haltung) fiir das Universum automatisch als erfiillt angese-
hen werden kann. In zehn Kapiteln werden nach einer
Einleitung die thermodynamischen Grundlagen (erster
Hauptsatz, Begriff der Enthalpie, zweiter Hauptsatz), ihre
Anwendung auf Wirmekraftmaschinen, die molekulare
Deutung der Entropie, die Anwendung auf chemische Reak-
tionen (Begriff der Gibbs-Energie, chemisches Gleichge-
wicht, elektrochemische Reaktionen) sowie die Umwand-
lung verschiedener Energieformen ineinander behandelt.
Jedes Kapitel schlieBt mit einer ausfithrlichen Zusammenfas-
sung. Dazu kommt ein aus vier Abschnitten bestehender
Anhang. Dessen kurzer erster Teil (drei Seiten) befalt sich
mit dem Zusammenhang zwischen der globalen und der sy-
stemorientierten Sichtweise der Thermodynamik, zwei Ab-
schnitte dienen der Vertiefung der molekularen Deutung,
und schlieBllich finden sich im Anhang auf 30 Seiten Tabellen
mit Standardbildungsenthalpien, -entropien und -Gibbs-
Energien sowie Spezifischen Wirmen fiir die Elemente und
iiber 1000 meist anorganische Verbindungen.

Die gewihlte universumsorientierte Art der Darstellung
hat sicher an einigen Stellen Vorteile: Zum Beispiel hat der
Anfinger erfahrungsgemiB groBe Schwierigkeiten, wenn er
zur Anwendung des zweiten Hauptsatzes ,,System* und
Umgebung* zu einem neuen ,,Uber-System* kombinieren
soll. Bei der Behandlung vom globalen Standpunkt aus ent-
fallen die Komplikationen durch nichtabgeschlossene Syste-
me. Auch die Beschreibung irreversibler Prozesse verein-
facht sich. Die frithzeitige Einfithrung der molekularen
Deutung der Entropie ist zu begriiflen.

Der Autor erkauft sich seine Sichtweise jedoch durch die
Notwendigkeit, bei jedem ProzeB eine Vielzahl von Syste-
men betrachten zu miissen, fiir die jeweils eine Innere Ener-
gie definiert wird. Der erste Hauptsatz wird so formuliert als
2wBU geam = AU, + AU, + AU, + ... = 0%, wobei die Indi-
ces o das zu betrachtende reaktive System, 8 ein Wirmebad-
System und wt ein mechanisches System bedeuten. Zur Ver-
anschaulichung dienen entsprechende Diagramme. Bei den
behandelten Prozessen wird dann jeweils Energie zwischen
den Teilsystemen ausgetauscht. DaB diese physikalisch oft
zusammenfallen — in einem einfachen Fall ist z.B. bei einer
exothermen Reaktion in Losung diese selbst das Wirmebad
—, ist eine Abstraktion, die fiir den Anfiinger nicht immer
leicht sein wird. Der grundlegende Unterschied zwischen der
ZustandsgrofBe Innere Energie und den Begriffen geleistete
Arbeit sowie zu- oder abgefiihrte Wirme, die keine Zu-
standsgrof3en sind, taucht nicht auf. Die Begriffe Arbeit und
Wirme sind durch die Energie des mechanischen bzw. des
Wirmebad-Systems ersetzt. Erst im Anhang folgt eine Ge-
geniiberstellung. Es erscheint sehr fraglich, ob diese Sicht-
weise wirklich dem tieferen Verstdndnis der Thermodynamik
und der spéteren Anwendung auf praktische Prozesse for-
derlich ist.

Der Verzicht auf die mathematischen Mittel der Differen-
tial- und Integralrechnung — ist fiir den Studenten im ersten
Semester, der gewdhnlich kaum entsprechende Vorkenntnis-
se mitbringt, sicher hilfreich. Spitestens im zweiten Semester
wird eine genauere mathematische Formulierung jedoch un-
erldBlich; die in Deutschland {iblichen Thermodynamik-
Vorlesungen gehen dann iiber den Rahmen des Buches hin-
aus. Vom Studenten wird dabei vielfach ein Wechsel der
Betrachtungsweise gefordert werden. Es ist zu befiirchten,
daB durch die vorangegangenen Vereinfachungen ein tieferes
Verstindnis jetzt erschwert wird.

