dung der jodidkatalysierten Reaktion zwischen CelY und
AsHT (A und B).

Derartige Titrationen, bei denen ein Katalysator die Re-
aktion am Endpunkt ausldst, wurden auf fillungsmaBana-
lytische[3! und chelatometrische (3,4 Bestimmungen ange-
wendet. Der groBe Stoffumsatz am Endpunkt kann visuell
oder auch instrumentell, z. B. potentiometrisch (5] oder ther-
mometrisch [6], indiziert werden. Weiterhin 148t sich das von
der Chelatometrie her bekannte Substitutionsprinzip fiir
solche Titrationen heranziehen!7: Der Katalysator wird in

RUNDSCHAU

,,gebremster inaktiver Form als KR zusammen mit A und
B der zu titrierenden Probelésung zugesetzt und nach Uber-
schreiten des Endpunkts durch den Titranten T deblockiert.

KR+T - TR+K

Hierdurch wird gleichzeitig die Indikatorreaktion gestartet.

[GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden, am 15. Mai 1970
in Freiburg) [VB 253}

S-Tetrazolyl-ylide untersuchten L. Huff, D. M. Forkey,
D. W. Moore und R. A. Henry. Bei der Umsetzung von 5-Di-
methylaminotetrazol mit Benzylchlorid in wiBrig/ithanoli-
scher Natronlauge entstand neben den erwarteten 1- und 2-
Benzylderivaten auch das wasserldsliche Ylid (1), Fp=

N=N  on N=N
N@N NON

Na®  N(cHy), cascue(cry,

205°C, 29% Ausbeute. Analog lieB sich das Athylderivat
erhalten. Die Struktur wurde durch das NMR-Spektrum ge-
stiitzt. Eine Suspension von (/) in wasserfreiem Athanol ist
bei Raumtemperatur wochenlang haltbar. / J. Org. Chem.
35, 2074 (1970) / —Kr. [Rd 245]

Umgekehrte Wittig-Reaktionen untersuchte E. Ciganek.
Wihrend sich bei der Wittig-Reaktion eine P—O-Bindung
bildet, wird sie bei der umgekehrten Wittig-Reaktion ge-
spalten. So reagieren Dicyanacetylen und Triphenylphos-
phinoxid in Benzol bei 160 °C in 78%, Ausbeute zum Phos-
phoran (1). Beim Erhitzen auf 300 °C zerfillt es wieder in die
Ausgangsverbindungen. Andere Acetylene geben diese Re-

LITERATUR

9]
NC-C=C-CN + PhPO == NC-C=C-CN
Ph,P®-0

I

CN
(1) PhP=C’
CO-CN

aktion nicht. Mit Triphehylarsinoxid dagegen lassen sich
u.a. auch Methyl-propiolat, Dimethyl-acetylendicarboxylat
und Hexafluor-2-butin zu analogen Verbindungen umsetzen. /
J. Org. Chem. 35, 1725 (1970) /| —KTr. [Rd 246]

Die Darstellung von Selenaheptathiocen, S7Se, gelang R.
Cooper und J. V. Culka durch Kondensation von S7Cl; mit
H,Se. Beide Reaktionspartner, in CS; geldst, wurden ge-
trennt sehr langsam in wasserfreien, auf 15 °C gekiihlten Di-
ithylither eingetropft. Nach Abziehen eines Teils des Lo-
sungsmittels und Abkiihlen kristallisierte S7Se in gelben Na-
deln aus. Bei hoheren Temperaturen disproportioniert die
Verbindung zu selenreicheren achtatomigen Molekiilen, wie
sich massenspektroskopisch nachweisen lie. Sehr starke
Massenlinien werden von Sg und S, verursacht. / J. Inorg.
Nucl. Chem. 32, 1857 (1970) / —Kr. [Rd 242]

Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8., véllig neu
bearbeitete Auflage. Herausgegeben vom Gmelin-Institut
fiir anorganische Chemie und Grenzgebiete in der Max-
Planck-Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften un-
ter der Direktion von Margot Becke-Goehring. Verlag
Chemie GmbH., Weinheim/Bergstr. [*1.

