
und zusammenfassenden Darstellungen (z. B. ein Artikel 
uber Thermodynamik und Elektrodenkinetik) bis zu weitge- 
hend unkommentierten, tabellarischen Aufstellungen von 
Berechnungsgleichungen (z. B. der Artikel uber Warme- und 
Stoffubertragung). Auch wird das SI-System nicht uberall 
verwendet. 

Die grundlegenden Artikel konnen zur Einarbeitung in 
das umfangreiche Gebiet elektrochemischer Vorgange ernp- 
fohlen werden, wahrend der Fachmann die zahlreichen Lite- 
raturzitate schatzen wird. Der weiteren Verbreitung dieses 
Buches steht neben den angesprochenen Schwachen vor al- 
lem der hohe Preis entgegen, der auch durch das gullere 
Erscheinungsbild (teilweise schwer lesbare Schriften und Ab- 
bildungen) in keiner Weise gerechtfertigt wird. 

Thomas Hahn [NB 10441 
Institut fur chemische Verfahrenstechnik 

der Universitat Karlsruhe 

Methoden der Thermischen Analyse. Von W. I.: Hemminger 
und H .  K .  Camrnenga. Springer, Berlin 1989. XVI, 299 S., 
geb. D M  198.00. - ISBN 3-540-15049-8 

Dieses Buch wurde von den Autoren als Einfuhrung, 
Uberblick und Nachschlagewerk konzipiert; es ist an Wis- 
senschaftler, Ingenieure und wissenschaftlich-technische 
Mitarbeiter gerichtet. Wenn auch rnit der Monographie von 
K.  Heide, Jena, schon eine deutschsprachige Zusammenfas- 
sung ,,Dynamische Thermische Analysenmethoden" exi- 
stiert, so liegt doch dessen 2. Auflage bereits zehn Jahre 
zuruck. Die Autoren des vorliegenden Buches rnit ihrer spe- 
ziellen Qualifikation (tatig an der PTB bzw. an der Universi- 
tat Braunschweig) erweisen sich als pradestiniert, das Gebiet 
der Thermischen Analyse (TA) in aktualisierter Form, aber 
mit starkerer Betonung der kalorimetrischen Methoden, 
zusammenfassend darzustellen. 

Im 1. Kapitel werden der Begriff der TA erklart und die 
Methoden klassifiziert. Die Vorbehalte der Autoren bezug- 
lich der gemeinsamen Merkmale aller TA-Methoden kann 
der Rezensent allerdings nicht ganz teilen; gemeinsam sollte 
eigentlich die dynamische Art der Messung sein, d. h. bei 
ansteigender (oder fallender) Temperatur, obwohl einzelne 
Methoden auch isotherm angewendet werden. Kapitel 2 
behandelt die klassische Thermodynamik, soweit sie fur die 
TA relevant ist, so in Hinblick auf Phasengleichgewichte und 
chemische Gleichgewichte. Nach Kapitel 3 uber apparative 
Gemeinsamkeiten und Versuchstechnik werden die wichtig- 
sten Methoden, d. h. Thermogravimetrie (Kapitel 4), Diffe- 
renzthermoanalyse, Dynamische Differenz-Kalorimetrie 
(Kapitel 5) und Dilatometrie/Thermomechanische Analyse 
(Kapitel 6) geschildert. Es folgen Thermomikroskopie 
(Kapitel 7, mit besonders informativen Bildern!) und Simul- 
tane und Erganzende Methoden (Kapitel 8). Das naturge- 
maD undurchsichtige und experimentell recht schwierige 
Gebiet der kalorimetrisch fundierten Methoden (Kapitel 5)  
wird mit g r o k r  Sorgfalt und Klarheit erlautert. In Hinblick 
auf die vielfache Kritik, der die quantitative Anwendung der 
TA-Methoden wegen der meist inhomogenen Temperatur- 
verteilung in Probe und Referenzprobe immer ausgesetzt 
war und noch ist, hatte allerdings dem Theorieteil die allge- 
meine raumliche Warmeleitungs-Gleichung vorangestellt 
werden sollen, urn dann von hier aus die Vereinfachungen, 
gerechtfertigt durch entsprechende Varianten der Gerate- 
konstruktion, einzufuhren. Dabei setzen sich die Autoren 
durchaus rnit diesem zentralen Problem auseinander, insbe- 
sondere in Kapitel 9 uber Reaktionskinetik, wo sie homo- 
gene und heterogene Systeme getrennt diskutieren. Beson- 

