Bei priparativen, elektrochemischen und spektroskopi-
schen Untersuchungen an einer Reihe von Indenderivaten
zeigte sich, daf} die reduktive Arylverschiebung ausschlieB-
lich iiber diamagnetische Dianionen erfolgt, deren Bildung
durch vorgelagerte lonenpaargleichgewichte thermodyna-
misch begiinstigt wird.

Verhindert man die Erzeugung von Dianionen durch
Komplexierung der Gegenionen mit einem makrocycli-
schen Liganden oder durch Zugabe eines geeigneten Re-
doxpartners (Schema 1), so erhilt man bei tiefen Tempera-
turen relativ bestindige Radikalanionen'?, die bei Raum-
temperatur unter Dimerisierung und Fragmentierung wei-
terreagieren (vgl. Supplement). Das unterschiedliche Ver-
halten der einzelnen Oxidationsstufen (und Elektronen-
konfigurationen) ist in Schema 1 am Beispiel des Dihy-
drospirobiindens 1a skizziert; Tabelle 1 zeigt, wie sich die
Produktverteilung mit den Reaktionsbedingungen dndert.

Tabelle 1. Alkalimetali-Reduktion von 1a in DME bei Raumtemperatur.

Reaktions- Fragmentierung [b] Umlagerung [b]
bedingungen [a] 3a 6a

K 20 80
K/[2.2.2]Cryptand 100 0

K/Biphenyl 100 0

(a] Umsetzung in zugeschmolzener Glasapparatur; nach der Umsetzung
wurde mit Sauerstoff-freiem EtOH/AcOH ,,gequencht®. {b] Relative Ausbeu-
ten [%]; isolierte Ausbeuten und Nebenprodukte siche Supplement.

NEUE BUCHER

Die ,,alternierende’* Umlagerungstendenz von Neutral-
molekiil'**, Radikalanion und Dianion bestitigt die ,,Ya-
maguchi-Regeln*, nach denen lineare Ubergangszustinde
(Fragmentierung) bei Radikalreaktionen erlaubt, cyclische
Ubergangszustinde (Umlagerung) hingegen verboten sein
sollten.

Die ET-induzierte Ringdffnung von Cyclobuta[llphen-
anthrenen kann nach unseren jiingsten Beobachtungen so-
wohl iiber ein Radikalanion als auch iiber ein Dianion ver-
laufen. Die radikalische Ringoffnung findet jedoch nur
dann statt, wenn sich Ionenpaare bilden kdnnen®".. Dieser
Befund liefert eine weitere Bestitigung fiir die Wirksam-
keit von Orbital- und Spinsymmetrieverboten bei pericycli-
schen Radikalreaktionen. Aber auch dieses Beispiel zeigt,
daB die Verbote mit Hilfe der Gegenionen umgangen wer-
den konnen.
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[12] H. Kiesele, Chem. Ber. 111 (1978) 1908.
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Ullmanns Encyklopiidie der technischen Chemie. Herausge-
geben von E. Bartholomé, E. Biekert, H. Hellmann, H.
Ley +, W. M. Weigert ¥ und E. Weise. Verlag Chemie,
Weinheim 1982. 4. Aufl. Band 21: Schwefel bis Spreng-
stoffe. X1V, 697 S., geb. DM 525.00.

Der vorliegende Band der 4. Auflage des Ullmann’ ent-
hélt mit den Kapiteln iiber die Elemente Schwefel und Sili-
cium und iiber deren Verbindungen wesentliche Bereiche
der industriellen Anorganischen Chemie; die zugehorigen
Stichwérter behandeln Gebiete, die teilweise auch in die
Organische Chemie hineinreichen, wie z.B. die Silicone
und die Schwefelfarbstoffe. Die weiteren Stichworter aus
der Anorganischen Chemie betreffen das Selen und seine
Verbindungen (8 S.), die Seltenen Erden (37 S.), das Silber
einschlieBlich seiner Verbindungen und Legierungen (54
S.) sowie Sintereisen und Sinterstahl (29 S.). Weiterhin
werden Seide (7 S.), Seifen (18 S.), Sorbinséure (5 S.), Sera
und Impfstoffe (38 S.) sowie Spasmolytika (13 S.) behan-
delt. Vier Stichwérter zur Anwendungstechnik vervollstén-
digen den Band: Schneiden und SchweiBlen (22 S.), Solar-
technik (37 S.), Spiegel (4 S.) und Sprengstoffe (61 S.).
Diese Aufzihlung demonstriert vor allem die Breite der
technischen Anwendungen, welche die Chemie gefunden
hat. Natiirlich flieBen in die einzelnen Anwendungsgebiete
immer Grundlagen aus mehreren Bereichen der Naturwis-
senschaften ein; dennoch ist es interessant zu sehen, wie-
viel Grundlagenwissen aus der Chemie sowohl fiir ein so
aktuelles Gebiet wie die Solartechnik als auch fir ein so

{*] Vgl. Angew. Chem. 94 (1982) 563.
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klassisches wie die Herstellung von Spiegeln bendtigt
wird.

