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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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
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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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