericht uber die drei Bande des Jahres 
1961. 
System-Nr. 60: Kupfer. Teil B, Lieferung 2 (Verbindungen 
Kupfer-Bor bis Kupfer-Wismut), 1961. XLI, 352 Seiten mit 
38 Abb., Ganzleinen [4] D M  231. --. Bearbeitet von Olga An- 

[l] Angew. Chem. 74, 393 (1962). 
[2] Angew. Chem. 74,439 (1962). 
[3] Angew. Chem. 74,518 (1962). 
[4] Die Gmelin-BLnde werden von dieser Lieferung ab nicht mehr 
kartoniert angeboten. 

- _ -  

gern, M .  Atterer, H .  BaIters, K.-Chr. Buschbeck, R. Gagarin, 
Emma Haller, Erna Hoffmann, K .  Holzapfel, Ellen Y .  Lind- 
einer-Schon, Ph. Stiess, K .  Swars. 
Mit dieser Lieferung Kupfer B 2 (352 Seiten rnit 38 Abb.) 
wird die drei Jahre zuvor (1958) erschienene und in dieser 
Zeitschrift bereits besprochene [ I ]  Lieferung Kupfer B 1 fort- 
gesetzt. Sie behandelt die Verbindungen des Kupfers mit den 
Elementen Bor, Kohlenstoff, Silicium, Phosphor, Arsen, An- 
timon und Wismut. 
Den Hauptraum der Lieferung (iiber 70 % des Textes) bean- 
spruchen die Verbindungen des Kupfers mit K o h l e n s t o f f  
(252 Seiten). Das Kapitel beginnt mit einem Abschnitt iiber 
Kupferacetylenide (17 Seiten) und geht dann nach einer kur- 
Zen Erorterung der angeblichen Existenz eines Kupfer- 
carbonyls (1 Seite) zu den Kupfercarbonaten (16 Seiten) 
iiber, bei denen insbesondere auf die basischen Kupfer(I1)- 
carbonate 2 CuCO3.Cu(OH)2 (Azurit) und CUCO~-CU(OH)~  
(Malachit) eingegangen wird. Das anschliedende umfangrei- 
che Kapitel uber Kupfersalze organischer Sauren (185 Seiten) 
beriicksichtigt aliphatische und aromatische Mono-, Di- und 
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Polycarbonsiuren, ungesattigte Carbonsiuren, Hydroxy-, 
0x0-, Nitro-, Halogeno- und Cyano-carbonsiuren, die 
Pikrinsaure sowie aliphatische und aromatische Sulfin- und 
Sulfonsauren. Dies stellt eine wesentliche Erweiterung gegen- 
iiber der Auswahl an organischen Salzen in anderen Binden 
des Gmelin-Handbuches dar, gerechtfertigt durch die beson- 
dere Bedeutung vieler organischer Kupfersalze. Fur die Aus- 
wahl war neben der Wichtigkeit der betreffenden Verbindun- 
gen auch die Herausarbeitung von Zusammenhangen aus- 
schlaggebend. Innerkomplexe Kupferverbindungen werden 
in diesem Kapitel zum Unterschied von den kationischen und 
anionischen Kupferkomplexen nicht beriicksichtigt; ihre Be- 
schreibung sol1 in der letzten Lieferung von Teil B des Kup- 
fers folgen. Bei den Acidocuprat-lonen, also den anionischen 
Kupferkomplexen, werden in Abweichung vom Gmelin-Prin- 
zip der letzten Stelle die zugehorigen Salze des Zusammen- 
hangs wegen gleich mitbehandelt, statt daB sic erst in der 
nichsten Kupfer-Lieferung unter dem Stichwort des be- 
treffenden Metalls erscheinen. Dies bewahrt sich etwa bei 
der Behandlung der Kupfertartrate und der Fehlingschen 
Losung (23 Seiten), da  ja bei den als Bodenkorper der Feh- 
