sind vor allem auf die amorphen Bereiche beschrinkt,so daf auch Lé-
sungsmittel, Farbstoife und Quellmittel dort zuerst wirksam werden.

2, Kristalline Bereiche wirken festigkeitserhohend, sie zeichnen
sich durch Steifheit und Sprodigkeit aus, besitzen gréfiere Schall-
geschwindigkeit und Warmeleitfihigkeit. Dipolorientierung ist in
diesen Teilen behindert. Es tritt Doppelbrechung auf.

3. Der orientierte makromolekulare Korper ist kaum dehnbar,
besitzt groBerc Festigkeit in Richtung der Molekiilachsen und eine
Anisotropie der wichtigsten Eigenschaften, z. B. Flastizitat,
Schallgeschwindigkeit, Wirmeleitfahigkeit, Doppelbrechung und
dielektrisches Verhalten.

Rundschau

Der Einfluf der Struktur auf Wirmeleitfihigkeit und Schall-
geschwindigkeit wurde untersucht und réntgenographisch die
Kristallinitat ermittelt!). Die Warmeleitfihigkeit steigt bei der
Verstreckung auf etwa das 4-fache an, was auch fir die Schall-
geschwindigkeit gilt. Bei der Verstreckung tritt eine Entknauelung
auf, die ein kurzzeitiges AufreiBen von Hauptvalenzen verlangt,
wobei anzunehmen ist, dall nach dem Durehtritt eines Molekiils
die urspriingliche Verbindung wieder entsteht. (VB 419]

1) G. Matthdi, Plaste Kautschuk 3, 136 [1956]; P. Jung, ebenda 4,
343 [1957]; H. Tautz, Exper, Techn. Physik 7, 1 [1959]; J. Nit-
tel, ebenda 7, 14 [1959].

Dle Struktur des Cycloheptatrien-molybdin{0)-tricarbonyls,
C.HMo(CO),, klirten J. D. Dunilz und P. Pauling rontgenstruk-
turanalytisch auf. Die scchs C-Atome des konjugierten Triensy-
stems liegen annihernd in eincr Ebene, C1, C3, C4 und €6 befinden
sich etwas oberhalb, C2 und C5 ctwas unterhalb der Ebene. Die
Methylengruppe {C7) ist nach auBen abgespreizt. Die Ringgeome-
trie zeigt keine Tendenz in Richtung auf eine norcaradien-artige
Struktur. Aus [R-Messungen ist zu schliefen, daB diese Anordnung
im wesentlichen auch fiir das freie Cycloheptatrien selbst zutrifft.
Die Bindungslingen Mo—-C1 bis Mo—Cé liegen zwischen 2,311 und
2,465 A, Mo—C7 = 2,958 A. Die Carbonylgruppen mit Bindungs-
lingen Mo—C = 1,950 bis 1,986 A liegen dem Ring gegeniiber und
weisen annidhernd trigonale Symmetrie beziiglich einer Aehse durch
das Mo-Atom auf., (Helv. chim. Acta 43, 2188 {1960]). —Ko.

’ (Rd 576)

Ein allgemein anwendbares Verfahren zur Darstellung ven
Cobalt(I111)-Komplexen beschreiben H. F. Bauer und W. C. Drin-
kard. Ausgangspunkt ist eine neue Zwischenverbindung Nas[Co
(C04)5]'3 H,0 (oder Nay[Co(HCO;)5(OH)4)) (I}, die aus Cobalt(1I)-
Salzen mit einem UberschuB an Wasserstoffperoxyd und Natrium-
hydrogencarbonat hergestellt wird (20 °C, Ausb. 92 9). I, Natrium-
triscarbonato-cobaltat(11I)-trihydrat, ist ecine stabile Verbindung,
die bei der Herstellung aus wiBriger Losung ausfillt und unter mil-
den Bedingungen umgesetzt werden kann. Einzufiihrende Liganden
kénnen in der Siureform oder unter Zugabe von Salpeter- oder
Perchlorsiure eingesetzt werden, wobei Kohlendioxyd entweicht.
Da die entstehenden Komplexe Co(III) bereits cnthalten und nicht
mehr oxydiert werden miissen, sind auch oxydationsempfindliche
Liganden wie o-Aminophenol, Mercaptoessigsdure oder Athylen-
dimercaptan geeignet. Zur Bereitung des bisher unbekannten
Natrium-trismercaptoacetato-eobaltats (III) werden Mercapto-
essigsidure und I im Verhiltnis 3:1 unter Rihren in wiairiger Lo-
sung vercinigt und 30 min auf dem Dampfbad erhitzt. Der beim
Erkalten ausfallende Niederschlag wird in 95 % Ausbeute isoliert.
(J. Amer. chem. Soc. 82, 5031 [1960]). —Se. (Rd 568)