ders instruktiv ist die Abbildung 9.4, die das mikroskopische 
Geschehen fur die verschiedenartigen Zeitgesetze darlegt. 
Bei der Interpretation nichtisotherm gewonnener Mekrgeb-  
nisse halten sich die Autoren stark zuruck, weil dies ein hei- 
kles und fehlertrachtiges Unternehmen ist; sie beschranken 
sich deshalb auf die Schilderung von direkten, integralen und 
differentiellen Methoden zur Bestimmung kinetischer Da- 
ten. Die Bestimmung des Reaktionsmechanismus jedoch 
(fur eine komplexe Reaktion das primare Problem!) ver- 
schieben sie in den SchluBteil des Kapitels 9 (Zusatzliche 
Experimente und Methoden). Als Nachteile der nichtiso- 
thermen Reaktionsanalyse fuhren sie mathematische Pro- 
bleme an, aber auch, daO ,,eine Anderung eines Reaktions- 
mechanismus innerhalb des uberstrichenen Temperaturbe- 
reichs nur,schwer, manchmal gar nicht erkannt" wird. Nun: 
Die mathematischen Probleme sind dank der explosiven 
Entwicklung der Computer heute leichter zu losen als die 
apparativen. Fur temperaturhomogene Proben konnen rnit 
modernen Integrationsprogrammen isotherme oder nicht- 
isotherme Signalkurven fur alle denkbaren Mechanismen 
und jede angemessene ,,thermokinetische" Apparatur vor- 
ausberechnet werden. Fur einen Einstufen-ReferenzprozeD 
ist daher selbst fur mittlere Inhornogenitaten die physika- 
lische Theorie fur jede optimierte Apparateform zu kontrol- 
lieren. Wurden die kauflichen Gerate rnit ihren Datenerfas- 
sungs- und -verarbeitungseinrichtungen heute schon die Er- 
mittlung kinetisch standardisierter Peakbreiten und Form- 
faktoren ermoglichen, so konnte man auch fur Heterogen- 
reaktionen die uber Versuchsserien erhaltlichen kinetischen 
Grundmuster mit denen aus Datenbanken vergleichen, die 
alle Mechanismen bis zu einer gewissen Komplexitat enthal- 
ten. - Dem Kinetik-Kapitel schliekn sich noch zwei Kapitel 
uber die Reinheitsbestimmung und uber ein ausfuhrliches 
Beispiel (Coffein) an. 

Im Ganzen werden die physikalischen Grundlagen der 
einzelnen MeOsysteme und -verfahren klar und anschaulich 
dargelegt, wozu die guten Illustrationen wesentlich beitra- 
gen. Literaturverzeichnisse mit den wichtigsten relevanten 
Zitaten folgen jedem Kapitel. Die Zahl der Druckfehler ist 
sehr gering. Angesichts der immer noch steigenden allgemei- 
nen Bedeutung der Thermischen Analyse, z. B. fur die Mine- 
ralogie, Metallurgie, Chip-Herstellung, Supraleiter-For- 
schung, Weltraumtechnologie und Automobilindustrie, ist 
dem - leider etwas teuren - Buch eine weite Verbreitung zu 
w unschen . 

Erhard Koch [NB 10401 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 

Mulheim a. d. Ruhr 

Chemiluminescence and Photochemical Reaction Detection in 
Chromatography. Herausgegeben von J.  W. Birks. VCH 
Verlagsgesellschaft, Weinheim/VCH Publishers, New 
York 1989. X, 291 S., geb. D M  138.00. - ISBN 3-527- 
26782/0-89573-281-5 

Chemilumineszenz- und photochemische Detektoren so- 
wohl fur Gas-(GC) ak auch fur Hochdruckfliissigkeits- 
Chromatographie(HPLC) sind Gegenstand dieses schmalen 
Bandes. 

Im Vorwort a u k r t  der Herausgeber, daD sich das Buch 
,,an jene abenteuerlustigen analytischen Chemiker richtet, 
die, um ihre analytischen Probleme zu Iosen, bereit sind, 
Ungewohnliches auszuprobieren, und an jene Wissenschaft- 
ler, die einen Beitrag auf diesem sehr fruchtbaren Gebiet 
leisten mochten". Diese Ziele werden durch das Buch offen- 
sichtlich erreicht. 
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Das kurzgefaDte Kapitel 1 bietet dem Neuling die wichti- 
gen Aspekte der Photochemie und eine fur das weitere Ver- 
standnis des Buches hinreichende Einfiihrung in die Termi- 
nologie. 

