Ein Tieftemperatur-'H-NMR-Experiment [in (CD3),CO;
This —106°C] deutete nicht auf einen konformativen ProzeBd
im Sinne der Aquilibrierung (3a,)=(3a;). Die durch W-
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Kopplung hervorgerufene Aufspaltung der A-Resonanz des
AB-Dubletts der C-2-Protonen (J;.¢.=2.5Hz) bei tieferem
Feld, die GroBe der geminalen Kopplungskonstante
(3Jap=12Hz)!®! sowie die Separierung von He, und Hg, um
ca. 0.4 ppm im 'H-NMR-Spektrum (100 MHz) deuten auf die
nahezu ausschlieflliche Beteiligung des Konformers (3a; ).

Konformativ fixierte Formen liegen auch bei den Salzen
(3b)~(3g) vor; (3b) und (3c¢) enthalten geringe Anteile
an cis-Isomeren.

Einen neuen intramolekularen Zerfall beobachteten wir bei
(3d), das in wasserfreiem Dichlormethan bei Raumtemperatur
in etwa 1 h quantitativ Benzaldehyd (4d) und 1-Ethyl-1,2-di-
thiolanium-tetrafluoroborat (6) ergibt.

(3d) —» CgHs—CH=0 + S—S°C,Hs BF
(4d) (6)
Das Salz (6) wurde als 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonat (6')
(Zersp. 153-154°C) isoliert ['H-NMR (CD3;CN) von (6'):

1.41 (t, 3H), 2.74 (t von t, 2H), 3.32 (q, 2H), 3.75 (t, 2H),
3.99 (t, 2H), Zuordnung durch Protonen-Entkopplung]. Der
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Spektrenhabitus entspricht dem des 1,2-Dithiolan-1,1-di-
oxids®!.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Synthese von (3 ): 6 bis 8 mmol (1) werden unter Feuchtig-
keitsausschluB in 15ml wasserfreiem CH,Cl, geldst und mit
2 g Molekularsieb (4 A, Fa. MERCK) versetzt. Bei 0°C fligt
man die dquimolare Menge (2 ) in 10 ml wasserfreiem CH,Cl,
zu und riihrt bis zu 3h unter Argon. Man fillt das Salz
(3) mit wasserfreiem Ether, dekantiert ab und trocknet das
Rohprodukt bei 0.1 Torr/25°C iiber P,O;o. Die Salze (3')
werden durch Zugabe einer konzentrierten ethanolischen 1.6-
sung von Pikrylsulfonsdure zum rohen (3 ) erhalten und lassen
sich aus Acetonitril/Ether oder CH,Cl,/Ether umfillen.

Regenerierung von (4): Das getrocknete rohe Tetrafluoro-
borat (3 ) wird mit Wasser (5°C) versetzt. Nach wenigen Minu-
ten wird von (5) abfiltriert und der Aldehyd (4) unmittelbar
aufgearbeitet oder als 24-Dinitrophenylhydrazon gefillt.
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Fundamentals of Chemical Relaxation (Monographs in Modern
Chemistry 10). Von H. Strehlow und W. Knoche. Verlag
Chemie, Weinheim 1977. 1. Aufl,, X, 133 S., 41 Abb., 12
Tab., geb. DM 68.00.

Die Relaxationsmethoden fiir die Messungen schneller
Reaktionen, die im wesentlichen auf Eigen zuriickgehen, haben
unsere Kenntnisse iiber Kinetik und Mechanismen chemischer
Reaktionen aufBlerordentlich erweitert. In die Lehrbiicher der
physikalischen Chemie,selbst indieder chemischen Kinetik, ha-
ben diese Untersuchungsmethoden aber nur streifend Eingang
gefunden. Deshalb ist die Miihe der Autoren, einen zusammen-
fassenden Uberblick iiber die Relaxationsmethoden zu geben,
sehr zu begriiflen.

