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
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