Kapitel 2 beschreibt die auf Chemilumineszenz-Reaktio- 
nen basierende GC-Detektion. Hierzu gehoren aktiver Stick- 
stoff (ein angeregter Zustand, der bei einer Entladung ent- 
steht), Reaktionen des Ozons, einschlieDlich der rnit NO, ein 
schwefelspezifischer Detektor, der auf Reaktion mit Fluor 
basiert, ein ahnlicher Detektor, der atomares Fluor verwen- 
det (beide nutzen die Zersetzung von SF, durch Mikrowel- 
lenentladung), ein Halogenkohlenwasserstoffdetektor, der 
mit Natnumdampf arbeitet, sowie weitere Schwefeldetekto- 
ren, die die Reaktion mit CIO, oder eine Kombination aus 
Verbrennung und Ozonaddition benutzen. All diese Metho- 
den erfordern, daO das GC-Eluat in einem Nachsaulen- 
mischer, in dem die Lumineszenz beobachtet wird, mit dem 
Reagens zusammengebracht wird. Keine scheint die 
FID( = F1ammenionisationsdetektor)-Methode an Emp- 
findlichkeit zu ubertreffen; der Reiz liegt daher in der Spezi- 
fitat, vor allem, wenn die zu analysierenden Stoffe in einer 
komplexen Matrix vorliegen. 

Kapitel 3 behandelt Detektoren, die auf der Reaktion von 
NO mit Ozon beruhen. In einem nach der Trennsaule ge- 
schalteten Reaktor wird durch Reaktion rnit den Proben- 
komponenten NO erzeugt, dem Trlgergasstrom wird dann 
Ozon zugesetzt und die Chemilumineszenz gemessen. Das 
erste derartige System ist spezifisch fur N-Nitroso-Verbin- 
dungen, die sich am Katalysator thermisch unter Bildung 
von N O  zersetzen. Durch katalytische Oxidation des Eluats 
mit 0, erreicht man Spezifitat fur Stickstoffverbindungen, 
da nur sie N O  bilden konnen. Einen allgemein verwendbaren 
Detektor erhalt man mit NO,, das rnit den meisten Proben- 
komponenten auf einer heiDen Goldoberflache unter Bil- 
dung von N O  reagiert. 

HPLC-Detektion, die auf Chemilumineszenz in Losung 
basiert, wird in Kapitel4 behandelt. Dazu gehoren Luminol-, 
Lucigenin-, Peroxyoxalat-, Tris(2,2'-bipyridin)ruthenium(11)- 
Systeme, Elektrochemilumineszenz und Biolumineszenz 
(Luciferin). Eine oder manchrnal auch zwei EinlaDvorrich- 
tungen sind fur diese Reagentien nach der Saule angebracht. 
Die zu analysierenden Stoffe konnen als ,,Katalysatoren" 
entweder die Emission anregen oder sie vermindern. Auch 
die Markierung der Analysensubstanzen, z. B. rnit Luminol, 
wird besprochen. 

Das gesamte Kapitel 5 ist der Chemilumineszenz- 
Reaktion von Peroxyoxalat gewidmet ; Mechanismus und 
Kinetik des Prozesses werden im Uberblick vorgestellt : 
Wasserstoffperoxid wird mit einem (von mehreren mogli- 
chen) Aryloxalatestern umgesetzt, wobei ein energiereiches 
Intermediat entsteht; dieses reagiert rnit einem Acceptor 
(Fluorophor), von dem die eigentliche Lichtemission 
stammt. Hierdurch wird die Detektion von Wasserstoffper- 
oxid und bestimmten Klassen organischer Fluorophore 
moglich. 

Eine klare Ubersicht iiber HPLC-Detektion durch photo- 
chemische Reaktionen wird in Kapitel6 gegeben. Die einlei- 
tenden Abschnitte dieses Kapitels zeigen die Grenzen der 
gegenwartig verwendeten HPLC-Detektoren auf, geben eine 
verniinftige Begrundung fur die Verwendung photochemi- 
scher Detektoren, die allgemein von hoherer Komplexitat 
sind, und erklaren den EinfluD nachgeschalteter Reaktoren 
auf die Chromatographie. Fur Wissenschaftler, die mit die- 
sem Gebiet nicht vertraut sind, ist dies vielleicht das beste 
Kapitel des Buches, da es verdeutlicht, warum sich iiber- 
haupt jemand mit diesen relativ komplexen Systemen abge- 
ben sollte, und einen guten Uberblick sowohl iiber ihre 
Grenzen als auch ihre Vorteile gibt. 
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Kapitel 7 diskutiert die Verwendung der Singulett-Sauer- 
stoff-Sensibilisierung, unter der die Autoren die probenindu- 
zierte Photooxidation eines Singulett-Sauerstoff-Acceptors, 
der in die mobile HPLC-Phase eingespritzt wurde, verstehen. 
Die durch die Photooxidation verursachte Veranderung der 
UV-Absorption wird verfolgt. In gunstigen Fallen werden 
die Grenzen der Detektion gegeniiber der iiblichen UV-De- 
tektion um den Faktor 10-100 verbessert. 

