von (2) und (3) ist stereospezifisch. In Gegenwart von Meth-
oxid (schnellere Zersetzung) wird aber aus (2) und aus (3)
trans-Stilben gebildet. Deuteriumaustauschexperimente zeig-
ten, daB sich (3) erst in (2) umlagert und anschlicBend lang-
sam unter Mitwirkung des Methoxidions zerfillt. Die Reak-
tion soll iiber Diradikale verlaufen. / J. Amer. chem. Soc. 90,
429 (1968) / —Kr. [Rd 841)

Natriumhexathiophosphat, Na;P,Ss-6H,0, ein Salz einer
neuen Sidure des Phosphors, stellte H. Falius aus Na,;S-Lo-
sung durch Zutropfen von PCl; in einem offenen GefdB3 her
(farblose, doppelbrechende, monokline Kristalle; a = 20,3,
b=71¢c=233A; a=f=v=090°. Dem Anion konnte
die Struktur (/a) oder (/b) zukommen; da es mit H,0;/
NaOH zum schwefelfreien Hypophosphat, mit Br/NaHCO;

3- 4-
S S S S
SP-S-PH SP-PS
S S S S
(la) (1b)

zum Diphosphat(V) reagiert, muf} (/4) vorliegen. Im NMR-
Spektrum erscheint iibereinstimmend damit nur ein einziges
Signal. Das Ion ist in widBriger Losung recht stabil; es gibt
mit mehreren Schwermetallionen farbige Niederschlige. /
Z. anorg. alig. Chem. 356, 189 (1968) / —Kr. [Rd 871]

LITERATUR

Die Photochemie von 1,2,3-Triphenylaziridin (1) untersuchten
H. Nozaki, S. Fujita und R. Noyori. UV-Bestrahlung (>.nax
— 239 nm) in alkoholischen Losungsmittein bewirkt einen
neuen Typ alkoholischer Spaltung des Aziridin-Ringes unter
Bildung von Benzaldehydacetalen (2) und N-Benzylanilin (3).

Cels~CH(OR)y (2)
+

Cellg=CHo NH-Cglls (3)

TH()H

CoHgCUZCH-Clly = | Callg=ClHp CH-Cally
) N oR
(1) Cgls Cllg

ROH
hy
ROt

Collg~CH=N-CgHs + CoH, 1 ——> Cgllz-CHymOR
L8]

(4 (5) (6)

In Konkurrenz hierzu entstehen durch Fragmentierung Benz-
ylidenanilin (4) und Phenylcarben (5), das mit Alkoholen
als Alkylbenzyldther (6) abfangbar ist. Die Photolyse in
Cyclohexan fiihrt unter 1,3-Cycloaddition zu 1,2,3-Triphenyl-
octahydroisoindol (7), das als Gemisch zweier Stereoisome-
rer vorliegt. / Tetrahedron 24, 2193 (1968) / —Ma. [Rd 847]

Praktikum der qualitativen Analyse. Von M. Becke-Goehring
und J. Weif3. Theodor Steinkopff, Dresden 1966. 1. Aufi.,
X, 122 S., 10 Abb., DM 10.70.

Das ,,Praktikum der qualitativen Analyse* ist die Fortfiih-
rung der durch 28 Auflagen bewidhrten ,,Kurze Anleitung zur
qualitativen Analyse** von Medicus/Goehring. Bei der vorlie-
genden Neubearbeitung wurde die knappe Darstellung bei-
behaiten.

Die einzelnen Elemente und ihre charakteristischen Reak-
tionen werden in der Reihenfolge der Gruppen des klassi-
schen analytischen Trennungsganges besprochen. Auf orga-
nische Spezialreagentien wird bis auf einige Ausnahmen ver-
zichtet.

