
o-Carboranyl-Derivate von Borverbindungen synthetisierten 
J.  L. Boone, R .  J .  Brotlirrton und L. L. Petterson durch dop- 
peke Umsetzung von Monolithium-o-carboran ( I )  mit Chlor- 
bis(dimethy1amino)boran (2) i n  Ather: 

Bis(diniethy1amino)-o-carboranyl-boran (3) entsteht dabei 
in 45-proz. Ausbeute; Fp = 46 ' C .  Die Alkoholyse verlauft 
quantitativ nach 

O - H C B ~ ~ H ~ O C B [ N ( C H ~ ) ~ ] ~  + 3 CHsOH 
(3)  -+ o-HCB1oHloCH + B(OCH3)3 + 2 (CH3)zNH 

Bei der Hydrolyse von (3)  in Ather entstehen nur 70% der 
theoretischen Menge an Dimethylamin sowie ein vis- 
coser, unloslicher Niederschlag. 1R-Untersuchungen der 
nichtfluchtigen Bestandteile ergaben, daR bei dieser Reaktion 
etwas o-Carboran (aber kein Dihydroxy-o-carboranyl-boran) 
gebildet wurde. 
N,N',N"-Trimethyl-B,B',B"-trichlorborazin (5) gibt mit C- 
Monolithium-C'-n-butyl-o-carboran ( 4 )  in einer h;ther/Hep- 
tan-Mischung in 64-proz. Ausbeute 

3 o-(n-C4Hg)CBloHloCLi + (CIBNCH3)s (5) 

- 

(4)  [o-(n-C4H9)CBloHloCBNCH3]3 + 3 LiCl 
161 

B, B', B"-Trjs(n-butyl-o-carboranyl) - N,N',N"- trimethylhora- 
zin (6). Diese Verbindung ist ein leicht gelbes, niedrigschmel- 
zendes Wachs. / Inorg. Chem. 4,910 (1965) / -Sch. [Rd 4281 

Nichtsolvatisierte ,,Grignard-Verbindungen" kristallisieren 
nicht als soiche, wie E. Weiss fur Methyl- und Athylmagne- 
siumchlorid und -bromid beweisen konnte. Alkylmagnesium- 
halogenidkristalle, die aus atherischer Losung gewonnen 
wurden, verlieren bei 100 bis 120 "C/lO-3 Torr den Kristall- 
ather; zugleich verschwinden auch alle Rontgenreflexe, die 
auf die Existenz einer , solvatfreien Grignard-Verbindung 
schlieBen lassen. Vielniehr bekam man die Beugungslinien 
fur (polymeres) Dialkylmagnesium, (RZMg), (R=CH3, 
C ~ H S ) ,  und fur Magnesiumhalogenid, MgX2 (X = CI, Br). 
Ob alle Grignard-Verbindungen bei der Desolvatation dismu- 
tieren und ob in einem nichtsolvatisierenden Medium erzeugte 
Grignard-Verbindungen bereits in Losung dismutiert sind, 
steht dahin. Die MgX2-Reflexe waren stark verbreitert, was 
auf Fehlstellen im Gitter zuruckzufuhren ist. ,' Chem. Ber. 98, 
2805 (1965) -Eb. [Rd 4251 

Fur die Homoserin-Dehydrogenase aus Rhodospirillum rubrum 
fanden P. Datta und H. Gestinteressante Kontrollphiinomene. 
Das Enzym , das die Autoren 1800-fach anreicherten, katdly- 
siert die DPNH-abhangige Oxidation des Homoserins zu 
2-Amino-4-oxobutansaure. Das Enzym zeigt Endprodukt- 
hemmung durch L-Threonin. Die Hemmung ist jedoch in Ge- 
genwart von L-Isoleucin oder L-Methionin aufgehoben. Bei- 
de Aminosduren sind Endprodukte eines weiteren Reaktions- 
weges, der vom Homoserin ausgeht. In Abwesenheit des 
Threonins aktivieren Isoleucin und Methionin die Oxidation 
von Homoserin, nicht aber die Reduktion der 2-Amino-4- 
oxobutdnsdure. Die regukdtorischen Effekte der Aminosduren 
sind vollig reversibel. In Abwesenheit von K+ kann kein regu- 
latorischer Effekt von Threonin und lsoleucin mehr beobach- 
tet werden. / J. biol. Chemistry 240, 3023 (1965) / -HO. 

[Rd 4051 
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Brennstoffelemente. Moderne Verfahren zur elektrochemischen 
Energiegewinnung. Monographie Nr. 82 zu ,,Angewandte 
Chemie" und ,.Chemie-Tngenieur-Technik". Von W. Viel- 
stich. Verlag Chemie, CmbH., Weinheim/Bergstr. 1965. 
1. Aufl., XV, 388 S., 267 Abb., 31 Tab., Kunststoff- 
einband 54,-. 