lingschen Losung auftretenden Tartratocuprat-lonen die 
komplexen Anionen die primare und die Kationen nur eine 
sekundare Rolle spielen. Den AbschluB des Kapitels bilden 
die Cyanide, Cyanate, Rhodanide und verwandte Verbin- 
dungen des Kupfers (33 Seiten), bei denen zwar wie zuvor 
auch die Acidocuprat-Ionen mitberiicksichtigt werden, bei 
denen aber - wie bei den anionischen Kupfercarbonat-Kom- 
plexen - die zugehorigen Metallsalze erst bei der fortsetzen- 
den Kupfer-Lieterung B 3 unter dem Stichwort der betreffen- 
den Metalle auftauchen werden. 
Die Abschnitte iiber die Verbindungen des Kupfers mit Bor 
(7 Seiten), Silicium (21 Seiten), Phosphor (29 Seiten), Arsen 
(34 Seiten), Antimon (6 Seiten) und Wismut (3 Seiten) neh- 
men gegeniiber den Kupfer-Kohlenstoff-Verbindungen einen 
wesentlich geringeren Raum (zusammen 100 Seiten) ein. Er- 
wahnenswert sind hier die Ausfuhrungen iiber Cu  B-Legie- 
rungen und Kupferborate, iiber Cu-Si-Legierungen und 
Kupfersilicate, iiber Cu-P-Legierungen, Kupferphosphide 
und Kupferphosphate, iiber Cu As-Legierungen, Kupfer- 
arsenite und Kupferarsenate sowie iiber Kupferanlimonate 
und Kupferbismutite. Auf besonderes Interesse diirfte in die- 
sem Teil der Lieferung der 24-seitige Abschnitt iiber Kupfer- 
arsenite (,,Scheeles Griin") und Kupferarsenate (Schadlings- 
bekampfung, Pflanzenschutz, ,,Schweinfurter Griin") sto8cn. 
Die Literatur ist bis Ende 1949 vollstandig, in besonderen 
Fallen bis 1958 auswahlweise beriicksichtigt. Wenn an dem 
Band etwas zu beanstanden ist, so ist es die vielfach recht 
uniibersichtliche typographische Anordnung im 41-seitigen, 
deutsch-englischen Inhaltsverzeichnis. So laRt sich beispiels- 
weise nur mit Miihe fcststellen, wo etwa der Abschnitt iiber 
Kupfersalze aliphatischer Monocarbonsluren endet oder der 
Abschnitt iiber Kupfersalze von Di- und Polycarbonsiuren 
beginnt. Denn uberschriften wie die genannten, die im Text 
als Hauptiiberschriften fungieren, sind im lnhaltsverzeichnis 
nut denselben Schrifttypen wiedergegeben wie die Einzelver- 
bindungen, so daO sie sich von diesen im Schriftbild nicht ab- 
heben. Ahnliches gilt fur die Inhaltsiibersichten anderer 
Gmelin-Lieferungen. Beispielsweisc werden im Inhaltsver- 
zeichnis des nachfolgend besprochenen Calcium-Bandes an  
vielen Stellen Hauptuberschriften rnit weniger fetten Lettern 
wiedergegeben als die Nebeniiberschriften, so daB etwa die 
Abschnitte ,,Das System CaO-P205" und ,,Das System 
Cdo-P205-H20" im Blickfmg der typographischen An- 
ordnung als Unterkapitel des Stichwortes ,,Calciumhypo- 
phosphate" erscheinen, wihrend mit ihnen in Wirklichkeit 
ein neues Kapitel iiber Calciumphosphate eingeleitet wird. 
Hier sollte man sich im Interesse eines leiehteren Auffindens 
bestimmter Sachverhalte etwas mchr Miihe geben. 

