RUNDSCHAU

Die Reaktion zwischen Sauerstoffatomen und Acetylen bei
Raumtemperatur untersuchten J. N. Bradley und R. S. Tse.
Die Sauerstoffatome wurden durch Mikrowellenentladung
aus molekularem Sauerstoff erzeugt. Die Konzentrationen
von O, H und OH wurden aus den ESR-Spektren des reagie-
renden Gasgemisches bestimmt. Die Ergebnisse lassen sich im
wesentlichen durch die Reaktionsfolge

O+ C,H, - CH;+ CO (O}
O+ CH, -» CO+2H Q)
CH;+ C;H; - CiHy [€)]
H+ CH; - C;H+ 1/2H; @)

beschreiben. Fiir die (relativen) Geschwindigkeitskonstanten
wurden die Werte ky = (1.1 £ 0.1) - 108 I mol-1 s™1 und k»/
k3 = 2.6 + 0.3 abgeleitet. Als Nebenreaktion tritt auf

O+ CH, - CH+ OH (2a)

mit Kaa/ks = 0.06 + 0.02; die entstandenen OH-Radikale
werden nach

OH+ CH; - H;0+ CH (5)

verbraucht. / Trans. Faraday Soc. 65, 2685 (1969) / —Hz.
[Rd 145]

Das Phasendiagramm des Systems Niob-Wasserstoff unter-
suchten J. H. Pryde und C. G. Titcomb durch Messung von
Druck und elektrischem Widerstand bei —78 bis +300°C,
dem Atomverhiltnis H : Nb = 0:1—0.65 : 1 und 10-7—10!
Torr Hp-Partialdruck. Bei allen Temperaturen wurde gasfor-
miger Wasserstoff rasch vom Metall aufgenommen. Die
Grenze des Zweiphasengebiets (feste LOsung + Hydrid) liegt
symmetrisch um das Atomverhdltnis H : Nb = 0.256 :1;
kritischer Punkt: 211°C, H: Nb = 0.256 : 1, 1 - 10! Torr.
Bei etwa 86 °C treten im Zweiphasengebiet Hystereseerschei-
nungen im Widerstands-Temperatur-Diagramm auf, die auf
eine Anderung der Gitterstruktur des Hydrids hinweisen. /
Trans. Faraday Soc. 65, 2758 (1969) / —Hz. [Rd 144]
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Einen bemerkenswerten Einfluf von CO, auf die Katalysator-
eigenschaften bei der Butadiendimerisierung beobachteten
J. F. Kohnle, L. H. Slaugh und K. L. Nakamaye. Die nicht-
katalysierte Reaktion liefert langsam 4-Vinyl-1-cyclohexen
(1), die [(CsHs);Pl3Pt-katalysierte unter N, ebenfalls
iiberwiegend (90—97%) (1) und etwas frans-1,3,7-Octatrien
(2), in Gegenwart von CO; und unter AusschiuB von O,
jedoch vorwiegend (2). Ahnliche Ergebnisse wurden mit
[(C¢Hs);Pl4Pd als Katalysator erzielt. Die [(CgHs)3Pl4Ni-
und [(CgHsO);P}4Ni-katalysierte = Butadiendimerisierung
filhrt bei Abwesenheit von CO, vorwiegend zu 1,5-Cyclo-
octadien, in Anwesenheit von CO, hauptsichlich zu (1).
Diese Beobachtungen sind fiir die Untersuchung der Metall-
katalyse wegen des hiufigen Vorkommens von CO; von Be-
deutung. / J. Amer. chem. Soc. 91, 5904 (1969) / —Ma.

[Rd 151]

Eine einfache Synthese von «-Phenylaldehyden und -ketonen
beschreiben A. I. Meyers und A. C. Kovelesky. Das gut zu-
gingliche a-Styryldihydro-1,3-oxazin (1) wird mit Organo-
metallverbindungen, z.B. n-Butylmagnesiumbromid, zu (4)
umgesetzt (R = R1 = n-C4Hy, 73 % Ausbeute), das mit Oxal-
siure das Keton (5) liefert (Gesamtausbeute 68 94). Mit dem
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volumindseren Cyclohexylmagnesiumbromid erhiilt man nur
die Monoalkylverbindung (2), die mit NaBH4 zum Aldehyd
(3) reduziert werden kann (R = cyclo-CgHji, Gesamtaus-
beute 98 %). / Tetrahedron Letters 1969, 4809 / —Kr.
[Rd 150])

Einfihrung in die Kernchemie. Herausgeg. von K. H. Lieser.
Band I der Reihe ,,Kernchemie in Einzeldarstellungen*.
Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1969. 1. Aufl.,
XVI, 720 S., 230 Abb., 103 Tab., geb. DM 78.—.

Der Autor, der an der Technischen Hochschule Darmstadt

Kernchemie lehrt, fiillt mit diesem Buch dankenswerterweise

eine Liicke, die seit langer Zeit auf dem Gebiet der deutsch-

sprachigen naturwissenschaftlichen Publikationen besteht.

