Nonylalkohols her; die um 1350 bis 165 °C destillierende Di-
nonylnaphthalin-Fraktion wird dann bei ca. 100 °C mit 90-
proz. H,SOy sulfoniert. Der stark saure Kationenaustauscher
ist eine ca. 10~ M Heptan-Lésung der Dinonylnaphthalin-
sulfonsdure (in unpolaren Losungsmitteln gut, in H,O kaum
loslich), die mit einer wiBrigen Losung ca. 2 Std. geschiittelt
wird; durch Salz- und Sidurezusidtze miissen konstante
Ionenstirken und pH-Werte eingestellt werden. Die Autoren
haben mit dieser Methode z.B. die Stabilitdtskonstanten der
Thiocyanato-Indium-Spezies [In(SCN)]2*, [In(SCN)3]* und
In(SCN)3 bestimmt. / Collect. czechoslov. chem. Commun.
32,322 (1967) [ —Jg. [Rd 735]

Uber eine neue Synthese von Monoalkylphosphaten berichten
T. Obata und T. Mukaiyama. Aus Alkoholen, phosphoriger
Saure (2) und anorganischen Hg-Verbindungen (/) werden
in Gegenwart tertiirer Amine Monoalkyldihydrogenphos-
phate (3) in guter Ausbeute dargestellt.

O O OH
Y, []
XHgY + (HO);¥ + ROH 5> RO-F  + Hg + HX
H
OH 4+ HY
(1) (2) (3)

Quecksilber(m)-acetat ergibt mit trockener Phosphorsdure in
siedendem Athanol ohne Aminzugabe unreines Monoithyl-
phosphat (3), (R =CyHs). Wenn man zum Reaktionsge-
misch noch die vierfach molare Menge an Tridthylamin zu-
setzt, kann nach wenigen Minuten chromatographisch rei-
nes (3a) z.B. als Monoaniliniumsalz isoliert werden (Fp =
164—166 °C, Ausb. 6692 %).

Die Reaktion soll u.a. iiber das deprotonierte Phosphition
PO33© ablaufen, das durch Hg()-salze leicht zum Meta-
phosphation PO3® oxidiert wird. Dieses Ion addiert den
Alkohol. Selbst feste Alkohole wie Benzylalkohol und Bor-
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neol lassen sich in Acctonitril in 80 % bzw. 48 %/ Ausbeute in
die Aniliniumsalze der Monoalkylphosphate iiberfiithren
(Fp = 150—152 bzw. 194—-196 °C). / J. org. Chemistry 32, 1063
(1967) /| —WG. [Rd 711]

Eine kovalente Bindung zwischen Pt oder Au und Si bzw. Sn
bzw. Pb liegt in einigen von M. C. Baird nach den Reaktionen
(a) bis (d) hergestellten Komplexen vor. Analoge C- und Ge-
Verbindungen sind wohlbekannt. Die Strukturen wurden
durch ausfithrliche IR-Messungen bestimmt. (P(C;Hjs)3)s-
Pt(H)SiPh; (fahlgelb; thermisch und in CHCI;y instabil);

(R3P)MClx + PhsM’Li - (R3P),M(Clx_;)—M’Ph; (a)
R = Ph, C;Hs; M = Pt, Au; M’ = Si, Sn, Pb

(PPh3),PtHCI + PhsM’NO; > (PPh3):Pt(C-M'Ph;  (b)

M’ = Sn, Pb
trans-(PPh3),PtHCl + 2 SnCl, > (PPh3);Pt(CL)(SnCl3)2 (c)
(1)
trans-(PPh3);PtHCl + SnCl; > (PPh3),Pt(H)—SnCls (d)
(2)

Ph3PAuSiPh; (leicht gelbbraun; vay-—si (?) = 305 cm™1);
(PPh3),Pt(Cl)SnPhs (trans-Isomeres: wei3, licht- und luft-
bestindig ; thermische Zers. > 278 °C; Pt—Sn-Spaltung durch
H,0-freien HCI. cis-Isomeres: orange); (PPhy),Pt(Cl)PbPh;
(weil}; leichte inframolekulare Disproportionierung durch
Ph-Wanderung); (1), kompliziertes IR-Spektrum zwischen
360 und 250 cm™1; zerfillt bei Umkristallisation zu
(PPh3),Pt(CI)SnPhs; 6 Cl gegeniiber AgNOj sehr locker ge-
bunden; (2), orangegelb, trans-Isomeres, Fp = 130-135°C;
cis-Form bereits bekannt. / J. inorg. nuclear Chem. 29, 467
(1967) | —Jg. [Rd 752]

Quantenchemie fiir Chemiker. Elementare Einfithrung in die
mathematischen und wellenmechanischen Grundlagen.
Von H. Preuf. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr.
1966.1. Aufl., XII,159 8., 50 Abb., 3Tab., brosch. DM 24.—.