Die Darstellung ist insgesamt in dem gewéhlten Rahmen
durchaus stringent. Dem Rezensenten fielen jedoch einige
ungliickliche Feststellungen auf, die an verschiedenen Stellen
im Vorgriff auf ein Thema getroffen werden. Diese werden
zwar jeweils spdter bei der ausfiihrlichen Behandlung der
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Punkte korrigiert, sie konnen sich aber bis dahin schon so im
Kopf festgesetzt haben, daf} cine Berichtigung schwerfallt.
So sollte der Hinweis in Kapitel 4 (S. 42), daB Entropie Un-
ordnung mift, auch als Vorabhinweis auf die spétere genaue-
re Behandlung in Kapitel 6 nicht stehenbleiben. In Kapitel 3
wird die Wirmekapazitit des thermischen Reservoirs ver-
wendet, bevor der Begriff der Spezifischen Wirme ¢, defi-
niert wurde. Der kurze Abschnitt {iber die ,,molekulare Basis
der Reaktionsenthalpie* ist wenig hilfreich.

Der Text enthilt zahlreiche Ubungsaufgaben am Ende je-
des Kapitels, zum Teil mit angedeuteten Losungen. Die kon-
sequente Benutzung von SI-Einheiten ist positiv festzustel-
len. Der hohe Preis wird den Studenten von einer An-
schaffung abschrecken, zumal das Buch iiber das erste Seme-
ster hinaus kaum ausreichend sein wird.

Friedrich Temps
Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitdt Gottingen

Carbocyclic Cage Compounds: Chemistry and Applications.
(Reihe: Methods in Stereochemical Analysis, Reihenher-
ausgeber: 4. P. Marchand.) Herausgegeben von E. Osawa
und O. Yonemitsu. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/
VCH Publishers, New York, 1992. XIV, 409 S., geb.
168.00 DM. — ISBN 3-527-27933-4/0-89573-728-0

Dies ist innerhalb von vier Jahren das dritte groBere Werk
itber Carbopolycyclen. Wahrend Haufe und Mann (Chemi-
stry of Alicyclic Compounds, 1989, siche Angew. Chem. 1991,
103, 111) das Thema systematisch angehen, sind der von
Olah herausgegebene Sammelband (Cage Hydrocarbons,
1990) und dieser hier lockere Zusammenstellungen von
Ubersichtsartikeln, die man sich so oder dhnlich in Chemical
Reviews vorstellen konnte. In der Tat erschien 1989 dort ein
Heft mit 17 Reviews zu demselben Themenkreis. Trotzdem
sind inhaltliche Uberschneidungen selten, ein Zeichen fiir die
Vielfalt und Aktualitdt der Polycyclen-Chemie.

Dieses Buch entstand laut Vorwort aus einer Reihe von
Symposien itber Kafigverbindungen, die in den frithen 80er
bis ersten 90er Jahren in Japan stattfanden. Entsprechend
inhomogen sind die hier zusammengefal3ten Reviews, was
thematische Breite, Umfang, Lesbarkeit, Aktualitét etc. an-
geht. Dabei scheinen auch die meisten dlteren Beitridge durch
Uberarbeitung auf neueren Stand gebracht worden zu sein:
Im allgemeinen ist die Literatur bis 1989 beriicksichtigt, mit
einigen wenigen Zitaten aus den Jahren 1990 und 1991. Eine
unrithmliche Ausnahme ist Kapitel 11, wo sich unter etwa
110 Literaturzitaten als neueste eins von 1981, zwei von 1982
und eins von 1983 finden.

Vorsicht bei Untertiteln! Wer hier Anwendungen von Ka-
figverbindungen auBerhalb der Chemie sucht, wird ent-
tduscht werden. Aufler im Vorwort ist nur noch im Schiuf3-
kapitel ernsthaft die Rede von Anwendungen (Sonnen-
energiespeicherung). Es wirft ein trauriges Licht auf den ge-
genwdrtigen Zustand der Forschungsforderung, daB man
Grundlagenforschung z.B. itber Cuban wie hier mit dubio-
sen Hinweisen auf mogliche Sprengstoffe oder Pharmaka
rechtfertigen zu milssen und zu kénnen glaubt.

Der wesentliche Inhalt der Beitrdge ist handfeste Organi-
sche Chemie. In Kapitel 1 bringt A. P. Marchand eine sehr
lesbare Ubersicht itber den Nutzen von Kifigverbindungen
als Intermediate in der Organischen Synthese sowie als starre
Rahmen, innerhalb derer sonst nicht faBbare reaktive Zwi-
schenstufen erzeugt, beobachtet oder anhand ihrer stabilen
Folgeprodukte identifiziert werden kénnen. Die Reaktions-
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schemata sind iibersichtlich und wohtbeschriftet, wodurch
sich dieser Beitrag vor manchen anderen auszeichnet.