Der Student oder der Naturwissenschaftler, der sich mit der

Radio- und Kernchemie vertraut machen wollte, war bisher

auf die angelsichsischen Lehrbiicher angewiesen. Das hatte

neben der sprachlichen Seite den Nachteil, daB die in USA
betriebene Form der ,,Nuclear Chemistry*, die in diesen

Lehrbiichern den Schwerpunkt bildet, wesentlich stirker

nach der Kernphysik hin orientiert ist als die ,,Radio- und

Kernchemie** in Deutschland. Dementsprechend werden die

chemischen Gesichtspunkte und Methoden in diesen Lehr-

biichern etwas vernachlissigt.

Lieser hat sein Buch ganz auf Bediirfnisse und Betrachtungs-

weise des Chemikers eingerichtet, der sich mit Radio- und
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Kernchemie beschiftigen mdchte. Dariiber hinaus bietet es
jedem Interessierten eine griindliche und leicht faBliche Ein-
filhrung in die theoretischen Grundlagen, Arbeitsmethoden
und Anwendungen dieses Gebietes.

Entsprechend der ,,chemischen* Grundkonzeption dienen
das Periodensystem der Elemente und der Isotopiebegriff als
Ausgangspunkte der Betrachtung. Sodann werden in mehre-
ren Kapiteln die physikalischen Grundlagen der Radio- und
Kernchemie behandelt, zunichst die Eigenschaften der
Atomkerne und die radioaktive Strahlung, dann die Zerfalls-
prozesse und Kernreaktionen. Die spezielle Arbeitsmethodik
und die dabei hauptsichlich verwendeten Geridte werden in
den Kapiteln Radioaktive Strahlung, GroBgerite, Gewin-
nung und Chemie der Radionuklide sowie Anwendungen
beschrieben.

Besonders erfreulich ist, daB gerade den radio- und kern-
chemischen Problemen, die fiir den Chemiker heute beson-
ders interessant sind und die in manchen anderen Lehrbii-
chern génzlich fehlen, ausfiihrliche Kapitel gewidmet sind,
so den Isotopieeffekten und den chemischen Effekten von

225

CH,R



Kernreaktionen. Auch die strahlenchemischen Reaktionen
werden kurz behandelt. Sie gehdren eigentlich nicht zum Stoff
dieses Buches, aber da sie als Nebeneffekte immer wieder
beim radio- und kernchemischen Experimentieren auftreten,
ist ihre Erwihnung notwendig.

Neben den physikalischen Grundlagen und den chemisch
besonders interessanten Problemen sind die Anwendungen
der Radio- und Kernchemie in Wissenschaft und Technik
der dritte Schwerpunkt des Buches. Auch das ist ein erfreu-
licher Unterschied zu manchen anderen Lehrbiichern, die
diese Dinge nur am Rande behandeln. Eigene Kapitel sind
den Kernbrennstoffen und der Reaktorchemie, der Gewin-
nung der Radionuklide, den kiinstlichen Elementen und der
Isotopentrennung gewidmet. Im Kapitel Anwendung werden
schlieBlich die radiochemischen Methoden fiir Analytik,
Biologie, Medizin und Kosmochemie beschrieben.

Nun zum SchiuB noch der Kritikkatalog des Rezensenten.
Seine Kiirze und die Tatsache, daB es sich in erster Linie um
Kleinigkeiten handelt, mdgen als Kriterium fiir die beson-
dere Qualitit des Buches gelten. Der Rezensent hitte sich
die Abschnitte iiber die Altersbestimmungen und die Akti-
vierungsanalyse, die immerhin zu den wichtigsten Anwen-
dungen der Kern- und Radiochemie gehoren, sowie den Ab-
schnitt iiber Kernmodelle etwas ausfithrlicher gewiinscht.
Ebenso diirfte auch die Messung der radioaktiven Strahlung
etwas ausfihrlicher behandelt werden, insbesondere was die
modernen Szintillations- und HalbleitermeBverfahren an-
geht. In einem weiteren Band der Reihe ,,Kernchemie in
Einzeldarstellungen** werden diese Techniken eingehend be-
handelt werden. Aber da viele Leser, insbesondere Studenten,
sich nur die ,,Einfilhrung* kaufen werden, sollte man das
meBtechnische Kapitel nicht aus diesem Grunde knapp hal-
ten. SchlieBlich halt der Reszensent die Radionuklidtabelle
im Anhang fir nicht sehr instruktiv, wihrend die Beilage
ciner Nuklidkarte eine iiberaus lobenswerte Idee ist. Die
Nuklidtabelle, die sich in fast allen Lehrbiichern der Kern-
und Radiochemie eingebiirgert hat, enthilt kaum mehr In-
formation als die Nuklidkarte, ist aber wesentlich weniger
iibersichtlich. Fiir denjenigen wiederum, der genauere Daten
iiber ein Nuklid sucht, kann sie eine ausfuhrliche Isotopen-

tabelle nicht ersetzen. G. K. Wolf [NB 856]

Solute-Solvent Interactions. Herausgeg. von J. F. Coetzee
und C. D. Ritchie. Marcel Dekker, Inc., New York-Lon-
don 1969. 1. Aufl., XIV, 653 S., 53 Abb., 138 Tab., geb.
$ 29.50.