System-Nr. 6: Chlor. Erginzungsband, Teil B, 2.

SchluB der Verbindungen. Nachweis und Bestimmung.

Hauptredakteur: Hans Karl Kugler. 1969, IV, XIX, 308 S.,

40 Abb., Ln. DM 376.—.

Der vorliegende Erginzungsband beschreibt die Verbindun-

gen des Chlors mit Sauerstoff, Stickstoff und Fluor. Die Lite-

ratur ist bis Ende 1966 vollstindig ausgewertet und bis 1968

weitgehend beriicksichtigt. Die Lieferung schlieBt die Mono-

graphie des Elements Chlor ab. Sie ist jedoch auch unabhin-
gig von den fritheren Teilen benutzbar, soweit es sich um das
bearbeitete Sachgebiet handelt. Ein auf den neuesten Stand
gebrachtes Sammelwerk iiber den behandelten Gegenstand
ist gerade deshalb von groBem Wert, weil im zuriickliegenden

Jahrzehnt auf der Suche nach starken Oxidationsmitteln fiir

Raketentreibstoffe die Verbindungen des Chlors mit Sauer-

stoff, Stickstoff und Fluor Mittelpunkt einer intensiven For-

schung waren.

Von den erst kiirzlich bekannt gewordenen Chlor-Sauerstoff-
Verbindungen sei nur das Cl,O3 erwihnt. Fortgeschrittene
Techniken erlauben mehr und mehr auch eingehende Unter-
suchungen an unbestindigen Radikalen, von denen hier

[*] Vgl. Angew. Chem. 79, 105 (1967).
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CICIO, ClO, CIOO und ClO4 genannt seien. 106 Seiten sind
den Sauerstoffsiuren des Chlors gewidmet, ohne daB jedoch
auf diesem Gebiet prinzipiell Neues hervorzuheben wire.
Ahnliches gilt fiir eine Reihe lange bekannter Chlor-Stick-
stoff-Verbindungen wie NCl3 oder Nitrosyl- und Nitrylchlo-
rid. Zahlreich sind dagegen die neuen Befunde bei den ent-
sprechenden Perchloraten oder beim Dichlorfluoramin,
NCIL,F, und Chlordifluoramin, NCIF, (S. 588: Druckfehler
in der Uberschrift!).

Von den brandneuen Verbindungen aus dem Kapitel Chlor
und Fluor sei auf das aus den Elementen beim Erhitzen unter
Anwendung eines groBen Fluoriiberschusses zugingliche CIFs
sowie auf die Difluorochlorate(r) und Tetrafluorochlorate(11r)
hingewiesen.

Auch die Klasse der Chlor-Sauerstoff-Fluor-Verbindungen
ist um einige neue Vertreter bereichert worden. Es sind jetzt
die Verbindungen CIOF, CIO,F, (ClO;F3)y, CIO3F und
CIO4F bekannt. )

Ein abschlieBendes Kapitel vermittelt einen Uberblick iiber
die Nachweis- und Bestimmungsmethoden fiir Chlor und
seine Verbindungen sowie fiir die Chlorisotopen.

System-Nr. 47: Blei, Teil C, Lieferung 1: Technisché Darstel-
lung von Blei, Verbindungen des Bleis (Blei und Edelgase,
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Fluor, Chlor). Haupt-
redakteur: G. Hantke. 1969, IV, XXII, 346 S., 69 Abb., Ln.
DM 421.—.