Der Untertitel des Buches — Elementare Einfiihrung in die
mathematischen und wellenmechanischen Grundlagen— cha-
rakterisiert den Inhalt des Werkes von H. Preuf treffender als
der Titel ,,Quantenchemie fiir Chemiker*. 94 der insgesamt
148 Seiten des Textes sind der Besprechung mathematischer
Grundbegriffe gewidmet. Dieses Vorgehen hat seine Berech-
tigung, da die mathematische Ausbildung der Chemiker im
allgemeinen sehr liickenhaft ist.

Das Buch beginnt mit bewunderungswiirdiger Griindlichkeit
bei den Zahlenfolgen um anschlieBend den Funktionsbegriff
an elementaren Beispielen zu erliutern. Die beiden folgenden
Kapitel sind Matrizen und Determinanten sowie Vektor-
rechnung und Koordinatensystemen gewidmet. Die Behand-
lung dieser Begriffe, die in den Mathematikvorlesungen fiir
Chemiker im allgemeinen zu kurz kommt, ist gerade fiir den
angehenden Quantenchemiker von groflem Wert. Die Ein-
fiihrung in die mathematischen Grundlagen schlieBt mit einer
Besprechung der Differential- und Integralrechnung.

Im zweiten Teil des Buches werden die Grundlagen der Wel-
{enmechanik und der quantenmechanischen Naherungsver-
fahren abgehandelt. Ausgehend von einer Betrachtung der
Wellenfunktion, des Elektronenspins und des Pauliprinzips
werden die zeitabhidngige und die zeitunabhingige Schro-
dingergleichung behandelt. Im folgenden Kapitel erfahren
wir einiges iiber Operatorengleichungen. Die Schrédinger-
gleichung, der Drehimpuls und der Elektronenspin werden
mit Hilfe von Operatoren formuliert. AnschlieBend werden
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die Born-Oppenheimer-Approximation, Energiehyperflichen
und Kernbewegungen besprochen. Das Kapitel iiber Nihe-
rungsverfahren ist der Behandlung des Variationsprinzips
und der Storungsrechnung gewidmet.

Im dritten Teil des Buches werden einige spezielle Verfahren
zur Losung von Elektronenproblemen abgehandelt. Die Un-
terscheidung der verschiedenen quantenmechanischen Me-
thoden wird dabei auf den Unterschied der verwendeten Ha-
miltonoperatoren zuriickgefiihrt. Folgerichtig werden dem
Verfahren zur Losung der Schrédingergleichung unter Ver-
wendung des exakten Hamiltonoperators (H-Atom, CI-,
SCF-, LCAO-Methoden) die Verfahren gegeniibergestellt,
die mit abgeindertem Hamiltonoperator arbeiten (Hiickel-
verfahren, Elektronengasmethode). Leider ist gerade dieses
letzte Kapitel, das die fiir den Chemiker wichtigen Methoden
zur Behandlung von Molekiilproblemen enthilt, sehr kurz
geraten. Wihrend der Behandlung der Zahlenfolgen drei
Seiten gewidmet sind, wird z.B. das Hiickelverfahren in
wenigen Zeilen abgetan. Wegen der Kiirze der Darstellung
ist der Leser nur in der Lage, einige prinzipielle Gesichts-
punkte, die den verschiedenen Ndherungsverfahren zugrunde-
liegen, zu erfassen. Fiir eine Vertiefung der Kenntnisse oder
fir die Anwendung der diskutierten Methoden auf Probleme
der Chemie ist der Leser auf die Lektiire weiterfithrender
Werke angewiesen. Das Buch von H. Preuf3 kann ihm dazu
als niifzliche Einfithrung dienen.