System-Nr. 28: Calcium. Teil B, Lieferung 3 (SchluB der Ver- 
bindungen), 1961. LXII, 912 Seiten rnit 133 Abb., Ganzleinen 
D M  568.-. Bearbeitet von B. Ape/, M .  Atterer, Marianne 
Drossmar- Wou, H.  Gedschold, Erna Hof/mann, G. Kirschstein, 
P.  Koch, H .  K .  Kugler, A .  Kunre, H. Lehl, J. Nagler f ,  L. 

Roth, L. Thuler, Ursula Trobiscll- Rnussendorf, Hildegard 
Wtndt. 
Mit dieser 912-seitigen Lieferung Calcium B 3, welche die vier 
Jahre zuvor (1957) erschienene Lieferung Calcium B 2 (Ver- 
bindungen bis Dithionit) weiterfiihrt, findet die System- 
Nummer Calcium ihren AbschluB. Sic umfaBt nunmehr in 
zwei Teilen (A: Geschichtliches. Vorkommen. Das Element 
und seine Legierungen. B: Verbindungen des Calciums) ins- 
gesamt 2056 Seiten mit 236 Abb. (A: 488 Seiten, 29 Abb. 
B: 1568 Seiten, 207 Abb.). 
Den Inhalt des vorliegenden Bandes bilden die in Lieferung 
B 2 noch nicht zum Zuge gekommenen Calcium-Schwefel- 
Verbindungen sowie die Verbindungen des Chlciums (Sy- 
stem-Nr. 28) rnit den auf den Schwefel folgenden Elementen 
der System-Nummern 10 bis 27 (Selen, Tellur, Bor, Kohlen- 
stoff, Silicium, Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut, Alkali- 
metalle einschlieRlich Ammonium, Beryllium, Magnesium). 
Bci allen behandelten Calciumverbindungen ist die zugehorige 
Technologic ausgeklammert, da diese bereits in der Lieferung 
Calcium B 1 ausfiihrlich beschrieben wurde. In Anbetracht 
der Fiille des behandelten Stoffs mu8 sich die Besprechung 
hier auf einige Beispiele beschrinken. 
Das Kapitel iiber Verbindungen des Calciums mit Schwefe l  
(142 Seiten) beginnt mit einem 3-seitigen Uberblick iiber die 
Kinetik und die Statik des Ca S-0-Systems und wendet 
sich dann hauptsichlich der Besprechung des Calciumsulfits 
(15 Seiten) und Calciumsulfats (111 Seiten) zu, wahrend der 
Rest von 13 Seiten weniger wichtigen Calcium-Schwefel-Ver- 
bindungen wie dem Calciumthiosulfat (8 Seiten) und dem 
Calciumdithionat (2 Seiten) gewidmet ist. Der Abschnitt 
iiber das Calciumsulfit CaSO3 - einschlie8lich des fur den 
HolzaufschluB (,,Sulfitzellstoff") technisch wichtigen Cal- 
ciumhydrogensulfits ca(HS.03)~ - beschlftigt sich nach Aus- 
fuhrungen iiber Darstellung und Eigenschaften der Verbin- 
dung insbesondere mit dem System CaSO3 -H2O (Calcium- 
sulfit-Hydrate) und CaO--S02-H20 (Bodenkorper, Kristalli- 
sationstemperaturen, Dampfdrucke, Leitfahigkeit, Losungs- 
gleichgewichte). Das wesentlich umfangreichere Kapitel iiber 
das Calciumsulfat behandelt sowohl die wasserfreie Verbin- 
dung CaSO4 (,,Anhydrit"), wie die Hydrate CaS04.2 HzO 
(,,Gips") und CaS04.1/2 H2O (,,Stuckgips"). Es beginnt mit 
4-seitigen Angaben iiber das System CaO-SO3 (feste Phasen, 
Schmelzgleichgewichte, Dampf- und Dissoziationsdrucke. 
Dissoziationsgeschwindigkeit, thermodynamische Daten) und 
geht dann zunachst zur Beschreibung der Darstellung und 
der Eigenschaften des wasserfreien Calciumsulfats (46 Sei- 
ten) uber, wobei u. a. naher auf die Kristallstritkturen der 
drei CaS04-Modifikationen (CaSO4 I : Hochtemperalurform; 
CaS04 11: unloslicher Anhydrit; CaSO4 111: loslicher An- 
hydrit), auf das optische Vcrhalten von CaSOj-Kristallen 
und auf das System CaS04-H20 (nonvariable und uni- 
variable Gleichgewichte, Dampfdrucke, thermodynamische 
Daten) eingegangen wird. Der letztere Abschnitt leitet dann 
zu den Hydraten des Calciumsulfats iiber. Hier wird im Ab- 
schnitt iiber den Gips (18 Seiten) besonders auf die kristallo- 
graphischen und optischen Eigenschaften des Gipses und auf 
sein Verhalten bei der Entwasserung (,,Gipskochen", Bil- 
dung von ,,Stuckgips" und ,,Estrichgips") eingegangen, was 
anschlieoend Gelegenheit zur Besprechung des als Bau- und 
Spezialgips technisch wichtigen Hemihydrats CaSO4.1/2 H20 
(16 Seiten) gibt, bei dem insbesondere die Reaktion mit Was- 
ser (,,Abbinden" von Gips) und die zugehorigen thermody- 
namischen Daten behandelt werden. Den AbschluB der Aus- 
fuhrungcn iiber das Calciumsulfat bilden Abschnitte ilber 
besondere Formen des Calciumsulfats (1 Seite), iiber die 
Eigenschaften wasseriger Calciumsulfat-Losungen (20 Sei- 
ten), iiber organische Addukte des Calciumsulfats (1 Seite), 
iiber das CaSOd-H2S04-H20-System und die zugehorigen 
Calciumhydrogensulfate (2 Seiten) und iiber Doppelsalz- 
Systeme des Calciumsulfats (3 Seiten). 
Ausfiihrungen iiber die den Calcium-Schwefel-Verbindungen 
analogen Calcium-Selen- (3 Seiten) und Calcium-Tellur- 
Verbindungen (2 Seiten) vervollstindigen das Kapitel iiber 
Verbindungen des Calciums mit den Elementen der 6. Haupt- 
gruppe des Periodensystems. 