Kapitel 2 (K. Naemura) handelt von hochsymmetrischen
und trotzdem chiralen Kéfigverbindungen (Typus des D,-
Trishomocubans). Die Schemata zeigen oft lediglich numerier-
te Strukturformeln nebeneinander, was haufiges Umblittern
erforderlich macht und der Ubersichtlichkeit schadet.

Das kurze Kapitel 3 (H. W. Kroto und D. R. M. Walton)
iiber ,,Postfullerene Organic Chemistry** fallt in mehrfacher
Hinsicht aus dem Rahmen. Einerseits unterscheidet sich der
aromatische C,-FuBball grundsitzlich von den sonst be-
handelten kleinen gesittigten Strukturen (,,fantastic super-
star*“ (Vorwort), er prangt denn auch, etwas irrefiihrend, in
mehreren bedauernswert komprimierten Exemplaren auf
dem Titelbild). Andererseits besteht dieser Beitrag weniger
aus Ergebnissen als aus anregenden Spekulationen iiber
eventuelle gezielte Synthesen von Fullerenen (die gegenwar-
tige Flut der Cg,-Literatur war, als das Kapitel geschrieben
wurde, erst im Anrollen).

Kapitel 4 (F. Matsuda und H. Shirahama) iiber ,,Natural
Products Chemistry in Three Dimensions illustriert die Er-
kenntnis, dall ungesattigte Makrocyclen oft eine Vorzugs-
konformation einnehmen, bei der die Ebene einer Doppel-
bindung senkrecht zur (angendherten) Ebene des Makrocy-
clus steht, was wichtige Konsequenzen fiir die Reaktivitét
hat. Die Kapitel S (Propellane, Y. Tobe), 6 (Cyclophane aus
Vinylarenen, J. Nishimura), 7 (Prismane, G. Mehta und S.
Padma, sehr klar und lesenswert), 8 (Cubane, H. Higuchi
und I. Ueda) sowie 9 (Bishomocubane, W. L. Dilling) brin-
gen Ubersichten iiber neuere Entwicklungen in der Chemie
einer bestimmten Substanzklasse, mit Schwerpunkt auf der
Arbeit der jeweiligen Autoren.

C. Ganter zeigt in Kapitel 10 im Detail die raffinierten
Methoden und Ergebnisse seiner Kartographie von ,,Ada-
mantanland®. Beim Reflex- und Anti-Reflex-Effekt (Kapi-
tel 11, J. Fournier und B. Waegell) geht es um den Einfluf}
axialer 3- und 5-Substituenten auf die Konformation von
Cyclohexanonen. Kapitel 12 (T. Miyashi, Y. Yamashita und
T. Mukai) bringt eine knappe Darstellung der photochemi-
schen Synthese von Kifigverbindungen und ihrer photoche-
mischen Umwandlung in Gegenwart von Elektronentrans-
fer-Katalysatoren. Kapitel 13 (K. Hirao, A. Yamashita, O.
Yonemitsu) schlieBlich zeigt die Probleme, mit denen man
beim Versuch der technischen Anwendung einer einfachen
Reaktion (Norbornadien<=Quadricyclan) noch immer zu
kdmpfen hat.

Die Beitridge machen insgesamt einen recht soliden Ein-
druck. Ein so bedenklich unsinniger Satz wie ,, Asymmetry is
a necessary but insufficient criterion for a chiral molecule to
have a nonsuperposable enantiomer* (S. 62) ist zum Gliick
eine Ausnahme. Wenn Dimethyldioxiran als ,,dimethyl-
dioxolane* (S. 241) und Meldrumséure (Isopropylidenmalo-
nat) als ,glutaric acid derivative* (S. 280) bezeichnet wer-
den, so mdchte man dies nur als kleinere Nachldssigkeiten
ansehen. Leider gibt es auch in den Formelzeichnungen dr-
gerliche Fehler. So fehlen dem Pagodan (S.36) in der
,» Taille™ zwei Bindungen, die Schlegel-Projektion des Cgq-
FuBballs auf Seite 98 ist verungliickt, die Formeln im angeb-
lichen Konformerengleichgewicht auf Seite 324 oben stellen
tatsachlich zwei Konstitutionsisomere dar. Mehrfachbe-
handlung bestimmter Themen (2 + 2-Photocycloaddition,
Favorskij-Ringverengung) war wohl nicht zu vermeiden.
Insgesamt hdtte ich mir in mehreren Beitrdgen sowie durch
das ganze Buch hindurch einen deutlicheren roten Faden
gewiunscht.

