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Optical Circular Dichroism. Principles, Measurements, and
Applications. Von L. Velluz, M. Legrand und M. Grosjean,
itbers. von J. MacCordick. Verlag Chemie GmbH., Wcin-
heim/Bergstr., und Academic Press, New York-London,
1965. XII, 247 S., 149 Abb., 10 Tab., geb. DM 40.—.

Die Messung des Zirkulardichroismus, der Absorptions-
differenz von rechts und links zirkular polarisiertem Licht
bei optisch aktiven Verbindungen, ist eine der neuesten op-
tischen Untersuchungsmethoden. Der Zirkulardichroismus
liefert wertvolle Informationen iiber die Konfiguration orga-
nischer Molekiile, welche in der Umgebung ihres Asymme-
triezentrums einen Chromophor enthalten. Vor einigen Jah-
ren entwickelten L. Velluz, M. Legrand und M. Grosjean eine
Apparatur, mit der Zirkulardichrogramme ebenso einfach
und schnell gemessen werden kdnnen wie gewohnliche Ab-
sorptionsspektren. Die Autoren erschlossen damit diese Me-
thode dem an Konfigurationsfragen interessierten Organiker.
Einen weiteren bedeutenden Beitrag zur Einfithrung des Zir-
kulardichroismus haben nun die Autoren mit der vorliegen-
den ersten Monographie geleistet.

Eines der beiden einleitenden Kapitel enthélt eine Gegeniiber-
stellung von Zirkulardichroismus und Rotationsdispersion.
Die meBtechnisch einfachere und daher schon friiher an-
gewendete Bestimmung der optischen Rotation linear po-
larisierten Lichtes in Abhingigkeit von der Wellenlinge
gibt ebenso wie der Zirkulardichroismus Auskunft iiber
die Konfiguration optisch aktiver Verbindungen. Wihrend
der Zirkulardichroismus nur im Absorptionsgebiet des ihn
erzeugenden Chromophors von meBbarer GroBe ist, zeigt
die optische Rotation auch auBerhalb dieses Bereiches
zwar schwiichere, aber doch deutliche Effekte. Hieraus
ergeben sich spezifische Unterschiede, dank derer sich die
beiden Methoden bei Konfigurationsuntersuchungen er-
ginzen. Die Autoren sehen mit Recht einen Vorteil des
Zirkulardichroismus darin, daB die Kurven -einfachere
Form haben und leichter zu analysieren sind. In Verbin-
dungen, die nahe dem Asyminetriezentrum mehr als einen
Chromophor oder Chromophore mit mehreren Absorp-
tionsbanden enthalten, ist eine genauere Untersuchung und
Zuordnung der Einzeleffekte oft nur mit Hilfe des Zirkular-
dichroismus moglich. Demgegeniiber ist die Messung der
Rotationsdispersion unentbehrlich zur Untersuchung der
Konfiguration von Verbindungen, die unterhalb 220 mp
absorbieren und in die sich kein langwelliger absorbierender
Chromophor chemisch einfithren 148t.

Das anschlieBende Kapitel (58 S.) iiber die Messung des
Zirkulardichroismus mag Lesern, die vornehmlich an der
Anwendung der Methode auf Strukturprobleme interessiert
sind, recht ausfithrlich und etwas zu theoretisch erscheinen.
Gerade beim Zirkulardichroismus ist es jedoch lohnend,
Niheres iiber Grundlagen und Auswahl der MeBmethodik zu
erfahren, da erhebliche apparative Probleme zu iiberwinden
waren. Es wire jedoch wiinschenswert, wenn einer Neuauflage
hier ein Kapitel tiber praktische MeBtechnik, Spezialkiivetten
fiir kinetische und Tieftemperatur-Messungen, Moglichkei-
ten zur Verstirkung der Feinstruktur usw. hinzugefiigt wer-
den konnte.

