
Tetrafluordiazaprisman (Bildung uber das Dewar-Benzol- zersetzt. Mit stochiometrischen Mengen HCI entstehen bei 
analogon?), Spaltung der N-N-Bindung und Rearomati- 23 OC fast quantitativ HOP(0)Fz und PF2CI. / J. Amer. 
sierung. i Chem. Commun. 1969, 1200 ,' -Ma. [Rd 1331 chern. SOC. 91, 6211 (1969) /-Ma. [Rd 1291 

Eine neue Synthese yon Benz[c]isothiazol und dessen Deriva- 
ten gelang M.  Davis und A.  W.  White durch Umsetzung von 
o-Toluidin und substituierten o-Toluidinen rnit Thionyl- 
chlorid in siedendem Xylol, Mesitylen oder Brombenzol. 
Die Ausbeuten betragen bis zu 80%. Es wird angenommen, 
daB die Bildung der unsubstituierten Verbindung (2) iiber 

die Benzylidensulfinylverbindung ( I )  verlauft. 2-Amino-5- 
nitrotoluol gibt kein Benzisothiazol. / J. org. Chemistry 34, 
2985 (1969) '-Ma. [Rd 1321 

Distickstofftetrafluorid liegt nach erneuten Elektronenbeu- 
gungsuntersuchungen von M.  C. Cardillo und S. H. Bauer 
unterhalb Raumtemperatur als Gemisch der zentrosymmetri- 
schen fmns-Form und des guuche-Rotameren im Verhaltnis 
53 : 47 vor; die trans-Konformation ist um ca. 30&500 cal/ 
mol bestandiger, und die Rotationsbarriere wird zu 3-7 kcal; 
mol abgeschitzt. Beide Rotamere haben gleiche Bindungs- 
liingen: d NN 1.489 :~ 0.007, d N F  1.375 0.004 A; die Win- 
kel betragen bei der trans-Form 0: FNF 102.9.1 0.75 und 
3 FNN 100.6 0.6 ", bei der gauche-Form (Diederwinkel 
67.1 1-  0.8") 0: F N F  105.1 + 1.5, 4 FNN 100.1 Z!C 1.5 
und 4 F'NN 104.3 f 1 .O '. ! Inorg. Chem. 8, 2086 (1969) / 
-HB. [Rd 1351 

pOxo-difloorphosphoryl-difluorphosphin (1) ,  ein Phosphor- 
oxidfluorid mit P-Atomen verschiedener Oxidationszahl (+ 3 
und + 5 ) ,  erhielt D. D. DesMurteau durch Photolyse (A = 

2537 A) von P(0)FZBr in Gegenwart von Hg bei 23'C 

2 P(O)F2Br + Hg-UberschuB + F2POP(0)F2 + Hg2Brz 
hv 

(1) 

mit 40 % Ausbeute neben POF3, FzPOPF2, PzO3F4, PF3 u. a. 
( I )  ist eine farblose, extreni feuchtigkeitsempfindliche Fliis- 
sigkeit, Kp = 48 OC, Fp = -31 "C, die sich bei 23 ' C  langsam 

Zwei cyclische Thiokohlensaureester, 1,3-Dioxolan-2-thion 
( l )  und 1,3-Oxathiolan-2-thion (2), synthetisierten erstmals 
eindeutig F. N .  Jones und S .  Andreades. ( I )  wurde direkt aus 
Thiophosgen und Athylenglykol in siedendem THF-CHzClz 
und Gegenwart von K2CO3 mit 33-proz. Ausbeute erhalten, 
(2) aus dem Pb-Salz von 2-Mercaptoathanol und Thio- 
phosgen in CHZC12. ( I )  ist ein farbloses 01, Fp = 55 bis 
55.5 "C, (2) ein blaBgelbes 01, Fp. ca. -20 "C, die beide ther- 
misch unbestandig und empfindlich gegen Sauren, Basen und 
Feuchtigkeit sind. Halogenid-Ionen isomerisieren (1)  und 

(2) zu Thio- bzw. Dithiocarbonaten. Die Alkylierung rnit 
Alkylhalogeniden liefert unbestiindige, sich in P-Halogen- 
athylthio- bzw. -dithiocarbonate umlagernde Verbindungen. 
Sauren polymerisieren zu Polythio- und Polydithiocarbona- 
ten. Mit Triphenylphosphin geben ( I )  und (2) Athylen. :i 
J. org. Chemistry 34, 3011 (1969) /-Ma. [Rd 1311 

Bildung und Zerfall von Kohlensaure in wanriger Losung unter- 
suchten M. J.  Welch, J. F. Lifton und J .  A .  Seek. D a m  ver- 
folgten sie den Austausch von 1 5 0  zwischen Wasser und Koh- 
lendioxid. Durch Verwendung von 1 5 0  mit 2 min Halbwerts- 
zeit als Tracer kommt man mit sehr kleinen COz-Mengen 
aus; daher kann die Reaktion in weiten pH-Bereichen ohne 
Zusatz von Puffern untersucht werden, die die Reaktionsge- 
schwindigkeit verandern. Fur die Konstante k l  der Reaktion 

wurde 
C 0 2 +  H20 \ \  H2C03 

In(l03kl) = 34.69 ~ 9252/T 

gefunden und fur die Konstante k-2 der Reaktion 

HCOxo <-' OHO-1- C 0 2  

1n(106k2) = 48.08 ~ 12720/T. 