Eine direkte Synthese von Difluoramin beschreiben J. P. I'ree-
man, A. Kennedy und C. B. Brown. Tetrafluorhydrazin N,F, wird
mit Thiophenol in einem evakuierten Gefill bei 20 °C und 50 °C
umgesetzt, nach 4 h das Reaktionsprodukt bei -—128 °C aufgefan-
gen und von derselben Temperatur unter Vorschaltung einer wei-
teren Kiihlfalle von —128 °C in eine mit fliissigem Stickstofi ge-
kiihite Falle destilliert. Das nach

NyF+ 2 CeHSH > 2 NHF, + (C4HS),
entstehende Difluoramin wird in 99 % Reinheit mit 74 % Ausb.
isoliert. Die Reaktion ist aueh mit AsH,; bei 50 °C ausiiihrbar
(52 % Ausb.). NFg reagiert bis 175 °C nicht mit Arsin. Die Autoren
warnen vor Explosionen beim Offnen von gekiihiten Fallen mit
NHF, beim Zutritt von Luft und Erwiarmen auf Raumtemperatur.
(J. Amer. chem. Soc. 82, 5304 [1960]). —Se. (Rd 561)

Symmetrisch substituierte Digermane erhdlt man nach W. Met-
lesics und H. Zeiss aus Phenylgermanium-bromiden und Lithium-
amalgam. Tribrom-phenylgerman liefert so sym-Tetrabrom-di-
phenyl-digerman (I), Fp 113 bis 117 °C, Ausb. 20%. Dibrem-
diphenylgerman ergab sym-Dibrom-tetraphenyl-digerman (II),
Fp 167 bis 169 °C, Ausb. 60 %. I entstand auch, wenn man Tri-
chlor-phenylgerman mit Kalium in Toluol oder mit Lithium-
amalgam behandelte und das entstehende sauerstoff-haltige Phe-
nylgerman-Polymere bromierte. (J. Amer. chem. Soc. 82, 3321
[1960]). —Ko. (Rd 550)

Einen Ring aus sechs Sillclum-Atomen enthilt nach H. Gilman,
D. J. Peterson, A. W. Jarvie und H. J. S. Winkler das Dodekaphe-
nyl-cyclohexasilan Sig(C4Hs),5. Es entsteht neben Oktaphenyl-
cyclotetrasilan aus Diphenyl-dichlorsilan und Natrium oder Li-
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thium. Mit Lithium in Tetrahydrofuran wird der Ring zu 1.6-

Dilithium-dodekaphenyl-hexasilan aufgespalten. Mit Brom ent-
steht, gleichfalls unter Ringspaltung, 1.6-Dibrom-dodekaphenyl-
hexasilan, Fp 204—206 °C. (Tetrahedron Letters 71960, Nr. 23, 5).
~Ko. (Rd 582)

Aktiven Wasserstoff bestimmt mikroanalytisch .J. A. Giles durch
Isotopenaustausch mit tritiertem Athanol. Man versetzt die Probe
mit einem groBen UberschuB an C,H;OT, so dal sie die gleiche
Tritium-Aktivitit pro Aquivalent wie der Athylalkohol annimmt,
gibt Toluol zu und dampft das Athanol bei einer Badtemperatur
von 170 °C rasch iiber eine kurze Kolonne ab. Nach Zugabe eines
Szintillationsreagens bestimmt man die Aktivitit in einem Fliis-
sigkeitsszintillationsspektrometer, Das Verfahren eignet sich be-
sondcrs fiir Fille, in denen gasvolumetrische Methoden wegen un-
vollstindiger Umsetzung oder Nebenreaktionen ungenaue Werte
liefern. ( Analytic. Chem. 32, 1716 [1960]). —Ko. {Rd 549)