Die technische Qualitdt des Buches ist gut (Druck, Bin-
dung), di> Zahl der Druckfehler hélt sich in Grenzen. Die
Anschaffuag ist fiir Bibliotheken und Spezialisten zu emp-
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fehlen: fiir die meisten von uns wird sie wegen des doch recht

speziellen Inhalts der teils nicht mehr ganz taufrischen Kapi-
tel wohl kaum in Frage kommen.

Christoph Riicker

Institut fitr Organische Chemie und Biochemie

der Universitét Freiburg

Science and Practice of Liquid-Liquid Extraction, Vol. 1 und
2. (Reihe: The Oxford Engineering Science Series, Vol. 27,
Reihenherausgeber: J M. Brady, C. E. Brennen, A.L.
Cullen, T. V. Jones, J. van Bladel, L. C. Woods und C. P.
Wroth.) Herausgegeben von J D. Thornton. Clarendon
Press, Oxford, 1992, Vol. 1: XVI, 603 8., Vol.2: XV,
436 S., geb. je 60.00 £, zusammen 108.00 £. - ISBN 0-19-
856236-5 (Vol. 1), 0-19-856237-3 (Vol. 2), 0-19-856178-4
(Set)

Neun Jahre nach Erscheinen des ,,Handbook of Solvent
Extraction®, herausgegeben von T.C. Lo, M. H. 1. Baird
und C. Hanson, ist nun wieder ein Buch erhiltlich, das
den derzeitigen Stand von Wissenschaft und Technik bei
der Fliissig-Fliissig-Extraktion zusammenfaBt. In insge-
samt 13 Kapiteln wird jeweils ein Uberblick iiber ein be-
stimmtes Fachgebiet gegeben.

Im ersten Band sind vor allem die wissenschaftlichen
Grundlagen zusammengefalt. Das erste Kapitel befalit sich
mit der Thermodynamik der Phasengleichgewichte und ihrer
Vorausberechnung sowie darauf aufbauend mit der Lo6-
sungsmittelauswahl. Im folgenden Kapitel werden die
Grundlagen der Stoffiibergangstheorie und ihre Anwendung
unter anderem auf die Austauschvorginge an Strahlen und
Tropfen erldutert (neuere Arbeiten zum Stoffiibergang in
Fliissig-Fliissig-Systemen aus dem deutschsprachigen Raum
wurden allerdings nicht beriicksichtigt). Danach folgt eine
Zusammenfassung der Marangoni-Effekte, deren Bedeu-
tung fiir den Stoffiibergang in einem weiteren Beitrag niher
erldutert wird. Das letzte der fiinf Grundlagenkapitel behan-
delt das wichtige Gebiet der Dispergierung und Koaleszenz.
Es folgen drei Beitriige iiber Apparateauswahl und -berech-
nung: Im sechsten Kapitel (,,Plug Flow Analysis*) werden
Berechnungsverfahren nicht nur fiir ,,normale* Gegen-
stromextraktionen, sondern auch fir Kolonnen mit Riick-
lauf, fiir fraktionierende Extraktionen mit zwei Losungsmit-
teln sowie fiir Crossflow- und Batch-Prozesse erldutert. Im
siebten Kapitel (,,Axial Dispersion*‘) werden die bekannten
Verweilzeitmodelle einschlieBlich MeB- und Auswertever-
fahren behandelt. SchlieBlich folgt noch ein Beitrag iiber
Extraktorbauarten sowie ihre Auswahl und Auslegung mit
Hilfe von Pilotversuchen.

Im zweiten Band finden sich zunichst vier Kapitel liber
spezielle Anwendungsgebiete der Fliissig-Flissig-Extrak-
tion. Das erste befalt sich mit dem Einsatz der Reaktivex-
traktion zur Metallgewinnung. Nach der Erliuterung der
Grundlagen und speziellen Randbedingungen in diesem An-
wendungsbereich werden fiir die einzelnen Metalle oder Me-
tallklassen die heute eingesetzten Prozesse erldutert. Der
Wiederaufarbeitung von Kernbrennstoffen ist das zweite
Kapitel gewidmet. Auch hier folgt einer allgemeinen Einfiih-
rung und einer Aufzidhlung der eingesetzten Apparatetypen
eine Beschreibung der bestehenden Aufarbeitungsprozesse
einschlieSlich méoglicher zukiinftiger Entwicklungen. Die
Ausfithrungen zur Kontroll- und Sicherheitstechnik am En-
de des Kapitels diirften jedoch tiber den thematischen Rah-
men des Buches hinausgehen. Die Anwendung der Extrak-
tion in der pharmazeutischen und in der Nahrungs-
mittelindustrie werden in den ndchsten beiden Kapiteln be-
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