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Molecular Orbitals in Chemistry, Physics, and Biology. A Tri-
bute to R. S. Mulliken. Herausgeg. von P.-O. Léwdin und
B. Pullman. Academic Press, New York-London 1964.
1. Aufl., VIIIL, 578 S., zahlr. Abb. u. Tab., geb. § 22.—.

,,Neben der Schrodinger-Gleichung gibt es ein zweites grund-
legendes Gesetz in der Quantenchemie; es lautet M.O. =
Molekiil-Orbital = Mulliken-Orbital.**

Mit diesen Worten charakterisieren die Herausgeber im Vor-
wort des Buches den einzigartigen Anteil von R. S. Mulliken
an der Entwicklung der Theoretischen Chemie. AnldBlich
seiner Emeritierung erschien ihm zu Ehren dieser Band, der
mit 33 Beitrdgen aus dem Gebiet der Quantentheorie und
Molekiilstrukturforschung den EinfluB der Arbeiten und
Idcen von R. S. Mulliken eindrucksvoll dokumentiert. Die
Beitrige reichen von biographischen Notizen (C. 4. Coulson;
J. C. Slater) bis zu kurzen Originalmitteilungen; sie beschif-
tigen sich mit der Weiterentwicklung der SCF-Theorie und
Berechnungen an kleinen Molekiilen ( R. G. Parr; P.-O. Low-
din; G. Berthier; M. Simonetta und E. Gianinetti; W. A. Bin-
gel; L. Pauling; K. Ruedenberg; B. G. Anex und H. Shull; E.
Scrocco und J. Tomasi; S. J. Stricker und K. S. Pitzer; T. L.
Gilbert), mit der Theorie und Analyse von Molekiilspektren
(F. A. Matsen und J. C. Browne; A. C. Hurley; S. J. Strickler
und M. Kasha; G. Amat und H. H. Nielsen; G. J. Hoijtink;
M. Kotani), mit der w-Elektronentheorie (R. McWeeny; E.
Heilbronner; I. Fischer-Hjalmars; W.T. Simpson; A. L. H.
Chung, M. J. S. Dewar und N. L. Sabelli; T. Nakamura, S.
Kwun und H. Eyring; R. Pauncz; T. Nakajima), mit der che-
mischen Reaktionsfahigkeit (O. Chalvet, R. Daudel und F.
Peradejordi; R. D. Brown; K. Fukui), mit der Gruppentheorie
(H. C. Longuet-Higgins; J. Serre) und mit der Anwendung
der MO-Theorie auf biologische Probleme (A4. Pullman und
B. Pullman).

Dieses Buch gibt ein recht gutes Bild vom gegenwirtigen
Stand der Theoretischen Chemie. Da die meisten Beitrige
neben neuen Ergebnissen auch eine zusammenfassende Uber-
sicht iiber das betreffende Teilgebiet geben, wird dieser Band
nicht nur dem Spezialisten, sondern auch demjenigen niitz-
lich sein, der sich nur am Rande fiir die theoretische Seite der
Molekiilstrukturforschung interessiert. Besonders R. Mc
Weenys Rechtfertigung und Verallgemeinerung der Hiickel-
Theorie auf der Grundlage der SCF-Theorie, E. Heilbronners
Ableitung der Regeln der Resonanztheorie flir angeregte Zu-
stinde aus der Hiickel-Theorie, I. Fischer-Hjalmarss ausfuhr-
liche Diskussion der semiempirischen Bestimmung der Para-
meter in der Pariser-Parr-Pople-Theorie sowie R. D. Browns
Ubersicht iiber MO-Rechnungen und elektrophile Substitu-
tion werden das Interesse des Chemikers finden. Nachdenk-
lich mag die ausdriicklich fiir Chemiker bestimmte ,,Elemen-
tare Einfiihrung in die SCF-Theorie“ von M. Simonetta und
E. Gianinetti stimmen, denn hier wird deutlich, dal im Aus-
land der mathematisch-theoretischen Ausbildung des Chemi-
kers offenbar sehr viel mehr Bedeutung beigemessen wird als

bei uns in Deutschland. M. Klessinger [NB 374]

Applications of NMR Spectroscopy in Organic Chemistry.
Illustrations from the steroid field. Yon N. S. Bhacca und
D. H. Williams. Holden-Day, Inc., San Francisco-London-
Amsterdam 1964. 1. Aufl., X, 198 S., 74 Abb., 24 Tab.,
Ganzl. $ 7.95.