164 Angew. Chem. 1 74. Jahrg. 1962 / Nr. 19 



Der Abschnitt iiber Verbindungen des Calciums rnit Bor 
(17 Seiten) befaDt sich rnit dem Calciumborid CaB6 (3 Sei- 
ten) und rnit den Calciumboraten und ihren Abkommlingen 
(14 Seiten), wobei im letzteren Fall sowohl das System 
CaO B2O3, entsprechend den wasserfreien Calciumboraten, 
wie das System CaO-.B203 -HzO, entsprechend den Cal- 
ciumborat-Hydraten, behandelt wird. 

Es schlieBen sich die Verbindungen zwischen Calcium und 
K o h l e n s t o f f  an, die knapp 1/4 des vorliegenden Bdndes 
ausfiillen (209 Seiten). Hier wird zunachst auf das technisch 
wichtige Calciumcarbid CaCz eingegangen (30 Seiten), bei 
dem die in Lieferung B I ausfiihrlich behandelte Technologie 
u. a. durch Angaben iiber die kibordtoriumsmiifiige CdC2- 
Darstellung, iiber die Gitterstrukturen der vier CaC2-Modi- 
fikationen, iiber das chemische Verhalten von CdC2 gegen 
Elemente und Verbindungen (insbesondere Wasser) und iiber 
das CaC2- CaO-System erganzt wird. Die nun folgenden 
Ausfiihrungen iiber das Calciumcarbonat CaCO3 ( I  06 Seiten) 
beginnen rnit einem 1 I-seitigen Abschnitt iiber das CaO-C02- 
System (feste Phasen, Kinetik, Gleichgewichte) und gehen 
dann zur Darstellung (17 Seiten) von CaC03 iiber, wobei so- 
wohl die verschiedenen Modifikationen (Calcit. Aragonit, 
Vaterit) wie besondere Formen (Suspensionen, Sole, Gele) 
beriicksichtigt werden. Aus dem Abschnitt iiber die physika- 
lischen Eigenschaften (42 Seiten) sind hervormheben die An- 
gaben uber die gegenseitigen Umwandlungen und die Gitter- 
strukturen der drei CaC03-Modifikationen und iiber die 
Iloppelbrechung von CaCO3-Kristallen, aus dem Abschnitt 
iiber das chemische Verhalten (36 Seitenj die Angaben iiber 
die Gleichgewichte in den Systcmen CaCO3--H20 (CaC03- 
Hydrate) und CaC03-COz-HzO (Calciumhydrogencarbo- 
nat). Von den auf das Calciumcarbonat folgenden, auf den 
restlichen 73 Seiten des Calcium-Kohlenstoff-Kapitels be- 
handelten Verbindungen seien angefuhrt : das Calcium- 
cyanid ( 5  Seiten), Calciumcyanamid (10 Seiten), Calcium- 
rhodanid (4 Seiten), Calciumforrniat (6 Seiten), Calcium- 
acetat (10 Seiten), Calciumoxalat (14 Seiten), Calciumtartrat 
(8 Seiten) und Calciumsaccharat (9 Seiten). 