Die Autoren steigen dabei in die Theorie nur so weit ein
wie fiir das Verstidndnis nétig, ohne jedoch die erforderliche
Genauigkeit zu vernachlissigen. Deshalb ist die Monographie
auch von weniger fortgeschrittenen Studenten leicht zu lesen.

Behandelt werden die Temperatur-, Druck- und Feldsprung-
methode sowie die auf Ultraschallabsorption und dielektri-
schen Verlusten beruhenden ,,stationidren* MeBmethoden, wo-
bei jeweils neben der Theorie auch experimentelle Anordnun-
gen beschrieben und Rechenbeispiele gegeben werden. Verglei-
che der Relaxationsmethoden untereinander sowie mit ande-
ren auf schnelle Reaktionen ansprechenden Methoden zeigen
dem Leser, wann er mit Vorteil welche Methode anwenden
kann. In den Folgekapiteln wird anhand der Theorie und
einiger ausgewihlter praktischer Beispiele dargelegt, welche
InformationsgréBen aus den Relaxationsmessungen bei opti-
maler Versuchsdurchfiihrung gewonnen werden kénnen.
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Ein vorziigliches Buch, das sich trotz gestraffter Darstellung
durch Klarheit und Prizision auszeichnet, dessen Preis jedoch
keinesfalls angemessen erscheint.

Ulrich Schindewolf [NB 450]

Koordinationschemische Katalyse organischer Reaktionen. Von
H. Pracejus. Technische Fortschrittsberichte, Band 64. Ver-
lag Theodor Steinkopff, Dresden 1977. 287 S., 174 Abb.,,
12 Tab., geb. ca. DM 50.00.

Aufweniger als 300 DIN-A-5-Seiten hat Pracejus erfolgreich
versucht, eine deutschsprachige Zusammenfassung des Ge-
samtgebietes der koordinationschemischen Katalyse aus der
Sicht des Organikers vorzulegen, in die mechanistische Vor-
stellungen lediglich als die Ordnung férderndes Prinzip Ein-
gang fanden, in der jedoch kinetische (die mechanistischen
Vorstellungen begriindende) Untersuchungen bewuBt nur am
Rande erwahnt werden.

Das nach Einfiihrung (21 Seiten) in die Kapitel Hydrierung
und Dehydrierung (18), Isomerisierung und Disproportionie-
rung (12), Oxidation (21), nichtoxidative Kniipfung von C-He-
teroatom-Bindungen (14), Dimerisation und Oligomerisation
(44), Polymerisation (42), Synthesen mit C;-Verbindungen (60)
gegliederte Biichlein behandelt im letzten Kapitel Bezichungen
zwischen homogener und heterogener Katalyse bei Koordina-
tionskatalysatoren (tragerfixierte Komplexverbindungen als
Katalysatoren (1), Methoden zur Trigerfixierung (8), Beson-
derheiten von trigerfixierten Komplexkatalysatoren (3)) und
schlieBlich auf 6 Seiten koordinationschemische Phinomene
bei der Katalyse an Metallen und Metalloxiden.

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. 2

0044-8249/79/0202-0180 $ 01.00/0



Fakten sind klar geschildert, noch Unverstandenes wird
haufig deutlich so bezeichnet. Das Hauptanliegen des Biich-
leins, fortgeschrittene Studenten, Doktoranden und interessier-
te Fachkollegen an die noch junge Arbeitsrichtung heranzufiih-
ren, wird erfiillt, Tabellen und klare Skizzen erleichtern die
Orientierung,

Wer freilich wissen méchte, wie Polyethylen nun tatsichlich
gemacht wird, wird iiber die relativ vollstindig zitierten Uber-
sichtsartikel den Weg zur Original- und Patentliteratur suchen
miissen und dann freilich bestitigt finden, ,,daB in der Patentli-
teratur Tausende von Kombinationen von Ubergangsmetall-
verbindungen mit Hauptgruppenmetallalkylen beschrieben
wurden, wobei nahezu alle Ubergangsmetalle erwihnt sind“.