Tritaktische Polyniere, d.h. Polymecre mit drei Graden ste-
rischer Ordnung in der Hauptkette, erhidlt man bei der stereo-
spezifischen anionischen Polymerisation der Sorbinsiureester
(CH;—CH=CH-CH=CH-COOR) und der f-Styryl-acrylate
(C¢gH;—CH=CH-~CH=CH--COOR), wic G. Naita, M. Farina,
P. Corradini, M. Peraido, M. Donati und P. Ganis gefunden
haben. Die Polymerenketten besitzen die Struktur

(—¢H(R)-cH=CH-CH(COOR)-1,
Die drei Grade sterischer Ordnung werden von den beiden optisch
aktiven Kohlenstoffatomen sowie dureh die verbleibende Doppel-
bindung, die trans-Struktur besitzt, hervorgerufen. Die Polymeren
sind hochgradig kristallin und besitzen di-isotaktisehe Struktur.
Die Produkte sind pulvrig oder fasrig, thermoplastisch und haben
hohe Schmelztemperaturen (Polysorbinsiure-methylester 210 °C,
Polysorbinsiure - dthylester 175 °C, Polysorbinsiure - butylester
145 °C, Poly-PB-styryl-acrylsiure-methylester ~ 250 °C). (Chim.
e Ind, 42, 1361 [1960]). — D’A. (Rd 569)

Die asymmetrische Synthese isotaktischer Polymerer aus Mono-
meren, die kein optisches Aktivititszentrum enthalten, wird von
@G. Natia, M. Farina, M. Donati und M. Peraldo beschrieben. Diese
Synthese, die intercssante Riickschliisse auf den Aufbau der natiir-
lichen optisch aktiven Polymeren, wie Eiweillstoffe u. a., zuldfit,
gelingt durch Anwendung eines optisch aktiven Katalysators
(metallorganische Verbindung) bei der stereospezifischen anioni-
schen Polymerisation der Sorbinsiureester. Das Polymethylsorbat
zeigt in Chloroform die Drehung [x]} = —3,1°, entsprechend
[M]§ = —3,9°. Diese Drehung ist um Zehnerpotenzen groler
als die durch die optisech aktiven, aus dem Katalysator stam-
menden Endgruppen hervorgerufene. Die optisehe Aktivitat ist
zcitkonstant; sie wird daher nicht durch Spiralisation der Poly-
merenkette hervorgerufen, sondern durch asymmetrische Koh-
lenstoffatome der Hauptkette. (Chim. e Ind. 42, 1363 [1960]).— D’A.

(Rd 570)

Die Strukturen von CH, und CD, bestimmten aus Elektronen-
beugungsauinahmen K. Kuchitsu, L. S. Bartell und R. J. deNeus.
Bisher bestanden wegen der weiten und asymmetrischen Schwin-
gungen der H-Atome einige Unsicherheiten. Es ergaben sich die
mittleren Abstinde rz(C—H) = 1,1070 A, fg(H—H) = 1,811 &,
fg{C—D) = 1,1028 A, g(D—D) = 1,805 A mit den mittleren Ampli-
tuden I(C—H) = 0,0760 A, [[H—H) = 0,121 &, [(C—D) = 0,0660 A,
(D—D) = 0,104 A in guter Ubereinstimmung mit den spektrosko-
pisch ermittelten Werten. Mit dem aus theoretischen Uberlegungen
iiber Molekiilschwingungen abgeleiteten Wert fz—re = 0,0216 A
(C—H) bzw. 0,0161 A (C—D) wurde aus den MeBwerten der Gleich-
gewichtsabstand re(C—H) = 1,0854 A bzw. re(C—D) = 1,0862 A in
guter Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Werten
(1,0852 bzw. 1,0847 A) berechnet. (138. Meeting Amer. chem. Soc.,
New York, 1960, 138). —Hoe. (Rd 511)
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Die Isotopie-Effekte hef der Mutarotation der Mannose und Glu-
cose untersuchten N. Li, A. Kaganove, H. L. Crespi und J. J. Katz.
Die Verzogerung der Mutarotation in D,0 gegeniiber H,0 stellt
den primiren Isotopie-Effekt dar. Seit es gelungen ist, Algen in
99,6-proz. D,0 zu ziichten, sind voll deuterierte Zucker zur Unter-
suchung des sekundiren Isotopie-Effektes zugénglich. Er betrigt
179% in H,0, 16 % in D,0, bei der siurenkatalysierten Reaktion
betrigt der Effekt 5% in H,0 und 9% in D,0. (188. Meeting
Amer. chem. Soc., New York, 1960, 218). — Hoe. (Rd 512)