Das Kapitel iiber Verbindungen des Calciums rnit S i l i c ium 
(86 Seiten) beschiftigt sich nach einleitenden Angaben iiber 
das System Ca-Si (1 Seite) rnit den drei Calciumsiliciden 
CazSi, CaSi und CaSiz (5 Seiten), um dann zu den Calcium- 
silicaten (63 Sejten) und deren Abkommlingen (17 Seiten) 
iiberzugehen. Der Abschnitt iiber die Calciumsilicate um- 
faBt sowohl die wasserfreien (System CaO- SiOz; Einzelglie- 
der 3CaO.Si02, 2CaO.Si0, 3Ca0.2 SiOz, CaOSOz) wie 
die wasserhaltigen Verbindungen (System Cd0-Si02-Hz0: 
Einzelglieder 3CaOSiOyxH20, 2CaO+iiOyxH20, 3CaO. 
2SiOyxHz0, CaOSOyxHzO und andere), ein Problemge- 
biet, das z. B. fur das Verstindnis der Vorginge bei der Bil- 
dung und beim Erharten von Zement von Wichtigkeit ist. 

GroDem Interesse diirfte auch das Kapitel iiber Verbindun- 
gen des Calciums mit P h o s p h o r  begegnen (108 Seiten). Es 
befaDt sich nach einleitenden Ausfuhrungen uber Calcium- 
phosphid, -hypophosphit, -phosphit und -hypophosphat 
(7 Seiten) vor allem mit den Calciumphosphaten und deren 
Derivaten (101 Seiten). Hier wird zunachst auf die System 
CaO-PzOs und CaO-PZ05 H20 eingegangen, um dann 
zu Einzelgliedern wie dem ,,Hilgenstockit" Ca3(P04)2CaO, 
dem ,,Hydroxylapatit" 3Ca3(P04)2*Ca(OH)~, ,,Fluorapatit" 
3Ca3(P04)yCaF2, ,,Chlorapatit" Ca3(P04)zCaCI~, ,,Sulfat- 
apatit" Ca3(P04)2*CaS04 und ,,Carbonatapatit" Ca3(P04)2- 
CaCO3, dem tertiaren, sekundaren und primlren Calcium- 
phosphat Ca3(P04)2, CaHP04 bzw. Ca(HzP04)2, dem Silico- 
carnotit Ca3(PO&.CazSi04 (Thomasmehl) und anderen 
Silicatphosphaten, sowie den Calciumpolyphosphaten 
Can; 2(PnO3, +1)2 und Calciummetaphosphaten Can(PO&n 
iiberzugehen, einem Gebiet, das u. a. fur die Diingemittel- 
Industrie von besonderer Bedeutung ist. 

Die den Calcium-Phosphor-Vcrbindungen analogen Cal- 
cium-Arsen- (15 Seiten), Calcium-Antimon- (3 Seiten) 
und Calcium-Wismut-Verbindungen (1 Seite) vervollstan- 
digen die Ausfiihrungen iiber die Verbindungen des Calciums 
mit den Elementen der 5 .  Hauptgruppe des Periodensystems. 

Im 141-seitigen Kapitel iiber Verbindungen des Calciums 
mit den Alka l ime ta l lon  Li, Na, K ,  Rb, Cs (98 Seiten) und 
mit den E r d a l k a l i m e t a l l e n  Be und Mg (43 Seiten) werden 
zahllose Verbindungssysteme behandelt, darunter die fur die 
Bildung glasig erstarrender Schmelzen (Alkalikalkglaserj typi- 
schen Silicatsysteme CaO NazO- Si02 und CaO - K20 S O z ,  
die fur die Dolomitbildung wichtigcn Carbonatsysteme 
CaO MgO -C02 und CaO -MgO- -COz HzO, sowie das fur 
das Verstandnis der Magnesiumcalciumsilicat-Bildung grund- 
legende Silicatsystem CaO --MgO-SiOz. Eingeschlossen sind 
bei den Alkalimetallen auch Angaben iiber Calcium-Ammo- 
nium- und Calcium-Hydrazinium-Verbindungen. 
Der inhaltsreiche Band schlieBt rnit eincm 31-seitigen Kapitel 
iiber allgemeine R e a k l i o n e n  des  C a l c i u m - I o n s  und 
einem 154-seitigen Kapitel uber Nachwei s  u n d  Bes t im-  
m u n g  von Calcium (75 Seiten), Strontium (36 Seiten) und 
Barium (43 Seiten). Dieser Teil vermittelt eincn wertvollen 
Uberblick iiber das Verhalten des Calcium-Ions gegeniiber 
anorganischen und organischen Verbindungen und bei 
Ionenaustauschreaktionen. sowie iiber die zum Nachweis, 
zur Bestimmung und zur Abtrennung des Calciums und sei- 
ner Elementhomologen Strontium und Barium geeigneten 
analytischen Reaktionen, unter denen bei der groDen Ver- 
breitung und Bedeutung der Erdalkalien namentlich die Ab- 
schnitte iiber Spezialmethoden zur Bestimmung in bestimm- 
ten Materialien interessieren durften. 
Alles in allem liegt somit in der Lieferung Calcium B 3 ein 
Gmelin-Band vor, der ob seiner Vollstlndigkeit und sorg- 
faltigen Gliederung Bewunderung abnotigt. Die Literdtur ist 
bis Ende 1949 vollstandig beriicksichtigt. Die weiterfuhrende 
Literatur der Jahre ab 1950 ist den einzelnen Kapiteln als 
Ergknzung, im allgemeinen ohne vollinhaltliche Auswertung, 
beigefiigt. Nur bei solchen Abschnitten, bei denen die Ent- 
wicklung a b  1950 besonders lebhaft war, ist auch der Text 
dieser Entwicklung angepal3t. 

