
\. asicinin, ein bronchodilatorischer Wirkstoff aus Adhtodn 
Vasicn Nees, einem immergrunen Busch, dessen Blatter in der 
Eingeborenen-Medizin Indiens als Heilmittel bei Erkaltungen, 
Husten, Bronchitis und Asthma verwendet werden, wurde von 
D. R. MeAtn, J. S. Nornvarte und R. M. Desoi isoliert, die 
seine Struktur aufklarten. Vasicinin (I), C11H10N202, Fp = 

200-201 "C, [%]h2 = -100" (0.5 :,i in Chloroform), (Hydro- 
chlorid Fp = 232-234 "C), ist 2.3(a-Hydroxytrimethylen)-4- 
chinazolon, was aus der Identitat des Naturstoffes mit der 

durch Oxydation von Vasicin, CllH12N20, mit 30-proz. 
HzO2 erhaltenen Substanz folgt. Bei der Oxydation tritt leicht 
Racemisierung ein. Sowohl (-)- wie (-:)-Vasicinon sind aktive 
Bronchodilatoren, Vasicin dagegen ein Bronchoconstrictor. / 
J. org. Chemistry 28,445 (1963) / -De. [Rd 6431 

LITERATUR 

Chronisch-schleichende Quecksilber-Vergiftungen in der zahn- 
lrztlichen Praxis wurden bisher nur selten in der Literatur 
aufgefuhrt. Zwei Vergiftungsfalle, die in der gleichen Praxis 
auftraten, wurden neuerdings von S. Preussrter, H.-P.  
Klorking und G .  Bast beschrieben. Die Erkrankungen waren 
auf unvorsichtiges Hantieren mit Quecksilber bei der Her- 
stellung von Amalgamplomben zuruckzufuhren ; Reste des 
Quecksilbers gelangten z.T. auf den FuBboden und sammel- 
ten sich dort in den Fugen an, so daB sich ein Gehalt von 
0,175 mg Hg/m3 in der Raumluft ergab. Als wesentlichste 
Symptcme der Vergiftungen traten psychische Veranderun- 
gen wie erhohte Reizbarkeit, Unruhe und Schlaflosigkeit, 
daneben auch heftige Kopfschmerzen auf; in beiden Fallen 
fehlten die fur chronische Quecksilbervergiftungen typischen 
Mundschleimhautveranderungen. Die Hg-Ausscheidung im 
Urin war stark erhoht; sie konnte unter Schwefelbadbehand- 
lung sowie im einen Fall auch durch lnjektion von Dithio- 
glycerin gesteigert werden. Nach I l l 2  Jahren lagen die Urin- 
Hg-Werte im Normalbereich, doch blieben als Restsymp- 
tome der Vergiftung innere Unrast und Schlaflosigkeit, z.T. 
auch heftige Kopfschmerzen zuruck. / Arch. Toxikol. 20, 12 
(1963) / -R. [Rd 5861 

Lehrbuch der organischen Chemie, von F. Kluges. Bd. 11: 
Theoretische und allgemeine organische Chemie. Walter 
De  Gruyter & Co., Berlin 1962. 3. Aufl., XIX, 639 S., 
145 Abb., geb. DM 56.-. 