Eine allgemeln anwendbare Aldehyd-Synthese fanden M. Stiles
und A. J. Sisti: Man setzt p-Dimethylamino-benzaldehyd mit
einem Grignard-Reagens um und spaltet das entstandene p-Dime-
thylaminophenyl-carbinol mit diazotierter Sulfanilsiure:

OH
/TN
(H:,C),N—< >\—CHO RMeX  (H,0), N—\ N aer
_ArNE (HaC)zN—< >—N=N——Ar+ R_CHO

In summa wird also der p-Diaminomethylphenyl-Rest an der Alde-
hydgruppe durch cinen anderen Rest R ersetzt. Bei sieben Alde-
hyden ‘betrugen dic Ausbeuten 33—52 %. Die Produkte fallen in
hoher Reinheit an. (J.org.Chemistry 25,1691 [1960}). —Hg. (Rd 539)

Aryl-tellurtrihalogenide synthetisierte N. Petragnani. Die Chlo-
ride erhdlt man aus Aryl-quecksilberchlorid und TeCl,, z. B.
o-Phenylthio-phenyltellurtrichlorid (I), gelbe Nadeln (Fp 213 bis

Ar—Te—~Te—Ar + 3 X; = 2 ArTeX; (X = Br, J)
215 °C, Ausb. 80 %). Reduktion mit Natriumsulfid liefert Diaryl-
ditelluride, die mit der dquivalenten Menge Brom bzw. Jod die

\ /
“/\ TeCl, /\ _HCl /\|/ \”/\\\ Na,S /\/ \/\
\/\/\/ NN N \/\/\/
i 11, Fp 265—270°C Ill,Fp122—123,5°C
Ausb, 42 %, Ausb. 96 9,

Tribromide bzw. Trijodide geben. I geht beim Erhitzen in II iiber,
dessen Reduktion mit Na,S IIT lieferte. (Tetrahedron II, 15
[1960]). — (Rd 547)

Zur Herstellung von Grignard - Reagentien empfehlen F. H.
Owens, R. P. Fellmann und F. E. Zimmerman Helium oder Argon
an Stelle von Stickstoff als Schutzgas. Es zeigte sich, daB unter
diesen Bedingungen die Nebenreaktion

2 RX+ Mg <> R—R+ MgX,
wesentlich zuriicktritt, was eine erhthte Ausbeute an Grignard-
Reagens bedeutet. Aulerdem ist nur ein 10-proz. Uberschuf an
Magnesium erforderlich. Man erhilt klare, nahezu farblose Ldsun-
gen. (J. org. Chemistry 25, 1808 [1960]). —Hg. (Rd 532)

Elne neue Form der Stereoisomerie konnte von R. E. und G. G.
Lyle bei Untersuchungen am 2.6-Diphenyl-1-methyl-4-piperidon
becbachtet werden. Das durch Kondensation von Benzalaceton
mit Methylamin erhaltene Piperidon kann mit zwei asymmetrischen
Kohlenstoffatomen in drei isomeren Formen existieren: zwei op-
tisch aktive enantiomorphe (I und II) und eine optisch inaktive
meso-Form (II1}. Durch Einfiihrung einer geometrischen Isomerie

?Ha ?H, CH,
C.H H N CgH, H 1‘\1 H
2 Yemem You emd( X
H* "C¢H, C,H i"H  CgHj “CeH
\/ 5 \“/ L] ] H/ e'ts
o
l 11 151
CH, CH,
N
\/ \/
\/ “CoHg € H5 \ “C4H,
HO— N N—OH
v

in die meso-Form durch Oximierung der Ketogruppe wird die
Molekiilsymmetrie aufgehoben und esentstehen zwei optisch aktive
Formen (IV und V) als Beispiel einer geometrisch-enantiomorphen
Isomerie. (J. Amer. chem. Soc. 24, 1679 [1959]). — (Rd 494)
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Trichlormethan-sulfonylchlorid ist ein selektiv wirkendes Chlo-
rierungsmittel. Nach E. S. Huyser chloriert es in radikalischer
Reaktion, die durch Licht oder Benzoylperoxyd gestartet werden
kann:

ClCSO,Cl+ RH - RCI+ CHCl, + SO,

Als Reaktionskette kommt in Frage:

Cl,C++ RH - CHCI;+ Re
R. 4 CI,€S0,Cl > RCI+ CL,C. + SO,

n-Alkylbenzole werden nur am Benzyl-C-Atom chloriert. Am aro-
matischen Ring gebundenes Brom bleibt dabei erhalten. In n-
Alkanen werden nur sek. H-Atome durch Chlor substituiert. Tri-
chlormethan-sulfonylchlorid ist infolge dieser Selektivitit anderen
Chlorierungsmitteln (Chlor, 80,Cl,) iiberlegen. (J. Amer. chem.
Soc. 82, 5246 [1960]). — (Rd 533)

Ein Aziridinon oder «-Lactam stellten S. Sarel und H. 'Leader
durch Reaktion von «-Chlor-a-phenylacetanilid mit Natrium-
hydrid unter Ausschlull von Sauerstoff in 85 % Ausbeute her. Das
1.3-Diphenyl-2-aziridinon (I) bildet farblose Kristalle, Fp = 145
bis 150 °C (Zers.) und hydrolysiert auch bei 78 °C mit 0,1 n Ka-
liumithoxylat nur langsam. Ammonolyse mit Natriumamid in

(0]
Il
C

N
C4H;—HC——N-C.H, I

fliissigem Ammoniak liefert ausschlieBlich a- Anilino-a-phenylacet-
amid. 1.1.3-Triphenyl-2-aziridinon, Fp 202 °C, 2.,,, = 255 my, log
€= 4,02, 168t sich mit scharlachroter Farbe in konz. Schwefelsiure;
beim Verdinnen mit Wasser fillt a-Anilino-a.x-diphenylessigsiure
aus. Die Bestindigkeit der Aziridinone gegeniiber nucleophilem
Angriff 140t oine bemerkenswerte Resonanzstabilisierung vermu-
ten, die in der Lage ist, der starken Ringspannung entgegenzuwir-
ken. (J. Amer. chem. Soc. 82, 4752 {1960]). —Se. (Rd 4986)

Den Austausch organisch gebundenen Chlors oder Broms gegen
Fluor erreichen C. W. Tullock, R. A. Carboni, R. J. Harden, W. C.
Smith und D. D. Coffman durch Reaktion mit Schwefeltetrafiuorid.
Halogenkohlenwasserstoffe und SF, werden im geschlossenen
Gefil unter dem eigenen Druck bei 100 bis 325 °C umgesetzt. CCl,
ergibt je nach den Reaktionsbedingungen CFCl;, CF,Cl, und
CF;4Cl, aus CBr, entstanden CFBr,, CF,Br,, CF;Br und CF,. SF,
kann auch in situ erzeugt werden, indem man das Chloralkan
(C€l,) mit SCl,, Cl, und NaF reagieren 148t. Fluor-chlormethane
entstehen ferner aus CS,, Cl, und SF,. Chloralkene liefern Chlor-
fluor-alkane, z. B. gibt Tetrachlorithylen 1.2-Dichlor-tetrafluor-
4dthan neben Chlorpentafluordthan. Cyanurchlorid reagiert mit
SF, zu Cyanurfluorid, 2.4- bzw. 4.6-Dichlorpyrimidin zu den ent-
spr. Difluorpyrimidinen, wihrend 2.4.6-Trichlorpyrimidin ein Ge-
misch von 4.6-Dichlor-2-fluorpyrimidin und 2.6-Dichlor-4-fluor-
pyrimidin liefert. (J. Amer. chem. Soc. 82, 5107 [1960]). —Ko.