Vermiit habe ich einen Hinweis auf die Bedeutung der
Mg-Alkyle bei Ziegler-Katalysatoren, auf das System TiCl,-
1/4 AICl; oder auf die zu den eigentlichen Hochleistungskata-
lysatoren fiihrende Arbeit von B. Diedrich, Appl. Polym. Symp.
26, 1 (1975), die Verfahrensiibersicht von Weissermel et al.,
J. Polym. Sci. C51, 187 (1975) oder das von J. C. W. Chien
herausgegebene Buch ,,Coordination Polymerisation*, Acade-
mic Press, New York 1975.

Der Satz ist sauber, Strukturformeln sind gedridngt, aber
klar, die Papierqualitit garantiert noch gute Lesequalitit
(leichtes Durchscheinen), der Einband erlaubt, das Biichlein
hiufiger zur Hand zu nechmen - was thm auch sicher ist.
Man kann die Anschaffung jedem Interessierten empfehlen;
in jede Institutsbibliothek sollte es mehrfach hinein.

Hansjorg Sinn  [NB 437]

Atlas of Metal-Liquid Equilibria in Aqueous Solutions. Von
J. Kragten. Ellis Horwood Ltd. und John Wiley & Sons,
New York-London-Sydney-Toronto 1978. 1. Aufl,, 781 S.,
zahlr. Abb., geb. £ 35.00.

Dieses Buch befal3t sich nicht mit Komplexbildungsgleichge-
wichten im allgemeinen, sondern speziell mit den heterogenen
Gleichgewichten, die sich einstellen, wenn luft-, d. h. sauerstoff-
und kohlendioxid-gesittigte Suspensionen schwerl&slicher
Metallhydroxide, -oxide und -carbonate mit Komplexbildnern
in verschiedener Konzentration versetzt werden. Insgesamt
werden 600 Kombinationen von 45 Metallionen mit 29
anorganisch- und organisch-chemischen Liganden behandelt.

Das Buch besteht fast nur aus graphischen Darstellungen,
aus welchen man anschaulich die Loslichkeit der Niederschla-
ge in den Losungen der Komplexbildner im pH-Bereich von
1 bis 14 und den (reziproken) Anteil der in den Losungen
vorhandenen, nicht koordinativ gebundenen Metallionen erse-
hen kann. Nur 25 Seiten sind den notwendigen theoretischen
Erliuterungen gewidmet. Alle Kurven sind unter Zugrundele-
gung von aus anderen Untersuchungen ermittelten Komplex-
bildungskonstanten und Lslichkeitsprodukten mit geeigneten
Rechenprogrammen computergezeichnet. Im Hinblick darauf,
daBl Gleichgewichtskonstanten im allgemeinen von den
Losungspartnern und Loslichkeitsprodukte in hohem Male
von den Fillungsbedingungen abhingen, sind die Angaben
sicher nur als orientierende zu betrachten.

Das sehr gut ausgestattete Buch diirfte in erster Linie fiir
Leser interessant sein, die sich mit theoretischer analytischer
Chemie beschiftigen. Der Techniker konnte es zu Rate ziehen,
wenn es gilt, die Fillung von Metallen aus Salzlésungen zu
verhindern.

Fritz Seel [NB 441]

Gas Chromatography with Glass Capillary Columns. Von W.
Jennings. Academic Press, New York 1978. 1. Auft,, VII,
184 S., geb. $ 16.50.

Das Buch will eine Einfiihrung in die Glaskapillar-Gaschro-
matographie geben. Dieses Vorhaben ist gelungen; man spiirt
beim Lesen, daf hier ein Praktiker seine Erfahrungen mitteilt.
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Beginnend von der Herstellung der Siulen, dem Ziehen und
Belegen, dem Einbau der Séule in das Geriit iber eine Diskus-
sion der Einfiihrsysteme und der Retentionszeitmessung bis
zur Probenvorbereitung enthilt das Buch alles, was der Anfin-
ger und auch Fortgeschrittene iiber Glaskapillar-Gaschroma-
tographie wissen sollte. Jennings hat es sehr gut verstanden,
die Kernpunkte der Problematik der Glaskapillar-Gaschro-
matographie herauszuarbeiten, er zeigt Fehlermoglichkeiten
und Gefahren auf und wie man sie iiberwindet.