System-Nr. 58: Kobalt. Erginzungsband zu Teil A, 1961. 
LXXII, 886 Seiten rnit 188 Abb., Gandeinen DM 556. -. 
Bearbeitet von H .  Balters, Anna Bohrie-Neuber, K.-Chr. 
Buschbech-, G .  Czack, H .  Feicht. R .  Gagorin, R.  Glaiiaer, H. 
Golder, G .  Huschke. Isa Kubuch, H .  K .  Kugler, H .  Lelrl, Mar-  
gurete Lehl- Tlralinger, W. M i i l k .  Jasef Nagler f , Gertrud 
Pietsch- Wilcke, F. Plesstnatm. N .  Polrr toj~ G .  Rinck, K .  
Rrtmpf, Edith Sciifeitzer-Stritr/iop/,~p~ Ursula Verrrke-Sante. 

Der vorliegende 886-seitige Erganzungsband setzt den vor 
30 Jahren (1930/3 I) mit 2 Lieferungen abgeschlossenen Teil A 
des Kobalts (Geschichtliches. Vorkommen. Das Element und 
seine Verbindungen. 502 Seiten mit 33 Abb.) fur die Jahre 
1932 -1949 fort. Der entsprechende Erginzungsband zum 
1930 erschienenen Teil B (Ammine des Kobalts) ist in Bear- 
beitung und sol1 noch dieses Jahr erscheinen. 
Der Band beginnt rnit einem 32-seitigen gesch ich t l i chen  
Uberblick, in dem u. a. auf neuere Arbeiten iiber Herkunft 
und Bedeutungsinhalt des Wortes Kobalt, auf die Geschichte 
der Verwendung von Kobaltmineralien als Firbemittel von 
Glas und Glasuren im europaischen und auflereuropiischen 
Raum und auf die Entdeckungsgeschichte des metallischen 
Kobalts und der Kobaltverbindungen eingegangen wird. 
Das anschlieaende 150-seitige Kapitel iiber das Vor  kom-  
m e n  beschaftigt sich zunachst mit dem aunerirdischen Vor- 
kommen des Kobalts (13 Seiten) auf der Sonne, auf den Pla- 
neten, in Sternatmospharen sowie als standiger Bestandteil 
der Metall-, Sulfid- und Silicatphase von Meteoriten, urn 
dann zur Geochemie des Kobalts (83 Seiten), und zwar so- 
wohl zu den kristallchemischen Grundlagen wie zu den Vor- 
kommen in der Lithosphare (magmatische Abfolge, sedimen- 
tare Abfolge), in der Hydrosphare (Meerwasser, Grundwas- 
ser, Quellen, Fliisse, Binnenseen, Mineralwasser) und in der 
Biosphlre (HBhe der Gehalte, Art des Auftretens, Aufnahme, 
Wanderung, physiologische Bedeutung) iiberzugehen. Das 
Kapitel schlieDt mit einer 42-seitigen topographischen Uber- 
sicht (Wirtschaftsstatistik, europaische und auDereuropaische 
Lagerstatten) und einer 12-seitigen Zusammenstellung der 
wichtigsten Kobaltmineralien. 
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Das 27-seitige Kapitel iiber die Techno log ie  des Kobalts 
und seiner Verbindungen umfaBt die Aufbereitung von Ko- 
balterzen, den AufschluB der Erze und die Verarbeitung von 
Zwischenprodukten (pyrometallurgische und naBmetallur- 
gische Verfahren), die Gewinnung von metallischem Kobalt 
(chemische und elektrolytische Verfahren), die Darstellung 
von Kobaltoxyden und von Kobalt(II1)-fluorid und die Ver- 
wendung von Kobalt und Kobaltverbindunpen. 