(Rd 545)

Dlazomethan und Nitrogo-N-methyl-urethan wirken cancerogen.
R. Schoental brachte sechs Monate fiinfmal wochentlich eine dthe-
rische Diazomethan-Losung auf die von Haaren befreite Haut
weiller Miause oder lie§ die Tiere Diazomethan einatmen. Alle
Tiere starben entweder noch wihrend oder einige Zeit nach dieser
Behandlung. In fast allen Fallen hatten sich kriftige Lungentumo-
ren entwickelt. Die Hautstelle, an der die Diazomethan-Lésung
aufgebracht worden war, blieb erscheinungsfrei. Nach einmaliger
Applikation von Nitroso-N-methylurethan (Magenschlauch) bil-
dete sich bei einer Ratte ein Magentumor. Die Versuche wurden
unternommen, um die Hypothese zu priifen, da normale Zellbe-
standteile durch Methylierung zu cancerogen wirkenden Stoffen
werden konnen. (Nature [London] 188, 420 [1960]). —Hg. (Rd 528)

Kilnstliche Antigene mlit Colitose als determinanter Gruppe stell-
ten O. Westphal et al. her, indem sie Rinder- oder Eier-
albumin mit diazotierten p-Aminophenyl-a- oder §-colito-pyrano-
siden kuppelten. Nach der Injektion dieser Antigene in Kaninchen
und Ziegen bildeten die Tiere Antiksrper. Die Antikérper der Ka-
ninchen reagierten mit den kiinstlichen Antigenen, dagegen nicht
mit colitose-haltigen bakteriellen Polysacchariden und nur in zwei
Fillen mit Suspensionen von E. coli O 111. Dagegen enthielten die
Immunseren der Ziegen auch Antikdrper, die erhitzte Suspen-
sionen von E. coli O 111 oder von serologiseh verwandten Arten
(Salmonella O 35, Arizona O 20) agglutinieren. Damit ist es erst-
mals gelungen, die Bildung von Antikérpern gegen patogene gram-
negative Bakterien kiinstlich hervorzurufen. (Nature[London} 188,
556 [1960]). —Hg. (Rd 540)
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Die Synthese eines Nonadeka-peptides mit ATCH- und melano-
troper (MSH) Aktivitit gelang C. H. Li und Mitarbb, Die syntheti-
sierte Aminoséure-sequenz ist identisch mit der Folge der ersten
19 N-terminalen Aminosdure-Reste in Ei-, Schwein- und Rinder-
ATCH. (Vgl. auch Angew, Chem. 72, 915 [1960]). (J. Amer. chem.
Soc. 82, 5760 [1960]). —Se. (Rd 566)

Der Antivirus-Wirkstof! Helenin (I) ist nach U.J. Lewis, E. L.
Rickes, D. E. Williams, L. McClelland und N. G. Brink ein Ribo-
nucleoprotein. Zur Reinigung von I wird der aus Mycel von Peni-
cillium funiculosum mit einem Phosphatpuffer, der Mg2*+-Ionen
und Glycerin enthilt, gewonnene Extrakt mit Aceton bei 2 bis 6 °C
gefallt und in der Ultrazentrifuge bei 100000 g (2h, 5—10 °C) nie-
dergeschlagen. Das gewonnene Material weist ein Absorptions-

Literatur

maximum bei 260 mp auf, enthilt Protein, Ribose und etwa 1 %
einer Hexose. Nach Siurehydrolyse mit Perchlorsiure lassen sich
Guanin, Adenin, Uracil und Cytosin chromatographisch und spek-
troskopisch nachweisen. Weitere Fraktionierung an DEAE-Celiulo-
se{Didthylaminoithyl-Cellulose) und ECTEOLA-Cellulose (mit Epi-
chlorhydrin und N{C,H,0H); behandelt), ergibt drei Fraktionen,
von denen zwei (1 und 2) bei 260—280 my. (Plateau) und bei 260 mp.
absorbieren. 1 und 2 enthalten 40—60 % Protein. Weitere Ultra-
zentrifugierung der den Hauptteil ausmachenden Fraktion 2 weist
auf ein mogliches Monomer-Dimer-Gleichgewicht hin. Hochgerei-
nigte Helenin-Priparate verlieren ihre biologische Aktivitat in
2 bis 3 Wochen, bei Autbewahrung in 0,04 n Phosphatpuffer bei
pr 7 und Glyeerin-Zusatz verlingert sich diese Periode auf min-
destens 2 Monate. (J. Amer. chem. Soc. 82, 5178 [1960]). —Se.