Im letzten Teil sind einige Beispiele fiir Problemldsungen
enthalten. Dieser Teil ist etwas kurz und in der Stoffauswahl
willkiirlich geraten. Nichtsdestoweniger kann die Anschaffung
dieses verstindlich geschriebenen Buches uneingeschrinkt
empfohlen werden.

Gerhard Spiteller [NB 443]

Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical Technology. Vol. 1.
A to Alkanolamines. Herausgegeben von H. F. Mark, D.
F. Othmer, C. G. Quverberger und G. T. Seaborg. John Wiley
& Sons, London 1978. 3. Aufl,, XXIX, 967 S., geb. £ 50.00.
Der Kirk-Othmer erscheint nunmehr in der dritten, vollig

neubearbeiteten Auflage.

Der Eindruck, den der erste Band dieser Neuauflage vermit-
telt, ist in mehrerer Hinsicht bestechend. Die Herausgeber
sind dem Grundsatz treu geblieben, ein straff gefaBtes und
gut geordnetes Nachschlagewerk zu erstellen, das eine hervor-
ragende Informationsquelle fiir alle Hersteller und Verbrau-
cher chemischer Produkte ist. Dabei wurden in die einzelnen
Kapitel der Neuauflage viele Aspekte eingearbeitet, die in
den vergangenen zehn Jahren an Bedeutung gewannen, z. B.
energetische Betrachtungen sowie sicherheitstechnische und
toxikologische Daten. Ferner werden jetzt neben den briti-
schen MaBeinheiten die internationalen SI-Einheiten verwen-
det, was die Benutzung des Werkes in vielen Landern erleich-
tern diirfte.

Sowohl die verfahrenstechnisch orientierten Kapitel des er-
sten Bandes (z.B. iiber Absorption, Adsorption, Luftreinhal-
tung) als auch die stofflich orientierten Abschnitte (wie Acet-
aldehyd, Essigsiure, Aceton, Acetylen, Acrylamid, Acrylsdure,
Acrylester, Acrylfasern, Acetonitril, Alkohole) geben den neue-
sten technologischen Stand wieder und sind in ihrer Klarheit
und Prignanz kaum zu iiberbieten.

So wird der Kirk-Othmer mit seiner dritten Auflage sicher
dem Anspruch gerecht, das fithrende englischsprachige Nach-
schlagewerk der technischen Chemie zu sein. Es bleibt nur
zu hoffen, daB die folgenden 24 Binde in moglichst rascher
Folge erscheinen.

R. Steiner [NB 444]

Collision Spectroscopy. Herausgegeben von R. G. Cooks. Ple-
num Press, New York-London 1978. 1. Aufl., XIV, 458
S., geb. $ 54.60.

Die den Physikern schon lange bekannten Molekiilstrahl-
Experimente haben sich in den letzten Jahren in der Variante
der Ionenstrahl-Prozesse einen festen Platz innerhalb des me-
thodischen Repertoires von Chemikern und Physikochemi-
kern erobert. Die Informationen aus solchen Experimenten
betreffen scheinbar verschicdenartige Aspekte, z. B. die Struk-
turbestimmung gasformiger Ionen, die Analyse von Reaktions-
mechanismen und die Beschreibung der dynamischen Verhiilt-
nisse von Ton/Molekiilreaktionen in der Gasphase. Eine Zu-
sammenfassung des Standes der theoretischen Erkenntnis und
eine subtile Diskussion der heute verfiigbaren experimentellen
Sonden war dringend geboten — und der Herausgeber hat
diese Liicke in Zusammenarbeit mit kompetenten Kollegen
im vorliegenden Buch souverin geschlossen. In den sieben
Kapiteln spiegeln sich nicht nur die wichtigsten bis 1974 publi-
zierten Arbeiten wider (insgesamt 650 Referenzen, dic teilweise

181