Mit diesem dreibandigen, 1954 erstmals erschienenen Lehr- 
buch [ I ]  mochte der Verfasser dem Studenten ,,in einem ein- 
zigen Werk ein neuzeitliches Gesamtbild seiner Wissenschaft 
geben". Diese grone Aufgabe wurde mit bemerkenswerter 
Sorgfalt und einem deutlich spiirbaren Bestreben nach Klar- 
heit und Systematik durchgefuhrt. Nun liegt die dritte Auf- 
lage des zweiten Bandes vor, die sich im Charakter und im 
Inhalt gegenuber den alteren nicht wesentlich gelndert hat. 
Die Chemie der letzten 10 Jahre weist aber markante neue 
Zuge auf. 
Die Besprechung der physikalischen Methoden beginnt je- 
weils mit Definitionen und der Ableitung von Gleichungen, 
wie man sie in Lehrbiichern der Physikalischen Chemie fin- 
den kann. Der Bestimmung von Verbrennungswarmen wird 
der gleiche Platz eingeraumt wie den Schwingungsspektren. 
Fehlermoglichkeiten und Einzelheiten wie die Anharmonizi- 
tiitskorrektur findet man, die Anwendung der 1R-Spektren 
dagegen nicht. Der Cottorr-Effekt wird erklart, die Arbeiten 
von Djerassi und Mislow und die Oktantenregel sucht man 
vergeblich, den Kerr-Effekt, Mikrowellen und Massenspek- 
tren ebenfalls. Die Darstellung hort an vielen Stellen gerade 
dort auf, wo es heute fur die Organische Chemie interessant 
wird, und wo sie eigentlich beginnen sollte. Bei der Bespre- 
chung von Mesomerie und Lichtabsorption wird immer noch 
nicht zwischen der Stabilisierung des Grund- und angeregten 
Zustandes unterschiedcn (171 -184)! 
Bei der Mesomerie und ihrer Anwendung auf Reaktions- 
mechanismen findet man eine Vielzahl abgestufter Ausdrucke, 
die zu MiRverstandnissen AnlaB geben konnen : Grundstruk- 
tur, Grenzstruktur, aktive Grenzstruktur, Biradikalstruktur, 
Zwischenzustand, Formalbindung und r-Elektronenbrucke 
(2.B. 300,303,305,307). Auch Worte wie Ubermolekul und 
Wasserstoffeffekt gehoren zur eigenen Nomenklatur dieses 
Buches. Man vermiBt aber die Entropie, die kinetische, ther- 
modynamische oder stereoelektronische Kontrolle und den 
Spannungsabbau im Ubergangszustand. 
Oft wird auf unmeBbar schnelle Reaktionen hingewiesen 
(241, 270, 277, 339, 374, 376, 384) und festgestellt, daB nur 

~~ 

[ I ]  Vgl. Angew. Chem. 65, 44 (1953); 66, 91 (1954); 67, 167 
(1955); 71, 50 (1959); 72, 1005 (1960). 

Bindungselektronen durch Licht angeregt werden konnen 
(57, 170); daB die Synthese von Natuntoffen mit mehreren 
Asymmetriezentren hlufig auf unuberwindliche Schwierig- 
keiten stoBt (459). oder daB man keine Angaben iiber die 
Molekulgestalt bei mittleren Ringen machen kann (523). 
Diese Behauptungen fallen in eine Zeit, in der das Gegenteil 
erwiesen ist, und die Losung gerdde dieser Probleme cha- 
rakterisiert die moderne Entwicklung. 
Das Buch schlieBt mit einem Kapitel uber Stereochemie, in 
dem vorwiegend elernentare Dinge, zuletzt die wahre Mole- 
kiilgestalt erlautert werden. Sollte man nicht damit den Unter- 
richt in Organischer Chemie beginnen? 
Die Ausstattung ist sehr gut, Druckfehler sind recht selten 
(35, 65, 152, 209, 241, 247, 327, 347, 365, 368, 369, 452). 
Obwohl einige moderne Probleme und Methoden angeschnit- 
ten und 24 Literdturstellen a b  1960 zitiert werden, hinterlaBt 
das Buch einen traditionsbedingten und zuruckschauenden 
Eindruck. 1st es notwendig, daR sich ein Student an Hand der 
Uberwindung talscher Vorstellungen im L a d e  der Zeit miihe- 
voll bis zur heutigen Erkenntnis durchringen muB? Klare und 
einfache Dinge konnen so immer noch als schwieriges Pro- 
blem erscheinen. Dieses Buch triigt vieles zum Gesamtbild 
unserer Wissenschaft bei, es ist aber nicht neuzeitlich genug, 
um den heutigen Studenten auf die Chemie von rnorgen vorzu- 
bereiten, und zeigt, daB es einem einzelnen wohl nicht mehr 
moglich ist, dem Vorhaben des Autors gerecht zu werden. 

