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.
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