Eigentlich brauchte es nicht mehr gesagt zu werden:
Auch dieser Band ist hinsichtlich Darstellung und Ausstat-
tung von der bekannten Ullmann-Qualitiit, die inzwischen
schon eine Art Markenzeichen geworden ist.

Ulfert Onken [NB 574]

Properties of Liquids and Solutions. Von J. N. Murrell und
E. A. Boucher. John Wiley & Sons, Chichester 1982. X,
288 S., geb. £ 8.90.

Das vorliegende Buch bietet eine ausgezeichnete Ein-
fiihrung in die grundlegenden Kenntnisse iiber Flissigkei-
ten. In 13 Kapiteln werden nahezu alle fiir Chemiker, Bio-
logen, Physikochemiker und andere Naturwissenschaftler
relevanten Gebiete in kurzer, aber doch gut verstindlicher
Form behandelt: 1In Kap. 1 wird eine kurze allgemeine
Einfiihrung gegeben, und in Kap. 2 werden die Grundla-
gen der zwischenmolekularen Krifte diskutiert. Kap. 3
gibt AufschluB iiber die derzeitigen Theorien und Modell-
vorstellungen von Fliissigkeiten, wobei auch modernste
Entwicklungen aus der statistischen Thermodynamik und
von Computersimulationen nicht fehlen. Thermodynami-
sche Eigenschaften reiner Fliissigkeiten werden in Kap. 4
behandelt und in Kap. 5 die fliissigen Kristalle (allerdings
ziemlich kurz). In Kap. 6 folgt die Diskussion von Mi-
schungen aus Nichtelektrolyten und in Kap. 7 die des Pha-
senverhaltens von Mehrkomponenten-Systemen. Kap. 8 ist
den polaren Flissigkeiten gewidmet und Kap. 9 wiiBirigen
Elektrolytlosungen. Chemische Gleichgewichte in Losung
sind das Thema von Kap. 10. Polymerlésungen und ihre
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speziellen Eigenschaften werden in Kap. 11 behandelt, in
Kap. 12 die Problematik von fliissigen Grenzschichten und
Adsorptionsphinomenen und in Kap. 13 kolloidale Syste-
me. Dabei werden nicht nur allgemeine, grundlegende
Ausftihrungen gegeben, sondern oft an besonders interes-
santen Systemen gleich direkte Anwendungsméglichkeiten
diskutiert. So wird z.B. im Kap. 8.5 das Strukturmodell
von Wasser erldutert, wie es sich aus den verschiedenen
Untersuchungen ergeben hat. Dort wo es moglich ist, wer-
den auch statistische und thermodynamische Modelle so-
weit erldutert, wie dies zum prinzipiellen Verstindnis not-
wendig ist.

Obwohl das Buch eine Einfiihrung geben soll (und auch
gibt), werden einige Grundkenntnisse in verschiedenen
Gebieten vorausgesetzt: Grundlegende thermodynamische
Bezichungen, aus der statistischen Mechanik nur die
Boltzmann-Verteilung und die Zustandssumme und aus
der Quantenmechanik einige wenige Grundkonzepte der
Theorie der chemischen Bindung. Die Reihenfolge der be-
handelten Themen ist fast ausschlieBlich nach dem
Schwierigkeitsgrad ausgewihlt (z.B. Nichtelektrolyte vor
den Elektrolyten und Kolloiden). Dies hat seinen Grund
darin, dal das Buch im wesentlichen aus einem Vorle-
sungskurs der Autoren an der University of Sussex ent-
standen ist. Als Begleittext fiir eine entsprechende Vorle-
sung fiir Naturwissenschaftler ist das Buch wohl auch am
geeignetsten, obwohl es interessierten Studierenden auch
zur Selbstlektiire zu empfehlen ist. Der Preis ist durch die
recht gute Ausstattung des Buches gerechtfertigt.

Riidiger N. Lichtenthaler [NB 577]

Industrial Electrochemistry. Von D. Pletcher. Chapman &

Hall, London 1982. XI1, 325 S., geb. £ 22.50.

Die Entwicklung der industriellen Elektrochemie hat in
den letzten 20 Jahren groBe Fortschritte gemacht. Klassi-
sche Verfahren wie die Chloralkalielektrolyse und die
Wasserelektrolyse wurden durch neue Materialtechnolo-
gien revolutioniert. Organische Elektrosynthesen, die groB-
technische Elektrotauchlackierung und Brennstoffzellen
kamen erstmals hinzu. Andere Gebiete wie die Alumini-
umelektrolyse und die Akkumulatoren waren vergleichs-
weise stationidr. Das vorliegende Buch von Pletcher will
den aktuellen Stand darstellen. Dieses Vorhaben ist gut ge-
lungen. Alle Gebiete der angewandten Elektrochemie wer-
den behandelt: darunter sind auch solche wie Batterien
und elektrochemische Analytik, die man unter dem Titel
nicht vermutet hitte. Es werden grundsdtzlich nur industri-
ell durchgefiihrte Verfahren diskutiert, ohne Riicksicht auf
die historische Entwicklung und auf gegenwirtig sich in
der Entwicklung befindende Projekte. Als Literatur werden
vorzugsweise Monographien zitiert; Schliisselpatente sind
nicht explizit angegeben.