Dem Elemen t  Kobalt sind 167 Seiten gewidmet. Das Ka- 
pitel beginnt rnit der Bildung und Darstellung von Kobalt 
im Laboratorium (5 Seiten), insbesondere der Darstellung 
besonderer Formen (Pulver, pyrophores Metall, schwamm- 
formiges Kobalt, Spiegel und Filme, Einkristalle, Sole) und 
der Synthese und Isolierung von lsotopen des Reinelements 
Kobalt, behandelt dann auf 2 Seiten die physiologische Scha- 
digung durch Kobalt (Hauterkrankungen, Giftwirkung) und 
geht dann zu den physikalischen Eigenschaften (74 Seiten), 
insbesondere dem spektralen Verhalten, sowie zu den elek- 
trochemischen Eigenschaften (53 Seiten) iiber. Im letzteren 
Abschnitt wird ausfiihrlich iiber die Potentiale des Kobalts 
gegenuber vielen Elektrodenpartnern und iiber das Verhalten 
von Kobalt an der Quecksilbertropfelektrode, ilber die Uber- 
spannung von Wasserstoff und Sauerstoff an Kobalt, iiber 
das kathodische und anodische Verhalten von Kobalt sowie 
iiber die Vorglnge bei der elektrolytischen Abscheidung des 
Kobalts aus den verschiedensten Losungen berichtet. Das 
Kapitel schlieBt rnit einem 33-seitigen Abschnitt iiber das 
chemische Verhalten des Kobalts gegenilber Elementen und 
Verbindungen und iiber allgemeine Reaktionen des Kobalt- 
Ions (Hydratation, lonenaktivitat, Verhalten gegen anorga- 
nische und organische Verbindungen, Oxydation von Co2+, 
Reduktion von C03+, Austauschteaktionen zwischen zwei- 
und dreiwertigem Kobalt, Farbanderungen in Kobaltsalz- 
losungen, Verhalten des Kobalt-Ions im lonenaustauscher, 
Nachweis und Bestimmung von Kobalt). 

Einen breiten Raum nehmen auch die Leg ie rungen  des 
Kobalts ein (95 Seiten), bei denen die Legierungssysteme des 
Kobalts (System-Nr. 58) mit den Metallen der System-Num- 
mern 18 (Antimon) bis 57 (Nickel) behandelt werden. Hier 
wird insbesondere auf die Legierungen dcs Kobalts rnit 
Antimon, Zink, Titan, Zinn, Chrom, Molybdan, Wolfram 
und Nickel eingegangen, die zusammen mehr als 314 des Le- 
gierungs-Kapitels beanspruchen (74 Seiten). Entsprechend der 
Bedeutung der Kobalt-Wolfram-Legierungen als Hartmetall 
und ihrer relativ hohen Saurefestigkeit ist dem Abschnitt 
Kobalt-Wolfram eine ausfilhrliche Literaturiibersicht iiber 
Co-W-Mehrstofflegierungen angefugt. 

Der Hauptteil des Bandes (nahezu die Hilftc) ist den Ver-  
b i n d u n g e n  des Kobalts rnit den Elementen der System- 
Nummern < 58 (Co) gewidmet (416 Seiten). Hier finden sich 
besonders ausfiihrliche Angaben iiber die Oxyde und Hydro- 
xyde (36 Seiten), die Fluoride CoF2 und CoF3 (10 Seiten), die 
Chloride CoCl2 und CoC13 (47 Seiten), das Bromid CoBr2 
(10 Seiten), die Sulfide (21 Seiten), das Sulfat CoSO4 (26 Sei- 
ten), die Carbonyle und ihre Derivate (24 Seiten), die Kobalt- 
salze einiger organischer Sauren samt ihren kationischen und 
anionischen Komplexen (10 Seiten), die Cyanide und ihre 
Komplexe (7 Seiten), die Kobaltsilicide und -silicate (8 Sei- 
ten), die Arsenide (1 1 Seiten) sowie die Doppeloxyde, Dop- 
pelsalze und Komplexverbindungen des Kobalts rnit den Al- 