,' J. physic. Chem. 73, 3351 (1969) /-Hz. [Rd 1401 

Differentialthermoanalyse. Von D. Schultze. Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim/Bernstr. 1969.1. Aufl., 335 S., 196 Abb., 
42 Tab., Kunststoffeinb. D M  58.-. 

Chemische Verinderungen an Substanzen gehen im allge- 
meinen mit thermischen Effekten Hand in Hand. Da sich 
thermische EKeekte beim heutigen Stand der Elektronik mit 
grooer Empfindlichkeit messen lassen, hat sich das Gebiet der 
Differentialthermoanalyse (DTA) seit etwa zehn Jahren -- 

vor allem in den angelsachsischen Landern und in der Sowjet- 
union - stark weiterentwickelt. 
Bislang fehlte eine deutschsprachige Zusammenfassung, die 
der Bedeutung dieser Methodik voll gerecht wurde. Ihre An- 
wendungsmoglichkeiten und Ergebnisse muBte man sich 

miihsam aus einzelnen Publikationen in den verschiedensten 
Zeitschriften und Firmenblattern zusammensuchen. 
Diese Lucke ist nun mit der vorliegenden Monographic ge- 
schlossen worden. Nach einem erfreulich straffen historischen 
uberblick und der Erlauterung des Grundprinzips beschreibt 
der Autor zunachst den EinfluB \on MeBanordnungs- 
Details und Versuchsparametern. Nach Schilderung der An- 
wendungen kommt er dann zur quantitativen Auswertung 
der DTA-Diagramme, wobei sich zwangslaufig einige Uber- 
schneidungen mit der Diskussion der Zusammenhange im 
Kapitel iiber Versuchsbedingungen ergeben. 
Die Absicht des Autors, die verschiedenen Theorien und ihre 
Anwendungsbereiche einander iibersichtlich und kritisch 
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gegeniiberzustellen, muR voll begrunt werden. Erst die theo- 
retische Untermauerung nimmt namlich dem Gebiet der 
Differentialtherrnoanalyse den Rest eines urspriinglichen 
Vorurteils, eine uberwiegend empirische und etwas ver- 
schwommen-unseriose Methodik zu sein, was durch das In- 
einandergreifen relativ komplizierter Wiirmeleitfahigkeits- 
beziehungen sowie thermodynamischer und reaktionskineti- 
scher Zusammenhange bedingt ist. Es mu8 aber hervorge- 
hoben werden, da8 in dem von Borchardt und Daniels unter- 
suchten fliissigen System diese Bedenken entfallen und z. B. 
die Signalhohe im Gegensatz zur Behauptung auf S. 74 
durchaus zur naherungsweisen Berechnung von Reaktions- 
warmen benutzt werden kann. Bei der Empfindlichkeit mo- 
derner TemperaturmeSmethoden ist daher die Miiglichkeit, 
auch thermoanalytisch in B u n g  zu arbiten, fiir den Orga- 
niker sehr verlockend. 
Der letzte Teil des Buches gibt einen guten Eindruck von der 
vielseitigen Anwendbarkeit der DTA und verwandter Me- 
thoden, so auf Probleme der Metallurgie, Mineralogie, Halb- 
leiterphysik, Chemie der Komplexverbindungen, organischen 
Chemie (insbesondere der Chemie der Hochpolymeren und 
Brennstoffe), Explosivstoff- und Katalyseforschung. 
Es ware zu wiinschen, daB dieses Buch, das mit seinen zahl- 
reichen instruktiven Abbildungen und Tabellen und dem 
iibersichtlichen Literaturverzeichnis auch dem Fachmann 
noch vie1 Neues bieten durfte, moglichst viele Leser davon 
iiberzeugt, daB thermoanalytische Methoden wesentlich uni- 
verseller anzuwenden sind als man anhand einzelner Publi- 
kationen aus diesem Gebiet anzunehmen geneigt ist. 

E. Koch [NB 8491 

Chemische Thermodynamik. Von A.  Miinster. Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim/Bergstr. 1969. 1. Aufl., X, 261 S., 34 
Abb., brosch. D M  29.--. 