Wenngleich der LosungsmitteleinfluB auf Geschwindigkeit
und Gleichgewichtslage organisch-chemischer Reaktionen
kiirzlich zusammenfassend behandelt wurde(1:2), so fehlte es
doch bisher an einer umfassenden Darstellung der Wechsel-
wirkungen zwischen Ldsungsmittel und Geldstern, die diesem
Lésungsmitteleinflu zugrundeliegen. Diese Liicke wird in
vorbildlicher Weise durch das vorliegende Buch geschlossen.
Im ersten, von J. W. Larson und L. G. Hepler verfaBten Ka-

[1] Vgl. Angew. Chem. 80, 160 (1968).

pitel (,,Heats and Entropies of lonization*) wird auf 44
Seiten eine kritische Zusammenstellung der thermodynami-
schen Daten iiber die lonisation von Brensted-Siuren in
wiBriger Losung gegeben. Das zweite Kapitel von R. G.
Bates (,,Medium Effects and pH in Nonaqueous Solvents*)
befaBt sich mit Acidititsskalen in nichtwiBrigen Losungs-
mitteln und den Methoden ihrer Bestimmung (51 S.). Das
dritte Kapitel von R. H. Boyd (,,Acidity Functions‘‘) behan-
delt wichtige Aspekte des Losungsmitteleinflusses auf Sdure-
Base-Gleichgewichte und umfa8t ein umfangreiches Tabellen-
material iiber die Ho- und H_-Funktionen von Hammett fiir
zahlreiche Siduren (121 S.). Im vierten Kapitel (,,Interactions
in Dipolar Aprotic Solvents*) wird von C. D. Ritchie neben
den Acidititen organischer Sduren und den Geschwindig-
keiten von Protonen-Transfer-Reaktionen insbesondere der
Einflu@ dipolar aprotonischer Losungsmittel auf die Ge-
schwindigkeit von SN1- und Sn2-Reaktionen behandelt
(81 S.). Die Lésungsmittelpolarititsskala in Tabelle 4—13 auf
Seite 281 wire noch zu vervolistindigen. Die selektive Sol-
vatation von lonen in bindren Losungsmittelgemischen und
deren Bestimmung beschreibt H. Schneider im fiinften Ka-
pitel (,,The Selective Solvation of Ions in Mixed Solvents*‘)
(41 S.). Wihrend E. M. Arnett und D. R. McKelvey im sech-
sten Kapitel (,,Solvent Isotope Effect on Thermodynamics of
Nonreacting Solutes*‘) die Konsequenzen des Lésungsmittel-
wechsels von H20 nach D0 auf die thermodynamischen
Gréfien des Geldsten besprechen (55 S.), behandeln P. M.
Laughton und R. E. Robertson im siebenten Kapitel (,,Sol-
vent Isotope Effects for Equilibria and Reactions*‘) ausfiihr-
lich den EinfluB dieses Ldsungsmittelwechsels auf Gleich-
gewichtslage und Geschwindigkeit chemischer Reaktionen
(139 S.). SchlieBlich befaBt sich J. F. Garst im letzten Kapitel
(,;Organoalkali Compounds in Ethers*) mit der Struktur
dtherischer L&sungen von Organoalkalimetall-Verbindun-
gen, wobei eingehend der EinfluB der Lésungsmittelpolaritat
und der Kationen- sowie Anionensolvatation auf Bildung
und Dissoziation von lonenpaaren und deren EinfluB auf
Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeit behandelt
werden (66 S.). Ein kurzer, allerdings fragmentarischer An-
hang iber Reinigungsmethoden fiir einige ausgewihlte Lo-
sungsmittel beschlieBt das Buch.

Nicht besprochen werden die solvophoben Wechselwirkun-
gen. Auch die in der Koordinationschemie wichtigen Wech-
selwirkungen zwischen geeigneten Acceptoren (z.B. Metall-
Jonen) und Donor-Losungsmitteln (,,Coordinating solvents**)
werden kaum behandelt. Beim Umfang der behandelten
Themen lieBen sich einige Uberschneidungen wohl nicht ver-
meiden (z.B. Tabelle 2-2 auf S. 52 und Tabelle AIl-9 auf
S. 199 sind praktisch identisch).

Die Darstellung wird durch zahlreiche Beispiele, 53 Abbil-
dungen und 138 Tabellen aufgelockert. Fast 1600 Literatur-
zitate sowie ein Autoren- und ein Sachregister lassen das
Buch praktisch zu einem Nachschlagewerk werden.

Insgesamt gibt das vorliegende Buch eine hervorragende
Zusammenfassung aller mit der Wechselwirkung zwischen
Losungsmittel und Geldstem zusammenhiingenden Aspekte,
und es sollte daher in keiner Institutsbibliothek fehlen.

(2] Vgl. Angew. Chem. 8/, 472 (1969). Christian Reichardt [NB 862]
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