Lieferung 1 beschreibt zunéchst auf 46 Seiten die Metallurgie
des Bleis. Einer kurzen Ubersicht fiber die Rohstoffe folgt
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die Beschreibung der trocken- und naBmetallurgischen Ver-
fahren zur Verarbeitung der Bleierze. Besondere Griindlich-
keit und Ausfiihrlichkeit zeichnet den Abschnitt iiber das
heute in der Praxis am hédufigsten angewendete Verfahren der
Réstreduktion aus. Den Zugang zu Monographien und Ar-
tikeln in Sammelwerken iiber die Metallurgie des Bleis ver-
mittelt eine das Kapitel einleitende Literaturzusammenstel-
lung.

Der Hauptteil der Lieferung (300 Seiten) ist den Verbindun-
gen zwischen Blei und den oben angefiithrten Elementen ge-
widmet, Wihrend die Systeme Blei-Edelgase und Blei-Was-
serstoff nur wenige Seiten umfassen, nimmt das System Blei-
Sauerstoff mehr als 150 Seiten in Anspruch. Zu den Sauer-
stoffverbindungen des Bleis gehdren eine Reihe technisch viel
benutzter Produkte wie Bleiglitte, PbO, Mennige, Pb3O4, und
PbO,. Wie bei allen Verbindungen wird ihr chemisches und
physikalisches Verhalten eingehend erdrtert. Daneben wird
aber speziell auf Betriebsbeispiele fiir die Darstellungspro-
zesse, Normen und Reinheitspriifungen eingegangen. Unter
den Blei-Stickstoff-Verbindungen nimmt die Chemie der
Nitrit- und Nitratverbindungen, die zahlreiche basische Salze
bilden, den groBten Raum ein. Auch bei den Chlorverbindun-
gen des Bleis sind es die — allerdings oft wenig gut charakte-
risierten — basischen Salze, die neben den Komplexverbin-
dungen zu der Vielzahl der Stoffe beitragen.

System-Nr. 47: Blei. Teil C. Lieferung 2: Blei und Brom, Jod,
Schwefel, Selen, Tellur, Polonium, Bor, Kohlenstoff. Haupt-
redakteur: G. Hantke. 1969, 1V, XXII, 460 S., 115 Abb., Ln.
DM 555.—.

Lieferung 2 setzt die Beschreibung der Bleihalogenide mit
den Brom- und Jodverbindungen fort. Allein der Umfang
dieses Abschnitts mit 65 Seiten zeigt die Mannigfaltigkeit der
Verbindungen, aber auch die Bedeutung, die diesen Verbin-
dungsklassen heute zugemessen wird. Ein groBer Teil der
zitierten Arbeiten ist in den beiden letzten Jahrzehnten ent-
standen, wobei der erhebliche Anteil russischer Literatur-
stellen auffillt. Die sorgfiltigen Recherchen der russischen
Literatur, die ja im Original oder auch in Ubersetzungen in
den meisten Bibliotheken unterrepriisentiert ist, seien beson-
ders positiv vermerkt, da auf diese Weise der Zugang zu den
interessierenden Arbeiten ermoglicht wird.

Der Behandlung des Systems Blei-Schwefel und innerhalb
dieses der Verbindung PbS sind die folgenden 194 Seiten ge-
widmet. Erstaunlich umfangreich sind auch die Systeme Blei-
Selen und Blei-Tellur besprochen, wobei es wie im System
Blei-Schwefel insbesondere die elektrischen Eigenschaften
der Verbindungen sind, mit denen sich die Literatur ausgiebig
befaBt und die fiir die Elektrotechnik groBe Bedeutung ha-
ben. Groflerem Interesse des Chemikers diirfte der Rest der
Lieferung begegnen, wenn man von den Systemen Blei-Polo-
nium und Blei-Bor absieht. Das erste umfaBt nur eine halbe
Seite, das letzte wird mehr durch die Chemie der Borsiure
als durch die des Bleis beherrscht. Sehr anregend ist jedoch
die Durchsicht des Abschnittes iiber das System Blei-Kohlen-
stoff, in dem neben Bleicarbonat die zahlreichen Bleisalze
organischer Sduren, wie der Blau-, Cyan-, Thiocyan-, Amei-
sen-, Essig-, Oxal- und Citronensdure abgehandelt werden.