Dieses Buch will die ,,grundlegenden Kenntnisse liefern, die
ndtig sind, um aus einem NMR-Spektrum strukturelle Aus-
sagen zu erhalten*‘. Die praktischen Beispiele hierzu sind fast
ausschlieBlich dem Steroidgebiet entnommen, so dafl es wohl
besser gewesen wiire, diese Beschrinkung im Titel noch ge-
nauer zu bezeichnen, denn es lassen sich an dieser Verbin-
dungsklasse nicht alle wichtigen Anwendungen der Kernreso-
nanz in der organischen Chemie illustrieren. So fehlen An-
gaben Uber die spektroskopische Auswirkung intramoleku-
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larer Beweglichkeit und iiber zwischenmolekulare Austausch-
reaktionen. Auch werden nicht alle in decr Praxis hdufigen
Kopplungs-Typen besprochen, da beispielsweise A;B,- und
A>X,-Systeme bei Steroiden selten vorkommen.
Andererseits konnen viele Aspekte der Protonenresonanz ge-
rade am starren Steroid-Geriist besonders gut illustriert wer-
den. Die Absorptionen der einzelnen CH-Protonen-Typen
werden eingehend besprochen (72 S.), wobei auch feinere Ab-
stufungen der chemischen Verschiebung durch sterische Ef-
fekte zur Losung von Strukturfragen herangezogen werden.
Die Faktoren, von denen die vicinalen und geminalen Kopp-
lungskonstanten beeinflut werden, sind auf 13 Seiten sehr
tibersichtlich zusammengestellt; dasselbe gilt fiir die weitrei-
chenden Kopplungen (26 S.). Es ist ein Verdienst der Ver-
fasser, daf sie im Abschnitt iiber Konfiguration und Konfor-
mation (23 S.) ausfiihrlich zeigen, warum die Analyse von
ABX-Spektren, deren AB-Teil verdeckt ist, so oft zu falschen
Ergebnissen Anla$ gibt; einige Methoden werden angegeben,
die hier trotzdem zum Erfolg fiihren.

Das Werk ist mit vielen vorziiglichen Strukturformeln und
ausgezeichneten Spektren ausgestattet. 200 Literaturzitate,
teilweise aus dem Jahre 1964, machen es zu einem guten Nach-
schlagewerk. Es ist auf dem allerneuesten Stand — nicht nur
wegen der Besprechung der Doppelresonanz und der 100-
MHz-Spektren, sondern ganz besonders, weil es offensicht-.
lich drei bis vier Monate nach Fertigstellung des Manuskripts
erschienen ist! Das Buch ist nicht als erste Einfiihrung in die
Protonenresonanz gedacht. Es kann aber mit gutem Gewissen
jedem Chemiker empfohlen werden, der in der Aufnahme und
Auswertung von Spektren so weit gehen mochte, wie es heute
aufgrund der Ausriistung und der Kenntnisse moglich ist —
einerlei ob er sich fiir Steroide interessiert oder nicht.

A. Mannschreck [NB 398]

The Biosynthesis of Steroids, Terpenes, and Acetogenins. Von
J.H.Richards und J.B.Hendrickson. Frontiers in Chemistry.
Herausgeg. v. R. Breslow und M. Karplus. Verlag W. A.
Benjamin, Inc., New York-Amsterdam 1964. 1. Aufl., X,
416 S., einige Abb. u. Tab., geb. $ 20.35.