Die Darstellung der verschiedenen behandelten Gegenstinde
ist durchweg kurz gehalten und auf das Notwendigste be-
schrinkt. Das Fortschreiten der erarbeiteten Kenntnisse kann
der Leser an Hand von Ubungsaufgaben selbst iiberpriifen.
Einige Druckfehler, die sich z.B. in den Indices von Gl. (70),
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Seite 111, eingeschlichen haben, sollten in der nichsten Auf-
lage korrigiert werden. Als elementare Einfilhrung wendet
sich das Buch vorzugsweise an Studenten. Man muf es des-
halb bedauern, daB der Preis im Vergleich zum Umfang un-

verhiltnismafig hoch ist. H. Zimmermann [NB 629]

Physical Organic Chemistry. Von O. H. Wheeler. Principles
of Modern Chemistry, Monograph 2. Elsevier Publishing
Company, Amsterdam-London-New York 1966. 1. Aufl.,
1X, 172 S., 42 Tab., geb. Dfl. 27.50; Paperback Dfl. 15.00.

Vorliegende Einfithrung in die Physikalische Organische
Chemie wird als erstes Werk angekiindigt, das den empiri-
schen Studien der Reaktionsmechanismen und den rein theo-
retischen Kenntnissen der Quantentheorie in gleicher Weise
Rechnung triagt. Dieses Vorhaben wird unzulidnglich ver-
wirklicht. Der Autor versidumte es, wichtige Prinzipien her-
auszuarbeiten und sich auf Schwerpunkte zu beschrinken.
Der Versuch, auf 160 Seiten das Gebiet umfassend zu behan-
deln, mufite oberflichlich bleiben. Hierfiir einige Beispiele:
Selbst fundamentale Begriffe wie Ubergangszustand und
Zwischenstufe werden nicht klar definiert und hiufig ver-
wechselt (S. 59, 72, 106, 133), die Reaktionskoordinate bleibt
unerwihnt, der Unterschied zwischen Bindungsenergie und
Dissoziationsenergie wird nicht erkliart (S. 19).

Die Grundlagen der Spektroskopie werden nicht behandelt,
obwohl Spektren gelegentlich zu mechanistischen Diskus-
sionen herangezogen werden. In der Systematik der Reak-
tionsmechanismen fehlen die Mehrzentrenreaktionen. Diels-
Alder-Synthese und Claissen-Umlagerung werden {iiber
,,cyclische Zwischenstufen®, pyrolytische syn-Eliminierungen
iiber ,,Radikale oder Ionenpaare* formuliert. C¢HsCOO-
und CsHsCO- heien unterschiedslos Benzoylradikal (S. 141
und 145).

Die Formeln sind meist klar; das zweiseitige Inhaltsverzeich-
nis ist zu kurz, 36 Literaturzitate reichen nicht aus. Manche
neueren Erkenntnisse blieben unberiicksichtigt. Das letzte
Kapitel ,,New Frontiers* wirkt als Fremdkorper. Das Buch
kann nicht empfohlen werden. ¢ Richard: [NB 615]

Technique of Inorganic Chemistry. Band 1V. Herausgeg. von
H. B, Jonassen und A. Weifiberger. Interscience Publishers,
a Division of John Wiley and Sons, New York-London-
Sydney 1965. 1. Aufl., 400 S., 98 Abb., geb. 115 s.

Fiinf Beitriage von unterschiedlichem Umfang, Gewicht und
Niveau bilden den 4. Band der 1963 begonnenen Serie, gegen
deren nicht sehr gliicklichen Titel bereits in der Besprechung
von Band I prinzipielle Bedenken vorgebracht wurden[*1

Angesichts des Umfangs und der Qualitit der bereits vorlie-
genden modernen Abhandlungen iiber Theorie und Praxis
des Ionenaustauschs erscheint der erste Beitrag ,,lon Ex-
change Techniques (30 S., nur 10 Literaturzitate, davon 6
von Biichern und Ubersichtsartikeln!) ziemlich iiberfliissig.
Dagegen ist der zweite Beitrag ,,The growth of oxide single
crystals from the fluxed melt** (33 S., 67 Zitate) eine erfreu-
liche zusammenfassende Darstellung der Entwicklung einer
ziemlich neuen experimentellen Technik, deren Anwendung