Das Buch ist gut aufgemacht, griindlich mit Literaturhin- 
weisen versehen und scheint fehlerfrei zu sein. Es ist jedem, 
der sich fur das Thema interessiert, zu empfehlen. 

W B  1050) 
College of Engineering 

Michigan Technological University 
Houghton, MI (USA) 

Wilson M .  Gulick. Jr. 

Chemistry of Tin. Herausgegeben von P.  G.  Harrison. Blak- 
kie, Glasgow 1989. XI, 461 S., geb. f 75.00. - ISBN 0-216- 
92496-0 

Organotin Chemistry. (Reihe: Journal of Organometallic 
Chemistry Library, Vol. 21). Von I .  Omae. Elsevier, Am- 
sterdam 1989. VIII, 356 S., geb. HFI. 270.00. - ISBN 
0-444-87456-9 

Organotin Compounds in Organic Synthesis. Herausgegeben 
von Y Yamamoto. (Tetrahedron Symposia-in-Print 36, 
Vol. 45, No. 4, S. 909-1230). Pergamon Press, Oxford 
1989. - ISSN 0040-4020 

,,Tin for Organic Synthesis" - so kann man die rasante 
Entwicklung der Organozinn-Chemie am besten kennzeich- 
nen. Sie wurde eingeleitet von GroDmeistern im Umgang mit 
dem komplizierten organischen Molekiil und seiner an- 
spruchsvollen Stereochemie wie zum Beispiel E. J. Corey, 
D. H.  R .  Barton, G .  Stork und .I K .  Stille. Ironie dieser Ent- 
wicklung ist, daD die meisten der jetzt verwendeten zinnorga- 
nischen Grundreaktionen seit 20 Jahren und mehr literatur- 
bekannt waren, ohne jedoch so recht zu fruchten. Es 
bedurfte erst des machtigen Trends ,,Back to Synthesis", um 
die fast schon traditionell gewordene Kluft zwischen der 
,,reinen" Organischen und der Metallorganischen Chemie 
wieder zu schliekn - zu Zeiten von Victor Grignard, Karl 
Ziegler und Georg Wiitig bestand sie noch nicht! 

So haben wir jetzt gleich vier Biicher zum Thema. Das 
erste, von Pereyre, Quintardund Rahm, noch vom unverges- 
senen J. K .  Stille rezensiert (Angew. Chem. 100 (1988) 314; 
Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 27 (1988) 449, hat die Tragik, 
gerade am Anfang der rasanten Entwicklung zu stehen (Lite- 
ratur bis Anfang 1985). Wichtige Fortschritte wurden erst 
danach erzielt, eine stark iiberarbeitete Neuauflage ware 
willkommen. 

Das von Phil Harrison herausgegebene Buch, das die Lite- 
ratur bis 1987 umfaBt, entspricht ganz der enzyklopadischen 
Anlage einer klassischen Monographie. Man findet gute, 
umfangreiche Sammlungen der relevanten Materialien zu 
Spektroskopie, Struktur, Bildung und Spaltung von Bindun- 
gen, der Grundreaktionen von und mit Zinn, seiner Bioche- 
mie, industriellen Anwendungen etc. Sehr vie1 Material ist 
sorgfaltig zusammengetragen und in iibersichtlichen Abbil- 
dungen und Tabellen kritisch ausgewertet worden. Druck- 
fehler sind selten, a u k r  vielleicht bei Autorennamen, z. B. im 
Vorwort (Poller), auf Seite 17 sind unter (i) zwei Zitate zu- 
sammengeworfen, und es fehlt ausgerechnet der Name des 
Rezensenten. Die Formeln sind flussig lesbar, die Ausstat- 
tung ansprechend. Den Schwerpunkt bilden - der Richtung 
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