H .  Muss0 [NB 431 

The Enzymes, Bd. 6: Group Transfer, Syntheses coupled to 
ATP-Cleavage, herausgeg. von P .  D. Boyer, H .  Lnrdy und 
K. Myrbuck. Academic Press, Inc., New York-London 
1962. 2. Aufl., 684 S., geb. S 20.-. 

Beim heutigen extensiven Stand der Enzymologie erfullen die 
,,Enzymes" einen segensreichen Zweck, und man erwartet 
die neuen Bande mit Interesse. Es wird nicht enttiuscht, denn 
auch der vorliegende Band ist ebenso hervorragend wie seine 
Vorganger [I]. Der sechste Band dieser groRangelegten Zu- 
sammenfassung der Chemie und der Wirkungsmechanismen 
der Enzyme enthalt die Gruppeniibertragungs-Reaktionen 
und die durch ATP-Energie gespeisten Synthesen des Stoff- 
wechsels. Zunachst werden die allgemeinen Prinzipien der 

[ I ]  Vgl. Angew. Chem. 73, 251/2 (1961); 74, 300 (1962); 74 
188 (1962). 
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Phosphatiibertragung umrissen, dann einzelne Reaktions- 
klassen eingehend dargestellt. Es  folgen in ahnlicher Anord- 
nung die  Amino- und Amid-Gruppen-ubertragungen, so- 
dann die Transglykosylierungen rnit Zuckerphosphaten und 
mit Nucleotiden, schliealich die Aktivierungen von Acyl- und 
Aminoacyl-Gruppen, die Luciferase und die ATP-Kreatinin- 
Transphosphorylase, die uberdies einen Einblick in die An- 
wendung moderner Methoden auf  die Enzymkinetik gibt. 
Wie auch in den vorhergehenden Binden ist die Darstellung 
modern und von hochstern Stand, dabei ohne die kokettie- 
renden Spekulationen. die neuerschienene Biicher uber enzy- 
mat ische Reaktionsmechanismen oft so enttiuschend ma- 
chen. Das Niveau der  Kapitel ist durchwegs hoch und die 
Diskussion kritisch und die neueste Literatur - in manchen 
Fillen bis 1962 - umfassend. Besonderes lnteresse werden 
die glinzende Diskussion A.  Meisfers iiber die ,,enigmati- 
sche" Glutamin-Synthetase, sowie die sauberen und elegan- 
ten Abschnitte von W. P. Jeiicks uber die ubertragung und 
Aktivierung von Acylgruppen finden, urn nur einige die Ab- 
sichten der Herausgeber hervorragend erfullende Beitrage 
herauszugreifen. Auch sonst ist iiberall an die Darstellung 
der  enzymatischen Reaktion eine Betrachtung des moigli- 
chen Mechanismus, hiiufig auf  dem Konzept der ,,ronccrfed 
rcnc/iorr" funend, angeschlossen, die unzweifelhaft in rnan- 
chen Fillen bald bestatigt - oder widerlegt sein wird. Aber 
dies wird den Wert eines solchen Meisterwerks nie mindern 
konnen. 
Das  Buch ist. wie ublich, mit guten Registern ausgestattet. 
Leider steht dem hohen Ziel der Herausgeber und der blen- 
denden Leistung der  Autoren eine zuweilen etwas lissigere 
Redaktion gegenuber, die sich besonders in Schreibfehlern 
von Eigen- und Speziesnamcn zeigt - wenigstens eine mensch- 
liche Schwache in dem sonst iiberragenden Werk. 

L. Jarnirke [NB 541 

Mechanisms of Sulfur Reactions, von W. A.  Prwr.  McGraw- 
Hill Series Advances in Chemistry. McGraw-Hill Book 
Co., Inc., New York-San Francisco-Toronto-London 1962. 
1 .  Aufl., XIV, 241 S., zahlr. Tab., geb. E 3.16.0. 