Der Hauptteil des Buches (105 S.) gilt der Anwendung des
Zirkulardichroismus. Zuerst werden in diesem Teil optisch
aktive Verbindungen mit dem idealen Carbonyl-Chromophor
— vorwiegend Steroidketone — beschrieben. Hier findet man
nach einer theoretischen Analyse des Carbonyl-Chromo-
phors eine anschauliche Erklirung der Oktantenregel. An
systematisch zusammengefaBiten Gruppen von Steroidketo-
nen wird deren Anwendung zur Absolutbestimmung von
Konfigurationen demonstriert und auf Verbindungen aus-
gedehnt, deren Ketogruppe sich nicht in einem gesittigten
Sechsring befindet. Einen Fortschritt fiir Theorie und An-
wendung des Zirkulardichroismus bedeuten auch die von den
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Verfassern cingefithrten ,,normalisierten Zirkulardichro-
gramme*’, indenen alle Ordinatenwerte durch den Ordinaten-
wert des Maximums dividiert sind. Sie sind nach Form und
Lage fiir eine bestimmte Kombination von Chromophor und
Asymmetriezentrum charakteristisch und unabhingig von
den tibrigen Molekiilteilen. Als niichste Verbindungsgruppe
folgen Alkohole, Amine und Carbonsiuren, die keine Ab-
sorption oberhalb 220 my zeigen und nach Uberfithrung in
langwelliger absorbierende Derivate, wie Xanthogenate,
Nitrosamine und Acylthioharnstoffe gemessen wurden. Da-
nach wird an Cobalaminen, Anthracyclinonen, Peptiden und
Polynucleotiden gezeigt, da auch die Konfiguration von
Naturstoffen, die einen komplexen Chromophor enthalten,
mit Hilfe des Zirkulardichroismus erfolgreich untersucht
werden kann. Die Anthracyclinone geben zusitzlich ein Bei-
spiel fiir die Moglichkeit, auch Verbindungen geringer opti-
scher Aktivitit und sehr hoher Extinktion zu messen. — Es
ist bemerkenswert, dal die zahlreichen bisher bekannt ge-
wordenen Messungen fast ausschlieBlich mit dem von den
Verfassern konstruierten Dichrographen ausgefiihrt wurden.
Das nichste Kapitel von Konzentration, Temperatur und
Losungsmitteln (10 S.) beschreibt in drei Abschnitten den
Einflu auf den Zirkulardichroismus. AuBerdem sind un-
ter diesen Uberschriften auch einige Angaben iiber die
Verwendung des Zirkulardichroismus fiir kinetische Messun-
gen, Mischungsanalysen und Tieftemperaturmessungen ver-
borgen. Das Buch schlieBt mit einer kurzen Darstellung des
derzeitigen Standes der molekularen Theorie der optischen
Aktivitit und einem wertvollen Anhang mit Angaben iiber
Wellenldnge und Betrag der dichroitischen Absorption von
iiber 400 Verbindungen.

Konfigurationsuntersuchungen mit Hilfe des Zirkulardi-
chroismus erhalten durch diec neueren Fortschritte bei der
Aufklirung und Synthese optisch aktiver Verbindungen be-
sondere Bedeutung. Als erste Monographie, hervorragend
und von den Begriindern der Methode geschrieben, bedarf
das Buch kaum einer Empfehlung. Es ist zu begriiBen, daB es
vom Verlag Chemie in englischer Sprache herausgebracht und
dadurch sofort einem groBen Leserkreis zugianglich gemacht

wurde. B. Franck [NB 424]

Polycyclic Hydrocarbons. Band 1. Von E. Clar. Academic
Press, London-New York und Springer-Verlag, Berlin-
Gottingen-Heidelberg 1964. 1. Aufl.,, XXVIII, 488 S.,
80 Abb., 8 Tab., Ln. DM 70.—.

Seit dem Erscheinen der 2. Auflage der Monographie von
E. Clar uber polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe
im Jahre 1952 hat sich dieses Arbeitsgebiet sowohl in stoffli-
cher als auch theoretischer Hinsicht sehr ausgedehnt. So sind
annihernd 40 °; der heute bekannten polycyclischen Systeme
in den letzten 12 Jahren synthetisiert worden. Die neue eng-
lischsprachige Monographie ist daher gegeniiber dem &lteren
Werk wesentlich umfangreicher und erscheint in zwei Bédn-
den. Der erste Band enthiilt die allgemeinen Kapitel iiber
Chemie, Physik und biologische Bedeutung der aromatischen
Kohlenwasserstoffe sowie die systematische Besprechung der
kata-anellierten Systeme.