[*] Vgl. Angew. Chem. 76, 799 (1964).

in speziellen Fillen auBerordentlich fruchtbar geworden ist.
Besonders bemerkenswert ist der dritte Beitrag ,,High-
temperature techniques (70 S., 316 Zitate!) als sehr will-
kommene Zusammenstellung der in jiingster Zeit entwickel-
ten Methoden, chemische Reaktionen bei hohen Temperatu-
ren zu untersuchen - ein Arbeitsgebiet, dessen Bedeutung in
Zukunft sicher noch stark ansteigen wird. Der vierte Beitrag
,»»Magnetochemistry (105 S., 142 Zitate) bietet einen guten
Uberblick tiber die — vor allem im Hinblick auf die stiirmi-
sche Entwicklung der Komplexchemie von Ubergangsmetal-
len — eminente Bedeutung magnetischer Messungen an che-
mischen Verbindungen fiir Aussagen iiber die Natur der Bin-
dung in ihnen. Der ,,Technique® sind von den 105 Seiten
allerdings nur 33 Seiten gewidmet, wihrend auf 66 Seiten die
Theorie und auf weiteren 6 Seiten experimentelle Ergebnisse
an Lanthaniden und Actiniden dargestellt sind. Wer sucht
diese 72 Seiten unter dem Titel dieser Serie?

Auch im letzten Beitrag ,,Technique of optical rotatory dis-
persion and circular dichroism* (108 S., 448 Zitate) sind der
MeBmethodik nur 18 Seiten — neben allgemeiner Theorie,
Verfahren zur Darstellung optisch aktiver Substanzen und
MeBergebnissen — vorbehalten. Das Gesamturteil iiber diesen
Beitrag kann nur lauten: ,,sehr gut‘‘. Entsprechend groB ist
jedoch das Bedauern iiber die unverdiente Tarnung solcher
Arbeiten durch den unangebrachten Reihentitel. Beruhigend
ist der Gedanke, daB3 der vorziiglich ausgestattete Band in
keiner Fachbibliothek fehlen wird — insofern geht die Rech-
nung der Herausgeber sicher auf — und deshalb, wenn auch
meist wohl nur auf Umwegen, in seinem Wert ausgeschopft
werden kann. Dem einzelnen Fachkollegen die Anschaffung
einer so heterogenen Sammlung von teilweise sehr interessan-
ten Beitrdgen zu empfehlen, erscheint wohl nicht ratsam.

Max Schmidt [NB 626]

Glas im Laboratorium. Eine Einfiihrung fiir den Labor-
praktiker. Von E. Deeg und H. Richter. Band 6 der Reihe
,,Der pharmazeutische Betrieb*. Editio Cantor KG, Aulen-
dorfi. Wiirtt. 1965. 1. Aufl., 160 S., 74 Abb., geb. DM 36,—.

Das hier zu rezensierende 160 Seiten starke Bindchen diirfte
durchaus einen anspruchsvolleren Titel haben, etwa: ,,Alles
iiber Glasgerdte im Laboratorium®, denn es gibt so gut wie
keine mit der Verwendung, Pflege und Herstellung von Glas-
geriten zusammenhingende Frage, die hier nicht behandelt
wiirde. Viel niitzliche Information, die man andernfalls miih-
sam suchen miiite, haben die Autoren zusammengetragen.
Nach einem Kapitel iiber Glas als Werkstoff werden Glas-
apparate und Glasgerdte im einzelnen besprochen. Zahlrei-
che Abblidungen geben die Gerite wieder, und in vielen Ta-
bellen sind ihre Eigenschaften aufgefiihrt, wobei die Verfasser
besonderen Wert auf die Erlduterung der DIN-Normen
gelegt haben. Welche Art von Standflaschen man fiir die
Aufbewahrung welcher Substanzen verwenden sollte, wie
man festsitzende Schliffverbindungen oder Glashihne 16st,
was beim Glasschneiden und Glasblasen zu beachten ist, all
das erfihrt man in einer leicht faBlichen Form. Der Band
schlieBt mit einem Abschnitt {iber Glas-Metall-Verschmel-
zungen, mit Hinweisen fiir die Laborpraxis und mit einem

Sachregister. H. Griinewald [NB 644]
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