Die Probleme der in Brennstoffelementen ablaufenden di- 
rekten Umwandlung von chemischer in elektrische Energie 
haben im letzten Jahrzehnt immer mehr Techniker und Wis- 
senschaftler in ihren Bann gezogen. Der Zeitpunkt fur eine 
breit angelegte Sichtung der Ergebnisse und der Aufzeichnung 
der ungelosten Probleme ist von W. Vidstich gut gewahlt. 
Das einfiihrende Kapitel reiht die Zellen nach dem Aggregat- 
zustand der Reaktionsteilnehmer auf. Durch anschduliche 
Schemazeichnungen wird dem Neuling das Verstandnis 
leicht gemacht. 
Der Bedeutung entsprechend nimmt die Darstellung der 
elektrochemischen Untersuchungsmethoden, der Elektroden- 
kinetik und des Stofftransportes einen breiten Raum ein. 
Spezielle Behandlung erfahrt die anodische Oxidation von 
Wasserstoff, ein- und mehrwertigen Alkoholen, Aldehyden, 
Carbonshren, Kohlenwasserstoffen, Ammoniak, Hydrazin 
und Borhydriden sowie die kdthodische Reduktion 
yon Sauerstoff, Wasserstoffperoxid, Salpetersaiure, Brom und 
Chlor. Hier findet man einige bisher unveroffentlichte Ar- 
beiten des Autors, z.B. uber die pH-Abhangigkeit der Aus- 
tauschstromdichte der Hz-Redktion und uber potentiostati- 
sche Stromspannungsdiagramme von glatten Edelmetall- 
elektroden. Die grundlegenden Studien haben wesentlich zu 
einem besseren Verstehen der beobachteten Effekte beige- 
tragen; es mu13 sich aber in den kommenden Jahren zeigen, 
ob sie dariiber hinaus dem Techniker die Basis fur neue, er- 
folgversprechende Entwicklungen bereiten konnen. 

Auf uber 100 Seiten wird der Entwicklungsstand der Nieder-, 
Mittel- und Hochtemperaturzellen sowie der Zellen mit ge- 
lostem Brennstoff dargelegt. Beim Lesen dieses 1964 abge- 
schlossenen Kapitels fallt besonders auf, wie lebhaft die tech- 
nische Entwicklung von Zellen und Batterien zur Zeit ver- 
Iauft. Spezielle Typen wie Redoxelemente, Amalgam-Sauer- 
stoff- und biochemische Brennstoffelemente erfahren eine ge- 
sonderte Behandlung. 
Neu ist die Besprechung der Umwandlung von Wdrme und 
Kernenergie nach elektrochemischen Verfahren in einer 
Brennstoffzellen-Monographie. Die elektrochemische Ener- 
giespeicherung und die elektrochemische Deuterium- und 
Tritium-Anreicherung gehoren zu den Randproblemen, die 
auf etwa 30 Seiten behandelt werden. Bei der Abfassung ein- 
zelner Kapitel stiitzte sich W. Vielsticlt auf die Mitarbeit von 
A .  Kiissner (Wasserstoff-Folienelektrode), R. P .  Tischer 
(Brennstoffelemente bei mittleren und hohen Temperaturen), 
H.  Schmidt (Hochtemperaturelemente mit Festelektrolyt) und 
G. Griineberg (Warme- und Kernenergiekonverter). 
Man kann sicher sein, daB der hervorragend ausgestattete 
Band dank der ausgewogenen Darstellung von Theorie und 
technischem Stand der Brennstoffelemente eine gute Auf- 
nahme in einem weiten Fachkreis finden wird. 

F. von Sturrn [NB 4461 

Coordination Chemistry. Von F. Basolo und R.  C. Johnson. 
W. A. Benjamin, Inc., New York-Amsterdam 1964. 
1. Aufl., XII, 180 S., ejnige Tab. u. zahlr. Abb., Leinen 
$ 4.35. 