Wihrend bei der Besprechung der einzelnen Kohlenwasser-
stoffe die Literatur hinsichtlich der Synthese, Eigenschaften,
Spektren und biologischen Wirksamkeit bis 1963 prak-
tisch vollstindig beriicksichtigt wurde, wodurch das Buch
den informativen Wert eines Nachschlagewerks erhilt, stehen
in den theoretischen Kapiteln Clars eigene Beitrige im Vor-
dergrund.

Das Buch, so heiflt es im Vorwort, ist geschrieben ,,... to
present the facts in a simple and clear order... but it does
not present a comprehensive theory about polycyclic hy-
drocarbons**. Durch die systematische Anwendung ein-
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facher Symbole (Kekulé-Strukturen und w-Sextette) wird eine
einheitliche Beschreibung des chemischen und spektroskopi-
schen Verhaltens aromatischer Kohlenwasserstoffe versucht.
Diese Kapitel, die manche neuen unkonventionellen Ansitze
enthalten, werden in vieler Hinsicht zur Diskussion anregen.
Uber die Carcinogenese durch aromatische Kohlenwasser-
stoffe enthdlt das Werk einen informativen Beitrag von
Regina Schoental. — Das Buch diirfte fiir jeden Chemiker,
Physiker oder Mediziner, der mittel- oder unmittelbar mit
polycyclischen Aromaten beschiftigt ist, unentbehrlich sein.

M. Zander [NB 338]

Polycyclic Hydrocarbons, Band Il. Von E. Clar. Academic
Press, London-New York; Springer-Verlag, Berlin-Got-
tingen-Heidelberg 1964. 1. Aufl., LVIII, 487 S., 153 Abb.,
geb. DM 78.40.

Der zweite Band von E. Clars Monographie iiber polycycli-
sche Aromaten enthiilt die Beschreibung der peri-konden-
sierten Systeme, d.h. der sich vom Perylen, Pyren, Fluoran-
then etc. ableitenden Kohlenwasserstoffe. Insgesamt werden
ca. 200 aromatische Systeme beschrieben. Die Literatur ist
zum Teil bis Ende 1963, vollstindig aber bis Ende 1962 be-
riicksichtigt.

In den Kapiteln iiber die verschiedenen Kohlenwasserstoffe
wurde die bewihrte Einteilung aus Clars deutschsprachiger
Monographie (1952) i{iber aromatische Kohlenwasserstoffe
beibehalten. Es werden zunichst die Synthesen der Kohlen-
wasserstoffe beschrieben, wobei viele ausgezeichnet gedruck-
te Formeln die Ubersicht sehr erleichtern. Daran schlieBt sich
die Aufzihlung der wichtigsten physikalischen Eigenschaften
an. Die Ultraviolett-Spektren sind in iibersichtlichen Ab-
bildungen unter Angabe der Bandenmaxima und Extinktions-
koeffizienten mitgeteilt. Seiner vielen Spektren wegen diirfte
das Buch gerade fiir den spektroskopisch interessierten Chemi-
ker duBerst wertvoll sein. Des weiteren werden die wichtigsten
Reaktionen der Kohlenwasserstoffe — Substitution, Hydrie-
rung, Oxydation etc. — beschrieben. Soweit moglich, werden
auch Angaben iiber biologische Wirksamkeiten gemacht.

Auch der zweite Band der nunmehr vollstindigen Monogra-
phie wird fiir jeden, der auf dem Gebiet der polycyclischen
Aromaten arbeitet, von grétem Nutzen sein.

M. Zander [NB 400]

‘Water and Solute-Water Interactions. Von J. L. Kavanau.
Verlag Holden-Day, Inc., San Francisco-London-Amster-
dam 1964. 1. Aufl., 101 S., 7 Abb., geb. $ 5.50.