Der Autor, der Professor an der Purdue University ist, ver- 
sucht, eine groBe Auswahl von Reaktionen des Schwefels zu 
ordnen und Mechanismen fur diese Reaktionen vorzuschla- 
gen . 
Das Buch enthalt Kapitel uber den elementaren Schwefel, 
uber Thiole, Disulfide und Polysulfide, in denen ausfiihrlich 
Bindungsenergien, Bindungslangen und -winkel - auch in 
Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen - diskutiert werden. Die 
heterolytische und homolytische Spaltung der S -S-Bindung 
wird besprochen. Es folgen Kapitel uber die Reaktionen des 
Schwefels mit Alkanen. mit Olefinen, Dehydrierungsreak- 
tionen mit Hilfe von Schwefel, Oxydationsreaktionen mit 
Hilfe von Polysulfiden, Reaktionen, die zu Thiazolinen und 
a-Mercapto-ketonen fuhren. Nach einem Kapitel iiber die 
Oxydation von anderen Atornen als Kohlenstoff folgt eine 
Beschreibung von 28 charakteristischen Experimenten. Den 
SchluB bildet eine ubersicht iiber Verbindungen, die durch 
Schwefel oder Polysulfid in den Jahren 1947 bis 1957 oxy- 
diert worden sind. I174 Literaturzitate sind aufgefuhrt. 
Es ist hier versucht worden, einen groBen Stoff nach moder- 
nen Gesichtspunkten zu ordnen. Dieser Versuch ist allerdings 
nicht iiberall voll gelungen. In  einzelnen Kapiteln wird zu 
sehr spekuliert. So ist es z. B. doch recht gewagt, die sehr 
komplexen Erscheinungen der blauen Losungen von Schwe- 
fel und Schwefel-Verbindungen in Analogie zu setzen zu den 
blauen Losungen der  Alkalimetalle in Ammoniak. Die 
Hydrolyse von Dithioniten, die  Solvolyse von Schwefel- 
dioxyd, die Austauschreaktionen der Polythionate sind stark 
schematisiert. Auch die  Literaturzitate sind nicht immer voll- 
standig und gut ausgewahlt. So sind zwar bei den Umsetzun- 
gen der Polythionate die  ausgezeichneten Arbeiten von Foss 
und von FUIW zitiert. aber man verrniBt einen Hinweis Z. B. 
auf  die Arbeiten von Kurtenocker. Manche Beispiele aus  der 
anorganischen Chemie, die zur Deutung von Mechanismen 
herangezogen werden, sind wenig glucklich. Das gilt z. B. fur 

die Umsetzung von H ~ S O J  mit HS- zu Thioschwefelsaure. 
Falsch erscheint es der Referentin. die Umsetzungen des 
Arnmoniaks mit Schwefel als eine Oxydation des Ammoniaks 
zu bezeichnen, ganz abgesehen davon, daB es die Verbindung 
NS2, die  als Oxydationsprodukt genannt wird, nicht gibt. 
Die Reaktion des Schwefels mit Aminen ist nicht richtig wie- 
dergegeben. 
Andere Kapitel, in denen Oxydationsreaktionen mit Schwefel 
beschrieben sind. sind sorgfaltiger bearbeitet und man liest sie 
mit Gewinn. 
Das Buch wird von jedern. der iiber Schwefel und Schwefel- 
Verbindungen arbeitet, mit Interesse zur Hand genommen 
werden. Die Gedankenginge des Verfassers zu  kennen und 
die zahlreichen Referenzen zu benutzen, ist jedenfalls vorteil- 
haft, wenn auch ein kritisches Lesen notwendig sein wird. 