Ein neues Thermodynamik-Buch wird daran gemessen wer- 
den, wieweit es besser ist als die iibrigen. Die Grundlagen der 
Thermodynamik sollten logisch einwandfrei beschrieben, die 
Anwendungen wirklich anwendbar sein. 
DaR die Vorteile des vorliegenden Buches die Nachteile iiber- 
wiegen, verdankt es der padagogischen Erfahrung seines 
Autors, der konsequent der Gibbsschen Methode folgt, die 
Hauptsatze als (experimentell begriindete) Axiome einzu- 
fiihren und alle weiteren Beziehungen auf relativ einfachem, 
mathematkchem Wege herzuleiten. 
Eine gelungene Beschreibung der CarathCodoryschen Axio- 
matik in einem so komprimierten Biichlein zu finden ist sicher 
sensationell. Dabei erkennt der Leser beim zweiten Durch- 
arbeiten der entsprechenden Kapitel den padagogischen 
Wert der Arbeiten von Carathiodory, die von Munster we- 
sentlich leichter lesbar wiedergegeben werden als sie es im 
Original sind. Es wird gezeigt, da8 das urspriingliche Prinzip 
von Curathe'odory (in beliebiger Nahe eines jeden Zustandes 
eines Systems gibt es Nachbarzustande, die von ihm aus auf 
adiabatkchem Wege nicht erreichbar sind) erst nach Hinzu- 
nahme eines weiteren (Erfahrungs-)Satzes dem 2. Hauptsatz 
aquivalent wird. 
Nach den allgemeinen Gleichgewichts- und Stabilitats-Be- 
dingungen werden die iiblichen Anwendungen der Thermo- 

dynamik auf Phasengleichgewichte, chemische Gleichgewich- 
te, kritische Phasen, elektrochemische Gleichgewichte, Ma- 
terie im Gravitations- sowie im Zentrifugalfeld beschrieben. 
Im Kapitel iiber die chemischen Gleichgewichte verdient der 
Paragraph iiber den Nernstschen Wgrmesatz hervorgehoben 
zu werden. Munster hat sich in diesem Abschnitt nicht nur 
mit den verschiedenen Formulierungen dieses Satzes kritisch 
auseinandergesetzt, sondern hat auch den iiblichen Riick- 
griff auf statistische Uberlegungen konsequent vermieden. 
Die Schwachen des Buches liegen dicht neben seinen Vor- 
zugen. So scheut der Autor bei der klassischen Formulierung 
der Hauptsatze die durchaus mogliche klassische Einfiihrung 
von Warme und Temperatur und bringt sie erst spater im 
Abschnitt iiber die Caratheodorysche Axiomatik. Das gilt 
auch fur die saubere Definition der RegritTe ,,adiabatiscW 
und ,,quasi-statisch". Die Tendenz, physikalische Zusam- 
menhange mathematisch zu verschliisseln, beeintrachtigt die 
Lesbarkeit insbesondere fiir den Anfanger, dem der uber- 
blick fehlt, erheblich. Daran sind auch unubliche Schreib- 

weisen (rot R = grad x R) nicht unschuldig. Der Kenner 
wird das Buch gern als Hilfe fur die Darstellung der Axio- 
matik der Thermodynamik zu Rate ziehen. 

KI. Schafer WB 8501 

-f -f 

Chemie der Heterocyclen. Von A.  R. Katritzky und J. M .  
Lagowski. Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New York 
1968. 1. Aufl., XII, 183 S., geb. D M  48.-. 

Das vorliegende Buch ist als Lehrbuch der Chemie der Hete- 
rocyclen gedacht. Es ist in sieben Kapitel gegliedert. Nach 
einer Einfiihrung (Kapitel 1) wird in den Kapiteln 2 und 3 die 
Chemie der sechsgliedrigen Heterocyclen behandelt. Die Ka- 
pitel 4 und 5 befassen sich mit den funfgliedrigen Heterocyc- 
len. Im 6. Kapitel werden die heterocyclischen Drei- und Vier- 
ringe erwahnt (5 Seiten), und das 7. Kapitel ist den physi- 
kalischen Eigenschaften heterocyclischer Verbindungen ge- 
widmet (7 Seiten!). 
Die Kapitel sind unterteilt in einen allgemeinen Teil (Nomen- 
klatur, Vorkommen, wichtige Einzelverbindungen, schema- 
tisches Syntheseprinzip) und einen speziellen Teil (Synthesen, 
Reaktivitat, Umsetzungen). Die Ausfuhrung ist sorgfaltig; 
Druckfehler und sachliche Fehler sind selten. Der umfang- 
reiche Stoff ist klar und ubersichtlich angeordnet, vor allem 
auch durch die zahlreichen, durch fortlaufende Numerierung 
leicht auffindbaren Formeln. Unubersichtlich sind dagegen 
Hinweise auf andere Stellen des Buches. Statt 2.II.C.Z.c.2. 
hatte man besser S. 25 angeben sollen. 
Die Autoren wollten einen geschlossenen logischen Uber- 
blick uber die Chernie der Heterocyclen geben. Dieses Ziel ist 
erreicht worden. Wer aber wird das Buch benutzen? Der 
Student wird abgeschreckt durch die hohe Zahl fur ihn nicht 
unbedingt wichtiger Einzelfakten. Dagegen ist der Reak- 
tionsweg meist zu knapp beschrieben (s. etwa Azulensynthese 
auf S. 46). Auch fehlen oft - selbst bei wichtigen Synthesen - 
Angaben uber die Reaktionsbedingungen. Der auf dem Ge- 
biet der Heterocyclen arbeitende Chemiker wird die fur ihn 
wichtigen Hinweise auf die Originalliteratur vermissen. Aus 
diesen Griinden kann das vorliegende Buch nur bedingt emp- 
fohlen werden. H. Ahlbrecht [NB 8521 
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