Das vorliegende Biichlein sollte bei der fundamentalen Be-
deutung seines Themas allgemein auf grofes Interesse stoBen.
Der Autor geht kurz, auf das Grundsitzliche gerichtet, vor
allem auf folgende Punkte ein: Strukturen von Wasser und
Eis, Nah- und Fernordnung in Wasser, Protonenbeweglich-
keit und Protonenaustausch, Wechselwirkungen des Wassers
mit Tonen und Makromolekiilen. Auf diesen Gebieten sind in
jlingster Vergangenheit neue Erkenntnisse gewonnen worden,
die bisher kaum Eingang in die Lehrbiicher finden konnten.
Viele wichtige Fragen sind aber noch ungeklirt, sie bleiben
vorlaufig ein Feld sich teilweise sogar widersprechender Spe-
kulationen und Hypothesen. Vom Bemiihen des Autors um

Aktualitidt zeugt die Beriicksichtigung vieler neuester Arbei-
ten auch aus dem Jahr 1964. Allerdings scheint die Literatur-
auswahl manchmal etwas einseitig zu sein. Dariiber hinaus
sind manche fiir das Thema durchaus wesentliche Dinge iiber-
haupt nicht oder nur beildufig erwiihnt. Dies gilt vor allem fiir
den Bindungseffekt hydrophober Wechselwirkungen sowie die
Bedeutung der Wasserstruktur fiir den Mechanismus schneller

G. Schwarz [NB 393]

"Reaktionen.

Analysis of Ancient Metals. Von E. R. Caley. International
Series of Monographs on Analytical Chemistry. Herausgeg.
von R. Belcher und L. Gordon. Band 19. Pergamon Press,
Oxford - London - Edinburgh - New York-Paris-Frankfurt
1964. 1. Aufl., XI, 176 S., 64 Tab., geb. £ 3.10.0

Nach einem Hinweis auf die durch Verwitterungsvorginge
bedingten UngleichmiBigkeiten verschiedener Schichten eines
Fundstiickes werden Vorschlige zur Ausschaltung derartiger
Storungen gemacht und die wichtigsten Korrosionsprodukte
sowie jhre Analyse beschrieben. Hierauf folgen bis ins Einzel-
ne gehende Vorschriften fiir die chemische Untersuchung der
Metalle Au, Ag, Cu, Pb, Sn, Sb und ibrer historisch interes-
santen Legierungen, sowie fiir Eisen und Stahl und ihre Ver-
witterungsprodukte. Angewendet werden bevorzugt die klas-
sischen Analysenverfahren. Neuere Bestimmungs- und Trenn-
verfahren sowie mikrochemische Arbeitsmethoden sind nicht
beriicksichtigt, obwohl sie bei derartigen, oft serienmiBigen
Untersuchungen viel Zeit sparen diirften.

Der rein chemische Teil findet eine wertvolle Bereicherung
durch zahlreiche Beleganalysen und ein ausfiihrliches Litera-
turverzeichnis. Das gut ausgestattete und gedruckte Buch ist
fiir jeden, der sich mit der Untersuchung antiker Metalle be-
fafit, von besonderem Interesse. W. Geilmann [NB 365]

Berichtigungen

In der Zuschrift ,,Nucleophile Carbene aus heterocyclischen
N-Methyl-Betainen‘* von H. Quast und E. Frankenfeld (An-
gew. Chem. 77, 680 (1965)) muB es im letzten Satz statt
U mit der Bildung einer energicarmen Grenzstruktur
(2”) zusammenhingt* richtig heifien ,,Grenzstruktur (2)*.

In der Zuschrift ,,Untersuchung sterischer Molekiilpara-
meter durch magnetische Protonen-Resonanz** von H. J.
Friedrich (Angew. Chem. 77, 721 (1965)) muB es im Tabellen-
kopf richtig heilen: ,, Tetramethylsilan als innerer Standard*‘.

[m Versammlungsbericht iiber die Stidwestdeutsche Chemie-
dozententagung mubB der letzte Satz im Referat ,,Eine neue,
allgemeine Synthese fiir Reduktone und ihre ,Ketale* *“ von
K. Schank und D. Wessling (Angew. Chem. 77, 736 (1965))
richtig heifien: ,,Die Verbindungen (4) sind in reinem Zu-
stand — sogar in wiiBriger Losung - bel Abwesenheit von
Sdure lingere Zeit stabil*.

Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, daf solche
Namen ohne weiteres von jedermann benutzt werden diirfen., Vielmehr handelt es sich héufig um gesetzlich geschiitzte eingetragene Warenzeichen, auch

wenn sie nicht eigens als solche gekennzeichnet sind.
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