Die Trennungsgidnge fiir Kationen und Anionen sind in ta-
bellarischer Form zusammengestellt. Erginzende Kapitel zu
den einzelnen Gruppen weisen auf Besonderheiten hin und
machen auf Fehlermdoglichkeiten aufmerksam. Da offenbar
auch im Rahmen dieses kleinen Buches nicht auf die Makro-
arbeitsweise verzichtet werden sollte, sind der Halbmikro-
arbeitstechnik nur kurze Abschnitte gewidmet. Durch die
gesonderte Besprechung einiger seltener Elemente gewinnen
die Trennungsschemata an Ubersichtlichkeit. Andererseits
diirfte die Darstellung fiir den Studierenden mit Chemie als
Hauptfach zu knapp und die Mitbenutzung umfangreicherer
einschligiger Werke unerlidBlich sein. Das gilt besonders,
weil fast ganz auf die Behandlung der theoretischen Grund-
lagen verzichtet wird.

Wegen des klaren Aufbaus und der Ubersichtlichkeit der
Darstellung kann das Buch insbesondere den Nebenfichlern

empfohlen werden. E. Blasius (NB 700]

Industrial Toxicology. Von E. R. Plunkett. Chemical Pub-
lishing Co., New York. 1. Aufl. 1966. VIII, 448 S., geb.
$ 16.50.

Der Autor hat den Versuch unternommen, die Gesundheits-
gefahren durch die seiner Meinung nach wichtigsten Chemi-
kalien, Arzneimittel und Insektizide ,,fiir Chemiker, Betriebs-
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leiter, Arzte, Medizinstudenten, Schwestern und Poison
Control Centers zu beschreiben. Neben der iiblichsten Be-
zeichnung in alphabetischer Reihenfolge (von Abrin bis Zir-
kon) werden die Synonyma, das Aussehen, die Moglichkeiten
der beruflichen Exposition, die Schwellenkonzentrationen
(Threshold Limit Values), die Toxizitit (Absorption, Pa-
thologie, Vergiftungszeichen, diagnostische Méglichkeiten,
Behandlungsvorschldge) und Maoglichkeiten zur Verhiitung
von Vergiftungen stichwortartig angegeben.

Dieser an sich 18bliche Versuch ist leider vollig miBgliickt.
Schon die Auswahl der Stoffe ist erstaunlich: Ist die Tatsache,
daB Abrin in buddhistischen Rosenkrinzen vorkommt, wirk-
lich Grund genug, es aufzufiihren? Ubrigens sind die einzigen
Arzneimittel, die in dem Buch vorkommen, Resorcin, Salicyl-
sdure und Tamarinden!

Falsch ist die Behauptung, heute noch kime gelber Phosphor
in Streichhoélzern und sogar in Diingemitteln vor! Als Syno-
nym werden fiir Essigsdure Dichloressigsdure und Trichlor-
essigsdure angefithrt. Es wird behauptet, Essigsdure bewirke
schwarze Haut und Hyperkeratose, dagegen wird von der
hamolytischen Wirkung nichts gesagt. Nach dem Buch wir-
ken fast alle Stoffe ,,sensibilisierend**, und ein Stoff ist prak-
tisch so gefdhrlich wie der andere. Bei vielen Stoffen sind
Schwellenkonzentrationen angegeben, die aus einer niemals
begriindeten Zusammenstellung der ICI von 1952 stammen
(Acetophenon = 20 ppm; Acetylen = 5000 ppm!). Den Un-
terschied der Toxizitit zwischen Aceton und Acetoncyan-
hydrin kann man hochstens dadurch ahnen, daB bei Aceton
eine Schwellenkonzentration von 1000 ppm angegeben wird,
die bei Acetoncyanhydrin nicht steht. DaB aber Acetoncyan-
hydrin praktisch wie Blausidure wirkt, wurde verschwiegen;
es soll sogar eine ,,.Depression des Zentralnervensystems‘
und eine ,,cytotoxic anoxia‘‘ bewirken.