In diesem Buch werden mégliche und bewiesene Biosynthese-
Wege fiir zwei Naturstoffklassen besprochen: Erstens fiir Ace-
togenine, die (formal) durch Kopf-Schwanz-Kondensation
von Acetat-Einheiten mit oder ohne folgende Umlagerung
oder Substitution gebildet werden oder gebildet werden konn-
ten; dazu gehoren Fettsiuren, Flavonoide, Chinone, Cuma-
rine, Xanthone, Depside, Makrolide, etc.; zweitens fiir Ter-
pene, die iiber das Isopentenylpyrophosphat Acetat-Ab-
kommlinge sind.

In den zwélf Kapiteln: Prinzipien der Biosynthese-Theorie,
Konstruktion der Acetat-Hypothese, Statistische Ubersicht
iiber wichtige Naturstoffe, Experimentelle Verifikation, die
Isopren-Einheit, Mono-, Sesqui-, Di-, Triterpene, Hohere
Terpenoide, Biosynthese des Cholesterins, weitere Umwand-
lungen des Cholesterins, wird eine eindrucksvolle Zahl von
Verbindungen (ein Anhang zihlt allein etwa 1000 Acetoge-
nine auf!) mit zahlreichen, wenn auch nicht stets vollstindigen
Literatur-Zitaten (meist bis 1963) behandelt.

Die Stirke des Werkes liegt in der Fiille des gebotenen Ma-
terials und in der rein chemischen Betrachtungsweise sehr
vieler postulierter Biosynthese-Schritte, seine ausgesprochene
Schwiche dort, wo enzymologische Daten oder Hypothesen
besprochen werden. So hitte wohl jeder Enzymologe zum
Weglassen des zweiten Kapitels geraten, denn dieses enthilt
Vieles, woran man sofort Ansto3 nehmen mu8. Unter anderem
heil3t es dort etwa, da viele Naturstoffe von sekundirer oder
keiner metabolischen Bedeutung seien, weswegen es aus 6ko-
nomischen Griinden verniinftig sei, anzunehmen, daf3 die
Zelle eine moglichst geringe Zahl von Reaktionen fiir die Pro-
duktion von Naturstoffen benutze. In Text und Schemata ist
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nicht immer hinreichend klar unterschieden, was Spekulation,
Hypothese oder Tatsache ist (z.B. beim seither revidierten
Schema der Fettsiure-Synthese, S. 130). Ganz besonders gilt
dieser Mangel fiir dic Schreibweise biochemischer Reuktio-
nen; fur Reaktionen mit bekannter Stochiomctrie wiire cs
wiinschenswert, alle Reaktionsteilnehmer anzugeben, z.B.
Seite 178:

CH3_
Co, + C = CH-COSCoA —
CHj
CH;

\C-CH-COSCoA.

COH-CH,

Nach Ausmerzen einiger Irrtiimer (wie etwa, daB die Enzyme
des Fettsdurecyclus nicht mit S-Acyl-cysteaminen reagieren,
S. 128) oder Ungenauigkeiten (im Schema der Biosynthese der
Shikimisdure und ihrer Derivate wird nur teilweise eine steri-
sche Schreibweise benutzt; die Bildung von p-Hydroxyben-
zoat ohne Shikimisdure-5-phosphat als Zwischenprodukt ist
hochst unwahrscheinlich, S. 20/21) diirfte der auBBerordent-
liche Wert des Buches als modernes Nachschlagwerk fiir den
Fachmann weiter steigen. Die Ausstattung ist vorziiglich,

Druckfehler sind selten. U. Henning [NB 391]

Analytical Methods for Pesticides, Plant Growth Regulators,
and Food Additives (in 4 Binden). Herausgeg. v. G. Zweig.
Academic Press, New York-London 1964. 1. Aufl.,, Bd. I1:
Insecticides. XVII, 619 S., zahlr, Abb. u. Tab., geb. § 23.—;
Bd. III: Fungicides, Nematicides and Soil Fumigants, Ro-
denticides, and Food and Feed Additives. XII, 237 S., zahlr.
Abb. u. Tab., geb. § 12.—; Bd. IV: Herbicides. XII1, 269 S.,
zahlr. Abb. u. Tab., geb. § 12.—.