(Rd 567)

Mechanism and' Structure in Organic Chemistry, von Edwin S.
Gould. Henry Holt and Company, New York 1959. 1. Aufl.,, X,
790 S., gob. § 12,5.

Die Auiklirung des Mechanismus einer Reaktion in der orga-
nischen Chemie ist ein anspruchsvolles Ziel, gilt es doch definitions-
gemil die Ortsverinderung aller beteiligten Atome und der zu-
gehorigen Elektronen wihrend des Reaktionsablanfes zu beschrei-
ben. Wihrend der Strukturbewcis einer neuen Verbindung mit
deren Synthese als abgeschlossen betrachtet und damit ad acta
gelegt wird, kommt die Diskussion des Mechanismus auch der ein-
fachsten Reaktion nicht zur Ruhe, weil immer genauere Aussagen
auf Grund immer feinerer Untersuchungsmethoden gefordert wer-
den. Somit kann man heute schwerlich von irgendeiner organi-
schen Reaktion sagen, ihr Mechanismus sei in jeder Einzelheit be-
kannt. Immerhin kommt man diesem Ziel heute niher.

Die klare Gegeniiberstellung von giiltigen, jederzeit iiber-
pritfbaren experimentellen Befunden und der daraus abge-
leiteten mechanistischen Deutung maehen das vorliegende
Buch von E. S. Gould fiir jedermann wertvoll, der ein objektives
Bild vom augenblicklichen Stand der dynamischen Betrachtungs-

weise organischer Reaktionen wiinscht. Der Autor folgt in der.

Prisentierung des Themas weitgehend dem Beispiel ausgezeichne-
ter Vorginger, wie L. P, Hammelt (1940), C. K. Ingold (1953) und
J. Hine (1956), zu deren Vorziigen die Modernitit hinzukommt,
wie schon ein Blick auf die zahlreichen Literaturzitate aus der
neuesten Zeit lehrt. Wie jedes Buch, das ein sich rasch entwickeln-
des Gebiet behandelt, ist es dem Risiko ausgesetzt, schon bei der
Drucklegung revisionsbediirftig zu sein. Beispiele dafiir lieBen sich
bereits anfiihren.

Der Tradition folgend beginnt das Buch mit einem allerdings
stark vereinfachten Uberblick iiber die Theorie der chemischen
Bindung und mit physikalischen Kennzahlen organischer Mole-
keln, wie Atomabstande, Dipolmomente und Spektren, ohne
welche es sehwierig wire, Mechanismen und relative Reaktivitat
zu erdrtern. Diese ersten drei Kapitel wenden sich vor allem an
diejenigen Leser, welche iiber wenig Kenntnisse der modernen
Strukturlehre verfiigen. Es folgt eine eingehende Bchandlung der
Begriffe Sauren und Basen, Nucleophilie und Elektrophilie
(Kap. 4), ohne welche der groite Teil der organischen Reaktionen
heute nicht formulierbar wire. Ein besonderer Vorzug des Bueches
von Gould ist aber die Einfihrung in die physikalischen und che-
mischen Methoden zur Bestimmung von Reaktionsmeecha-
nismen, deren Anwendungsbereich an ausgesuchten Beispielen
demonstriert wird (Kap. 5 und 6).

Derart vorbereitet fillt es dem Leser leichter den Argumenten
zu folgen, auf Grund welcher- die Mechanismen der wichtigsten
Reaktionen aus experimentellen Befunden hergeleitet werden
{Kap. 8 bis 16). Bei der Stoffauswahl wurde auf die gebriauchliche-
ren Reaktionen und auf die Schwerpunkte der gegenwirtigen For-
sehung abgestellt. Es ist bemerkenswert, dal den Reaktionen
freier Radikale relativ viel Raum gewidmet wird, ndmlich die
hundert Seiten vom Kapitel 16, was in Anbetracht der oft stief-
miitterlichen Behandlung dieses wichtigen Teiles der Reaktions-
lehre im Unterricht zu begriien ist. Nach amerikanischer Ge-
pflogenheit werden am Ende der Kapitel Ubungsfragen verschie-
denen Schwierigkeitsgrades gestellt, von welchen einige mehr zur
Apnregung dienen und vermutlich selbst Herrn Gould Schwierig-
keiten bereiten diirften.