Bei toxischen Stoffen wie Allylalkohol fehit die typische le-
berschidigende Wirkung, die dagegen dem relativ harmlosen
Amylacetat neben Nierenschidigung nachgesagt wird. Anilin
soll depressiv im Herzen, in der glatten Muskulatur und im
Zentralnervensystem wirken und gelegentlich intravasculire
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Hamolyse bewirken. Tetrafluorithylen als ,,farbloses, brenn-
bares Gas* wird mit Teflon und seinen Zersetzungsproduk-
ten gleichgesetzt usw. usw.

In einer drei Seiten langen Bibliographie fiihrt der Autor die
bekannten ausgezeichneten englischsprachigen toxikologi-
schen Lehrbiicher und Ubersichtswerke an. Hitte der Autor
diese Biicher eingesehen, wire nicht eine solche fehlerhafte,
unbrauchbare Zusammenstellung zustande gekommen, vor
der nur gewarnt werden kann.

Dieser gut gemeinte Versuch des Autors zeigt, daB3 es toxiko-
logischer und chemischer Kenntnisse bedarf, um selbst aus
guten Lehrbiichern das Wichtigste stichwortartig zusammen-
zustellen, was dem Autor leider nicht gelungen ist. Man kann
sich nur {iber seinen Mut wundern, mit so wenig Kenntnissen
ein solches Kompendium, das sogar noch als Handbuch be-
zeichnet wird, schreiben zu wollen.  f1 Qetrel  [NB 695]

Solvated Electron. Advances in Chemistry Series No. 50.
Herausgeg. v. R. F. Gould. American Chemical Society
Publications, Washington 1965. 1. Aufl.,, V1Il, 304 S.,
zahlr. Abb. u. Tab., geh. $ 8.00.

Seit der nur wenige Jahre zuriickliegenden Entdeckung, daf3
solvatisierte Elektronen (schon vor 100 Jahren in Ammoniak
beobachtet und vor 50 Jahren durch einige ihrer Eigenschaf-
ten charakterisiert) als Zwischenprodukte bei strahlenchemi-
schen Prozessen in wiBrigen und wasserdhnlichen Systemen
eine wichtige Rolle spielen, ist dieses einfachste und reak-
tionsfihigste Teilchen der Chemie Gegenstand umfangreicher
Untersuchungen geworden. Auf einem Symposium in At-
lantic City ist nun in 21 Vortrigen, die hier gedruckt vorlie-
gen, die derzeitige Kenntnis {iber die solvatisierten Elektro-
nen zusammengefaft.

Von diesen Vortrigen sind drei theoretischer Natur, der
quantenmechanischen Beschreibung der solvatisierten Elek-
tronen sowie Elektroneniibertragungsprozessen gewidmet.
Sieben Beitrige behandeln die Struktur, elektrische und op-
tische Eigenschaften und die Kinetik der solvatisierten Elek-
tronen in Metall-Ammoniak- oder Aminldsungen. In den
restlichen Beitrigen werden die Bildung solvatisierter Elek-
tronen durch strahlen- und photochemische Prozesse, ihre
Reaktionen und physikalischen Eigenschaften in flissigen
und gefrorenen wiBrigen oder alkoholischen Systemen be-
schrieben.

Aus den Vortrigen ergibt sich, daB wir von einem physika-
lischen Verstandnis der solvatisierten Elektronen noch weit
entfernt sind, obwohl viele ihrer Eigenschaften bekannt sind:
der Ausdruck ,solvatisiertes Elektron‘* ist eine Umschrei-
bung fiir ein Teilchen, dessen Struktur wir nicht keanen. —
Fur die Chemie verbirgt dieses Teilchen jedoch kaum noch
Geheimnisse: mehrere hundert Reaktionen sind untersucht,
ihre Geschwindigkeiten gemessen und in vielen Fillen sogar
die kurzlebigen Reaktionszwischenprodukte identifiziert.