Die erfreulich rasch nach Band I [1] erschienenzn Béande I1, I1I
und IV behandeln 47 Insektizide einschlieBlich Akarizide
(Bd. II), 14 Fungizide, 5 Nematizide und Bodenbegasungs-
mittel, 2 Rodentizide, 3 Nahrungs- oder Futtermittel-Zusatz-
stoffe (Bd. 1II) und 27 Herbizide (Bd. IV), insgesamt also 98
Wirkstoffe. Das ist ein betrichtlicher Teil der etwa 130 Bio-
zide des amtlichen Pflanzenschutzmittel-Verzeichnisses 1964
der BRD.

In den einzelnen Kapiteln werden nach kurzen Angaben tiber
Zusammensetzung, Bezeichnung, Geschichte, Eigenschaften,
Synthese, Toxikologie und Anwendung des besprochenen
Wirkstoffes die bekannten Methoden zur quantitativen Ge-
haltsbestimmung seiner Formulierungen und zur analytischen
Ermittlung seiner in Erntegut oder Lebensmitteln verbleiben-
den Riickstinde zusammenfassend und kritisch erdrtert und
durch Literaturzitate belegt. Dem folgen je eine empfohlene
Methode (manchmal auch mehrere) der Formulierungs- und
der Riickstandsanalyse mit detaillierter Arbeitsanweisung.

Die von namhaften Sachkennern bearbeiteten, klaren Analy-
senvorschriften machen die auch #uBlerlich ansprechenden
Binde zu einer zuverlissigen Laboratoriumshilfe fiir den Ana-
lytiker. Zu wiinschen ist, daBB der Herausgeber sein wertvolles
Werk recht bald durch Ergidnzungsbidnde vervollstindigen
und dann aktuell halten modge. Die stiirmische Entwicklung
des chemischen Pflanzenschutzes und die immer lauter wer-
dende Forderung nach routineméfBiger Kontrolle der Lebens-
mittel auf Pflanzenschutzmittel-Riickstinde hin verlangen die
Ausarbeitung stets neuer, sicher und schnell zu handhabender
Analysenverfahren; der Lebensmittelkontrolleur mufl Ana-
lysenmethoden fiir jedes einzelne verwendete Pflanzenschutz-
mittel zur Hand haben. Zudem besteht oft ein Bediirfnis,
zweifelhafte Analysenergebnisse durch andere Methoden zu
itberpriifen. In den jetzt vorliegenden Bidnden fehlen neben
neueren Wirkstoffen, die analytisch vielleicht noch nicht ge-
nligend gepriift worden sind, auch manche altbekannte Bio-
zide, wie beispielsweise in Band IT das wichtige Insektizid
Lindan.

[1] Vgl. Angew. Chem. 77, 358 (1965).

Angew. Chem. [ 78. Jahrg. 1966 | Nr. 2

Der weiten Verbreitung wegen, die das Werk ohne Zweifel
finden wird, scheint es ratsam, die Wirkstoffe kiinftig generell
mit den vom Technischen Komitee TC 81 der Internationalen
Standardisierungs-Organisation (ISO) festgelegten ,,Common
Names‘“ zu benennen, statt mit Handelsnamen ihrer Formu-
lierungen, die oft nicht allgemein bekannt sind (z. B. ,,Dylox*
fitr den Wirkstoff Trichlorphon).

H. Maier-Bode [NB 392]

Handbuch der Spurenanalyse. Von O. G. Koch und Gertrud
Koch-Dedic. Die Anreicherung und Bestimmung von Spu-
renelementen unter Anwendung extraktiver, photometri-
scher, spektrochemischer, mikrobiologischer und anderer
Verfahren. Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg-
New York 1964. 1. Aufl.., XVI, 1232 S., 273 Abb., Gzin.
DM 226.—.