Das Buch wendet sich an den fortgeschrittenen Studierenden,
dem es in erster Linie um das Verstindnis der organischen Chemie
geht, sowie an Chemiker, welche mit der Entwicklung der organi-
schen Chemie Schritt halten wollen. Es ist didaktiseh geschickt
aufgebaut und behandelt selbst komplizierte Fragen mit bewun-

dernswerter Klarheit. Nach der Meinung des Referenten ist das
Buch, welches durch eine gute deutsche Ubersetzung gewinnen
wiirdel), zur Ausbildung von Studenten auf der Doktorandenstufe
sehr geeignet. In einer Zeit, da sich immer mehr Chemiker, sei ¢s
bei synthetischen Versuchen oder bei der Aufklirung von Natur-
produkten, von mechanistischen Uberlegungen leiten lassen,
moehte man diesem ausgezeichneten Buch mehrere Auflagen wiin-

schen. C. A. Grob, Basel [NB 732}

Beitriige zur Physik und Chemie des 20, Jahrhunderts, Lise Meitner,
Otto Hahn, Max von Laue zum 80. Geburtstag, herausgeg.
von O. R. Frisch, F. A. Panelh, F. Laves und P. Rosbaud. Ver-
lag Friedrich Vieweg & Sohn, Braunschweig 1958. 1. Aufl,,
X1, 285 S., geb. DM 29.50.

Wie der Untertitel sagt, ist das Buch Lise Meiiner, Otlo Hahn
und Maz von Laue zu ihren 80. Geburtstagen gewidmet. Es ist eine
rechte Geburtstagsgabe, die sich von den bei solchen Gelegenheiten
iiblichen Sonderheften der Zeitschriften dadurch unterscheidet, daB
es einerseits eine gemeinsame Gabe an drei im Leben und Werk be-
freundete Gelehrte ist und somit deren Verbundenheit besonderen
Ausdruck verleiht. Andererseits enthilt es nieht nur die iiblichen,
den Jubilaren gewidmeten Facharbeiten, sondern— neben diesen —
eine ganze Reihe von Aufsitzen, die uns die Personlichkeiten der
Gefeierten, ihre Entwicklung und ihre Umwelt ndherbringt. So
1Bt K. Przibram das alte Wiener Physikalische Institut vor den
Augen des Lesers wiedererstehen, in dem Lise Meitner die ersten
Schritte ins wissenschaftliche Leben tat, und K. E. Zimen gibt ein
anschauliches Bild von der Institutsatmosphire bei Otfto Hahn.
Sehr sehone Worte findet P. P. Bwald fiir das Miinchen des Jahres
1912, in dem Max von Laue seine grolle Entdeckung machte, wih-
rend W. L. Bragg beschreibt, wie das von Laue ausgestreute Sa-
menkorn in England aufging. Neben diesen Artikeln finden sich —
durchweg von namhaften Fachkollegen geschrieben — andere Bei-
trige, die teils Spezialfragen aus den Arbeitsgebieten der Gefeierten
betreffen, teils der historischen Entwicklung dieser Gebiete gewid--
met sind oder auch deren neuesten Stand schildern.

Die Anschaitung des Buches lohnt sich nicht nur fiir den Kreis
derjenigen, die irgendwelche personlichen Beziehungen zu den drei
Gelehrten haben. Es ist jedem interessierten Naturwissenschaftler
und besonders auch den Studenten der Physik und Chemie hoherer
Semester sehr zu empfehlen.

Von den in diesem Buche enthaltenen Portrits ist das von Lise
Meitner ganz besonders gut gelungen. R. Brill [NB718]

1) Diese erscheint demnichst, (iberarbeitet, im Verlag Chemie.

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeich-
nungen und dgl, in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme,
daf3 solche Namen ohne weiteres von federmann benutzt werden diirfen.
Vielmehr handelt es sich hdufig um gesetzlich geschiitzte eingetragene
Warenzeichen, auch wenn sie nicht eigens als solche gekennzeichnet sind.
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