Zum SchluB sei der Hinweis gestattet, daB an vielen Stellen
meBtechnische, fiir das Ergebnis wenig relevante Daten ver-
mieden werden konnten (z. B. die MeBfrequenz bei Kern-
resonanzspektren, S. 691).

System-Nr. 63: Ruthenium. Ergdnzungsband. Hauptredakteur:
E. Schleitzer-Steinkopf. 1970, VI, XVIII, 586 S., 86 Abb., Ln.
DM 689.—.

Die vorliegende Lieferung ergidnzt den ersten, 1938 erschiene-
nen Band zum System Ruthenium. In diesem Ergéinzungs-
band findet man in mancher Hinsicht Unterschiede zur bis-
herigen Konzeption des Gmelinschen Handbuches. Am wich-
tigsten scheint dem Rezensenten die gelungene Uberwindung
der historisch gewachsenen, aber langst tiberholten Einteilung
der Chemie in einen anorganischen und einen organischen
Zweig: Ein erheblicher Teil des Buches ist den ruthenium-
,,organischen* Verbindungen gewidmet. Wird zukiinftig mit
anderen Binden in entsprechender Weise verfahren, so wird
der ,,Gmelin“ fiir den Chemiker ungeheuer an Wert gewin-
nen. Allein schon die fliichtige Durchsicht des vorliegenden
Bandes vermittelt den Eindruck, ein chemisches Nachschlage-
werk und weniger, wie es bei den ilteren Binden oft der Fall
ist, nur eine Sammlung physikalischer Konstanten in der
Hand zu haben.

Neu ist weiter, daB die bisherige, oft allzu starre Ordnung des
Materials zugunsten einer chemisch sinnvolleren Einteilung
aufgegeben worden ist. Salze von komplexen Sduren des
Rutheniums sind jetzt bei den jeweiligen Nichtmetallen ab-
gehandelt. LiRuFg ist beispielsweise im Abschnitt ,,Ruthe-
nium und Fluor* zu finden.

SchlieBlich besteht eine sehr begriiBenswerte Neuerung darin,
daB der vorliegende Band nahezu die Aktualitit von Fort-
schrittsberichten erreicht. Die Literatur ist bis Ende 1968 voll-
stindig ausgewertet; viele wichtige Publikationen des Jahres
1969 sind noch beriicksichtigt.

Die beiden ersten Hauptabschnitte der Lieferung befassen
sich mit den Eigenschaften des Elements und seiner Legie-
rungen. Ruthenium, das vor verhiltnismiflig kurzer Zeit in
der Praxis keine sonderlich wichtige Rolle spielte, gewann
in den letzten Jahren rasch an Bedeutung. Bei vielen Hy-
drierungsreaktionen ist es ein wirksamer Katalysator, der
Kernchemiker muBl sich mit seinen als Spaltprodukt von
Uran und Plutonium auftretenden Isotopen befassen, einige
seiner Legierungen haben supraleitende Eigenschaften.

Im dritten Hauptabschnitt sind die Verbindungen des Ru-
theniums beschrieben. Einen breiten Raum nimmt die Be-
handlung der sehr zahlreichen Nitrosylverbindungen ein.
Ihnen folgt die Beschreibung der Verbindungen mit neutra-
len und innerkomplexbildenden Liganden, der Carbonyl-
verbindungen und der metallorganischen Verbindungen des
Rutheniums.

Auch der AbschluB des Bandes bringt noch eine Neuheit:
Ein alphabetisches Sachverzeichnis und ein Formelregister
fiir die Liganden sind eine groBe Hilfe fiir das Auffinden von
Verbindungsgruppen und einzelnen Verbindungen.

Ekkehard Fluck [NB 894)
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