kalime:allen einschlieBIich des Ammoniums (79 Seiten), den 
Erdalkalimetallen (13 Seiten), den Metallen der Zinkgruppe 
(14 Seiten) und mit Nickel (7 Seiten), Verbindungsgruppen, 
deren Beschreibung bcreits mehr als 3/4 des den Verbindungen 
gewidmeten Raums beansprucht (322 Seiten). Aus der Fiille 
des bearbeiteten Materials seien als Beispiele wahllos heraus- 
gegriffen: die Ausfuhrungen iiber das System C o - 0 ,  die 
Oxydationsstufen COO, Co304, C02O3, die Gitterstrukturen 
der beiden Co(0H)z-Modifikationen und die Oxydation von 
Co(OH)2 zu Co(OH)3, ilber die Darstellung und Fluorie- 
rungswirkung des Kobalt(1II)-fluorids CoF3, die Entwls- 
serung der Hydrate des Kobalt(I1)-chlorids und die nicht- 
wlsserigen Losungen des Kobalt(I1)-bromids CoBrz, iiber 
das Co-S-System und seine zahlreichen festen Phasen, iiber 
den Paramagnetismus des Kobalt(I1)-sulfats CoS04.7 H20. 
iiber die Struktur der Kobaltcarbonyle [CO(CO)J]~ und 
[Co(CO)3]4, die Eigenschaften des Kobaltcarbonylwasser- 
stoffs HCo(C0)4, die Tetracarbonylcobaltate Co(CO)4-, und 
die Substitutionsprodukte der Kobaltcarbonyle, iiber die 
Antipodentrennung, die Konfigurationszuordnung, die op- 
tische Drehung und die Racemisierung des Trioxalatocobal- 
tat(lI1)-Ions Co(C204)33 -, uber die Cyanokomplexe des 1 -, 2- 
und 3-wertigen Kobalts, ilber das Kobaltsilicat als Glas- und 
Porzellanfarbe, iiber dds Co -As-System und die zahlreichen 
Kobaltarsenide, iiber die Ammoniumsalze von Acidocobal- 
tat(l1)- und Acidocobaltat(lI1)-Ionen, iiber das Zinkkobalt- 
oxyd (Co, 2n)Oz (,,Rinmans Griin") und iiber Systeme von 
Kobaltsalzen rnit Salzen anderer Metalle, auch in Gegenwart 
von Losungsmitteln, einschlieDlich der Beschreibung der im 
System auftretenden Komplexverbindungen. 
Die bis Ende 1949 erschienene Literatur is1 vollstlndig aus- 
gewertet, die daruber hinausreichende Literatur der Jahre 
1950-1960 in Auswahl angefiihrt, letztere im allgemeinen 
ohne volle inhaltliche Auswertung, sofern es sich nicht um 
Teilgebiete handelt, deren Entwicklung a b  1950 besonders 

E. Wiberg [NB 8591 lebhaft war. 

Atomic Energy Waste - Its Nature, Use, and Disposal, 
herausgeg. von E. ClueckairT. Butterworth & Co. (Pu- 
blishers) Ltd., London 1961. 1. Aufl., XI, 420 s., geb. 
f 4.15. Od. 

Seit den ersten Tagen der Atomenergie wird immer wieder 
gefragt, wie Kernenergieabfall moglichst billig unschadlich 
gemacht werden kann. Auf der anderen Seite steht die Frdge: 
LaBt sich aus dem ,,Abfall" nicht doch noch einiges heraus- 
holen, damit die Kernenergieerzeugung wirtschaftlicher wird? 
Aus diesem Buch, welches von einem Team von Fachleuten 
geschrieben wurde, lassen sich in jeder Hinsicht wichtige An- 
regungen gewinnen. Die wirtschaftlichste Ausnutzung von 
Strahlungsenergie z.B. ist dann gegeben, wenn es sich um die 
Einleitung von langeren Reaktionsketten handelt, in der or- 
ganischen Chemie etwa die Auslosung von Polymerisationen. 
Verwandt sind die Bemiihungen, Pflanzen rnit neuer Erb- 
masse zu ziichten -. auch hier wird gewissermaaen durch ei- 
nen Treffer (des Genmaterials) eine riesige Vermehrungs- 
folge ausgelost. In der Fiille des kerntechnischen, juristischen 
und wirtschaftlichen Materials, welches das Buch enthalt, 
sind die entsprechenden Kapitel besonders reizvoll. 

F. I-. Boschke [NB 8651 
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