M .  Becke [NB 551 

Handbuch der mikrochemischen Methoden, herausgeg. von F. 
Herht und M .  K. Zorherl. Bd. 1": Anorganische Chroma- 
tographische Methoden, ,,Anorganische Chromatographie 
und Elektrophorese", von M. Lederer, H .  Mirhl, K. 
Sclr/og/ und A.  Siege/ und ,,Gaschromatographische Me- 
thoden in der anorganischen Analyse", von G .  Kainz. Sprin- 
ger-Verlag, Wien 1961. 1. Aufl., IV, 335 S., 106 Abb., geb. 

Sicherlich ist die zusammenfassende Bearbeitung der  ,,chro- 
matographischen" Arbeitsverfahren in der anorganischen 
Chemie ein verdienstvolles, aber auch, wie das  vorliegende 
Werk recht deutlich zeigt, ein schwieriges Unterfangen. Die 
Schwierigkeiten liegen einrnal in der rasch vorwlrtsschreiten- 
den Entwicklung des Gebietes, die es fast unmoglich macht, 
mit Sicherheit festzulegen, was ,,wichtig" ist, und was nicht, 
Zum anderen faBt man unter dem Begriff ,,Chromatographie" 
doch sehr heterogene Gebiete zusamrnen, deren iibersicht- 
liche Einordnung in ein Buch nicht leicht ist. Die Losung der 
vier Autoren erscheint nicht sehr glucklich: nach einem ein- 
leitenden allgemeinen Teil werden die  Elemente etwa nach 
der Reihenfolge ihrer Stellung im Periodensystem bespro- 
chen. Dabei kehren die vier Unterabteilungen Adsorption, 
Ionenaustausch, Verteilung (= Papierchromatographie) und 
Papierelektrophorese standig wieder. Es liegt auf  der Hand,  
daB diese vier Gebiete manchrnal so stark unterschieden sind, 
daB man fragt, o b  ihre gemeinsame Besprechung noch ge- 
rechtfertigt erscheint. Und schlieRlich, sol1 z. B. die  Abtren- 
nung von Lithium an basischem Alurniniumoxyd (S. 89) 
wirklich eine Adsorption sein? Auch 8-Hydroxychinolin und 
Dirnethylglyoxim honnen in den beschriebenen Fillen kaum 
,,organische Adsorbentien" genannt werden (S. 24, S. 61). 
Die Auswahl der Apparaturen bringt manches, was man 
vielleicht doch nicht mehr als ganz modern bezeichnen kann. 
Von den wichtigen Fraktionssammlern wird nur  ein Modell 
nlher  beschrieben, von dem dann allerdings im Text aus- 
drucklich festgestellt wird, daB es nach den Erfahrungen 
eines Co-Autors (Lederer) uberhaupt nicht richtig funk- 
tioniert. Unklar bleibt auch, wie der  auf  Seite 41 abgebildete 
Spruher arbeiten SOH. Die wenigcn (z. B. Seite 13 und 131)  
reproduzierten Originalchromatogramme sind schlecht und 
kaum eine Ermunterung zu  papierchromatographischen Ar- 
beiten. Ohne Zweifel sind die Papiere von Whatman bzw. 
Schleicher & Schull ausgezeichnet. O b  aber eine derartig aus- 
schlieBliche Beschrinkung auf  diese beiden Fabrikate (S. 29) 
wirklich notwendig ist, mu0 aus Griinden der Gerechtigkeit 
bezweifelt werden. 
Eine Beurteilung des Speziellen Teiles ist wegen der Fiille des 
Materials sehr vie1 schwieriger. Insgesamt werden im gesam- 
ten Buch iiber 1200 Literaturstellen angefuhrt und teilweise 
besprochen. Die Fiille des Materials darf  aber nicht daruber 
hinwegtiuschen, daB auch diese Zusammenstellung noch 
nicht vollstandig ist. (So bringen zusarnmenfassende Werke 
bis 1956 schon uber 800 Literaturzitate allein zum Fachge- 
biet Papierchromatographie!) Stichproben zeigten, daB z. B. 
zu: Dunnschichtchromatographie, der Name E. Sralil uber- 

[ I ]  Vgl. Angew. Chern. 68, 471 (1956); 73, 448 11961). 
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