Das Buch ist in elf Kapitel eingeteilt. Die elektrochemi-
schen und verfahrenstechnischen Grundlagen werden zu
Beginn elegant und exakt abgehandelt. Die strenge Defini-
tion der Begriffe Material- und Stromausbeute ist niitzlich.
Die Raumzeitausbeute wird hingegen nur allgemein disku-
tiert, obwohl eine Beziehung leicht abzuleiten ist.

In den nichsten Abschnitten finden sich die elektrolyti-
schen Prozesse der Anorganischen Chemie inclusive Ge-
winnungs- und Raffinationselektrolysen der Metalle. Beim
Diaphragmaverfahren der Chloralkalielektrolyse werden
die neuesten Zellen vorgestellt. DaB die Asbestsuspension
durch Vakuumtechnik auf die Eisennetzkathode aufge-
bracht wird, hitte nicht unerwidhnt bleiben sollen. Die
»DSA expanded anode* in Tabelle 3.3 bedeutet nicht nur
Streckmetallstruktur, sondern auch Ausdehnung nach der
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Montage, um einen engen Kontakt mit dem Diaphragma
zu gewihrleisten.

Bei organischen Elektrosynthesen dominiert immer
noch das Monsanto-Verfahren. Seine neue Variante (unge-
teilte Zellen), die erst 1981 bekannt geworden ist, wird aus-
fihrlich beschrieben. In der Tabelle, welche die kleineren
Prozesse zusammenfafit, ist bei der anodischen Methoxy-
lierung des Furans versehentlich 2,5-Dihydrofuran als
Edukt genannt.

Die Fiille der elektrochemischen Oberflichentechniken,
die gegenwirtig praktiziert werden, findet auch in diesem
Buch ihren Niederschlag. Stichworte sind Galvanotechnik,
Anodisieren, Elektrotauchlackierung, elektrochemisches
Formen und Frisen. Die kathodische Elektrotauchlackie-
rung hat sich jetzt nicht nur in USA, sondern auch in Eu-
ropa weitgehend durchgesetzt. Gleichung 7.6 ist irrefiih-
rend: Aus cyanidischen Silberb3ddern erfolgt die Durch-
trittsreaktion nach Gerischer iiber Komplexe mit niedriger
Koordinationszahl. Dem Korrosionsschutz und der elek-
trochemischen Abwasserreinigung sind weitere Kapitel ge-
widmet.

Das Buch ist gut ausgestattet und reichlich bebildet, vor-
zugsweise aus englischen Quellen. Es gibt einen prignan-
ten Uberblick iiber den gegenwirtigen Stand der industri-
ellen Elektrochemie einschlieBlich der Randgebiete. Inso-
fern représentiert es eine wertvolle Erginzung zur Vielzahl
der Buchverdffentlichungen, die die Elektrochemie mehr
vom theoretischen und grundlagenorientierten Standpunkt
darstellen. In eine zukiinftige Auflage sollten Produktions-
zahlen, auch die konkurrierender chemischer Verfahren,
aufgenommen werden. Im iibrigen wird nur das, was ist,
nicht was einmal war oder einmal sein kénnte, prisentiert.
Aber dies war genau die Absicht des Autors.

Fritz Beck [NB 576]

Neuerscheinungen

Die im folgenden angezeigten Biicher sind der
Redaktion zugesandt worden. Nur fiir einen Teil
dieser Werke konnen Rezensionen erscheinen,
da die Seitenzahl, die dafiir zur Verfiigung steht,
begrenzt ist. Alle aufgefiihrten Werke kdnnen
iiber W & P Buchversand fiir Wissenschaft und
Praxis, BoschstraBBe 12, D-6940 Weinheim, bezo-
gen werden. Tel. (06201) 6026 53(606-0), Telex
465516 vchwh d, Telefax (06201) 602 328.

Elektrolyse der Nichteisenmetalle. Herausgegeben von der
GDMB Gesellschaft Deutscher Metallhiitten- und Berg-
leute. Verlag Chemie, Weinheim 1982. IX, 478 S., bro-
schiert, DM 128.00. - ISBN 3-527-25941-4

Inorganic Geochemistry. Von P. Henderson. Pergamon
Press, Oxford 1982. XV, 353 S., broschiert £ 9.25. -
ISBN 0-08-020447

Techniques of Chemistry. Vol. 17: Applications of Lasers to
Chemical Problems. Herausgegeben von 7. R. Evans.
John Wiley & Sons, Chichester 1982. XI, 291 S., geb. £
42.50. - ISBN 0-471-04949-2

Fragrance Chemistry. The Science of the Sense of Smell.
Herausgegeben von E. T. Theimer. Academic Press,
New York 1982. XIII, 635 S., geb. $ 89.50. - ISBN 0-12-
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