Das Handbuch behandelt im allgemeinen Teil MaBeinheiten,
Nachweis- und Bestimmungsmethoden sowie Trennungs-
und Anreicherungsmethoden von Spurenelementen, ferner
die Arbeitstechniken und geht allgemein auf die Bewertung
analytischer Verfahren ein. Der spezielle Teil enthilt Kapitel
iiber Probenvorbereitung, Extraktionstechniken, Anwen-
dungsbereiche von Extraktionsmitteln und 793 Seiten iiber
die Bestimmung der (alphabetisch geordneten) Elemente Ag,
Al, As, Au, B, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge, Hf,
Hg, In, Ir, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Os, P, Pb, Pd, Pt, Re, Rh,
Ru, Sb, Sc, Se, Seltene Erden, Si, Sn, Ta, T¢, Te, Th, Ti, TI,
U, Transurane, V, W, Y, Zn, Zr. Weiter findet man Ab-
schnitte iiber die Bestimmung von Elementgruppen in Was-
ser, biologischem Material, Metallen und Legierungen, Boden
und Gesteinen und mikrobiologische Methoden zur Bestim-
mung von Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Zn, K, P. Ausfiihrlichere
Arbeitsvorschriften sind iiberwiegend fiir Trennungen, photo-
metrische und mikrobioligische Bestimmungen, seltener fiir
spektrographische oder polarographische Verfahren angege-
ben. Das Autorenverzeichnis umfafit etwa 4280 Namen mit
etwa 3800 Literaturstellen, das Sachverzeichnis 23 Seiten.

Das vorliegende Werk ist fiir den Praktiker bestimmt. Es gibt
erstmals eine nach Elementen und Stoffgruppen geordnete
Zusammenfassung der Verfahren der anorganischen Spuren-
analyse. Der gut lesbare Text und die zahlreichen Ubersichts-
tabellen enthalten eine Fiille experimentellen Materials. Stich-
proben unter den deutschen Autoren ergaben eine recht voll-
stindige Zitierung. Die zahlreichen Arbeitsvorschriften er-
iibrigen hiufig ein Nachschlagen in der Originalliteratur.
Druck und Ausstattung — leider auch der Preis — entsprechen
den hohen Anforderungen des Verlags.

Ohne die Leistung der in einem Eisenhiittenlaboratorium ti-
tigen Autoren zu schmilern, seien einige kleinere Wiinsche
fir eine Neuauflage geduBert: Es sollten auch die Alkali-
metalle und Halogene aufgenommen und im Unterschied
zur Monographie von Sandell die nicht-photometrischen
Methoden noch mehr beriicksichtigt werden. Eine Wertung
der speziellen Bestimmungsverfahren konnte dem Analytiker
deren Auswahl erleichtern. Stérend ist, daB die Literatur-
zitate jeweils am Ende der vielen einzelnen Abschnitte in
text-chronologischer Folge gebracht werden. Eine alphabeti-
sche Anordnung nach Autorennamen am Ende des Buches
wiirde das miithsame Aufsuchen von Kapitelenden sowie
Mehrfachzitierungen ersparen und eine zusitzliche Sichtung
der Literatur nach Autorennamen erleichtern.

Die Anlage des Werkes gibt AnlaB, auf die zukiinftige Ent-
wicklung der Spurenanalyse hinzuweisen: Spurenanalyse be-
deutet den Nachweis von weniger als 0,01 % einer Substanz
neben hohem UberschuB an Fremdstoffen, der Matrix,
wobei diese die Analysenmethode bestimmt. Hohe Empfind-
lichkeit und Selektivitit sind meist nur iiber vorausgehende
chemische Trennungen zu erreichen; das erfordert oft Ein-
waagen von Dezi- bis Kilogrammen. Eindringlich ist darauf
hinzuweisen, daB eine chemische Trennung wegen der Ver-
unreinigungsgefahr, dem hohen Schwierigkeitsgrad und Zeit-
bedarf immer unerwiinscht ist. Allerdings kénnen nur einzel-
ne instrumentelle Methoden ganz darauf verzichten, so —
aufler der nicht extrem empfindlichen Spektrographie und
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