Die Beitrige sind in leicht lesbarer Form dargeboten, viel-
fach durch graphische Darstellungen und durch Tabellen er-
gianzt. Beim Durchblittern der Literaturhinweise fillt auf,

daB fast keine deutschen Arbeiten beriicksichtigt sind. Dieses
entspricht aber dem Sachverhalt: die solvatisierte Elektronen
enthaltenden Metallammoniaklosungen und der direkte
Nachweis strahlenchemisch erzeugter solvatisierter Elektro-
nen sind zwar in deutschen Zeitschriften zuerst beschrieben
worden, dariiber hinaus haben diese Teilchen aber kaum
Eingang in unsere Zeitschriften gefunden.

Der Symposiumsbericht lag knapp drei Monate nach dem
Symposium gedruckt vor. Das ist eine anerkennenswerte
Leistung des Herausgebers und des Verlages. Bedauerlicher-
weise hat aber wohl diese Geschwindigkeit der Druckiegung
verhindert, daB8 die Diskussionen auf dem Symposium re-
daktionell mitverarbeitet wurden.

U. Schindewolf [NB 690]

Structure of High-Resolution NMR Spectra. Von P. L. Corio.
Academic Press, New York-London 1966. 1. Aufl., XII,
548 S., zahlr. Abb., geb. § 15.00.

Auch die NMR-Spektroskopie befindet sich heute in einem
Stadium, in dem eine ausfiihrliche Behandlung des Faches
nur noch in Form von Einzeldarstellungen verschiedener
Teilaspekte moglich ist. Man darf es deshalb begriiBen, daB
sich P. L. Corio dem besonders wichtigen Gebiet der mathe-
matischen Grundlagen hochaufgeldster Linienspektren ein-
gehend widmet.

Zunichst werden in vier Kapiteln (127 S.) die physikalischen
Prinzipien der NMR-Spektroskopie und die quantenmecha-
nische Behandlung von Ein- und Mehrspin-Systemen darge-
legt. Der Hauptteil des Buches ist sodann in fiinf Kapiteln
(320 S.) der Spektrentheorie, der Analyse von Spinsystemen
mit zwei Gruppen magnetisch dquivalenter Kerne, der Sté-
rungs- und Momententheorie, der Analyse symmetrischer
Spinsysteme sowie der Behandlung von Mehrquanten-Uber-
gingen, Doppelresonanz- und Spin-Echo-Experimenten ge-
widmet. Diese Ausfiihrungen werden durch zahlreiche Ab-
bildungen von Spektren bester experimenteller Qualitit er-
gianzt. Ein Anhang von 100 Seiten enthiilt mathematische
Erlauterungen sowie numerische Daten fiir einige Spinsy-
steme (AzB, A3B, A4B, AyB;, A3B3).

Zweifellos hat Corio recht, wenn er im Vorwort meint, daB3
sein Buch einen mathematischen Charakter trigt. Dem mit
der Quantenmechanik wenig vertrauten Chemiker diirfte es
deshalb schwer fallen, aus den allgemein formulierten Zu-
sammenhingen den Nutzen fiir seine konkreten Probleme zu
ziehen. Das Buch gibt weniger eine praktische Anleitung zur
Analyse von NMR-Spektren — dazu bringt es zuviel Forma-
lismus und verzichtet andererseits z.B. auf eine Erwdhnung
der Computer-Analyse — als vielmehr eine umfassende und
griindliche Ableitung der den Spektren innewohnenden ma-
thematischen GesetzmiBigkeiten. Es kann deshalb dem
NMR-Spektroskopiker als Ratgeber in allen diesen Pro-
blemkreis betreffenden Fragen empfohlen werden. Besonders
die ausfiuhrliche Behandlung von Systemen mit magnetisch
dquivalenten Kernen und die Riickfithrung hdherer Spin-
systeme auf einfache Subspektren ist in vielen Fillen von all-

gemeinem Interesse. H. Giinther [NB 708)
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