Dieses Buch ist als Einfuhrung in die Komplexchemie fur 
amerikanische Cherniestudenten in den Anfangervorlesungen 
gedacht. Zur Erklarung der koordinativen Bindung werden 
Molekularbahnenverfahren und Ligandenfeldtheorie in pad- 
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agogisch auI3erordentlich geschickter Weise behandelt. Ent- 
sprechend dem Leserkreis und Zweck des Buches wird die 
mathematische Behandlung zuruckgestellt. Dem Referenten 
ist jedoch kein deutschsprachiges Buch iiber Komplexchemie 
bekannt, das einen vergleichsweise guten theoretischen uber-  
blick geben wiirde. 
Einem kurzeren Kapitel iiber Stereochemie folgt ein Ab- 
schnitt uber Darstellung und Reaktionen der Komplexver- 
bindungen. Wegen der Vielzahl an Reaktionen und Syn- 
thesen und der dadurch notwendigen Beschrankung ist 
dieses Kapitel stark schematisiert und wirkt dadurch manch- 
ma1 zu problemlos. Gerade fur Anfanger scheint eine solche 
zwar originelle abgeschlossene Darstellung doch die Gefahr 
in sich zu bergen, daD die stofflichen Kenntnisse zu kurz 
kommen und die praparativen Probleme unterschatzt wer- 
den. Das anschliel3ende Kapitel iiber Komplexstabilitat ist 
wieder sehr gut gelungen. Im  letzten Abschnitt uber Kinetik 
und Mechanismen werden vor allem Substitutions- und Re- 
doxreaktionen behandelt. 
In  hervorragender Weise erfullt das Buch seinen Zweck, die 
Einfuhrung in die Chemie der Koordinationsverbindungen, 
und konnte auch in Deutschland als Grundlage fur eine etwa 
zweistundige Vorlesung uber Komplexchemie dienen. Es 
wird aber auch fur fortgeschrittene Chemiker von Nutzen 
sein, die sich uber den Stand der Komplexchemie schnell 
orientieren und Zugang zu anspruchsvolleren Veroffent- 
lichungen finden wollen. Die Abbildungen sind sehr an- 
schaulich; Druckfehler sind wenig zu finden. Weh tut ledig- 
lich die Verstiimmelung des im Index an letzter Stelle be- 
sonders auffallenden ,,Ziegler" zu ,,Zeigler". 

Ernst Bayer [NB 4381 

The Chemistry of Alkenes. Herausg. : S. Pataz. I II Chemistry 
of Functional Groups. A series of advanced treatises. Ver- 
lag Interscience Publishers, a Division of J. Wiley & Sons, 
London-New York-Sydney 1964. 1. Aufl., IX, 1315 S., 
zahlr. Abb. u. Tabb. G15.15.0. 

Die von keiner anderen Molekulfunktion ubertroffene Ab- 
wandlungsfahigkeit der Olefindoppelbindung sichert ihr seit 
je einen zentralen Platz in der organischen Chemie. Es ist 
daher zu begrunen, da8 die Alkene im vorliegenden ersten 
Band ciner Publikationsreihe uber die Chemie funktioneller 
Gruppen eine ihrer Bedeutung angemessene Darstellung 
durch kompetente Autoren erfahren. Von den vierzehn Ka- 
piteln des Buches bietet das erste eine wellenmechanische Be- 
trachtung der Alken-Bindung (C.  A .  Coulson u. E. P .  Stewart, 
147 S . ) .  Drei weitere Abschnitte behandeln die Olefinbildung 
bei Eliminierungen in Losung (W. H. Saunders j r . ,  53 S.), in 
der Gasphase (A.  Mnccoll, 3X S . )  und bei Kondensations- 
reaktionen (T. I .  CromweN, 30 S . ) .  Bei den Nachweis- und 
Analysenmethoden fur Olefine (E. J.  Kuchor, 63 S . )  wunscht 
man sich bei den auch methodisch ausfuhrlich behandelten 
physikalischen Verfahren die Erwalinung der 1962 publizier- 
ten Arbeiten uber die quantitative Analyse einfacher Olefine 
im fernen UV-Gebiet. Den1 Abschnitt uber Komplexe mit 
ubergangsmetallen (M.  Cais, 49 S . )  folgt ein Kapitel uber 
Umlagerungen von Olefinen (K.  Mackrnzie, 81 S.), das in 
Verbindung mit dem uber Allylverbindungen (R. H. 
DeWolfe u. W. G. Young, 58 S . )  cine umfassende Ubersicht 
vermittelt. Drei auch im Umfang herausragende Abschnitte 

des Buches stellen das Verhalten von Olefinen gegeniiber 
nucleophilen Reagentien (S. Potai u. Z .  Roppoport, 116 S.), 
Radikalen und Carbenen (J. I .  G .  Cndogan u. M. J. Perkins, 
96 S.) sowie bei Cycloadditionen (R.  Huisgen, R .  Grashey LI. 

J.  Struer, 215 S . )  dar. Den Besonderheiten von Olefinen im 
Verein mit weiteren Doppelbindungen tragen die Artikel 
iiber konjugierte Diene (M.  Cnis, 71 S.), Kumulene (H. Fi- 
scher, 135 S. )  und Ketene (R. N. Lacey, 67 S.) Rechnung, von 
denen besonders das Kumulen-Kapitel eine schone Gesamtdar- 
stellung dieser zu wenig beachteten Stoffklasse bietet. Den 
AbschluD bilden ein hinsichtlich seiner Verschlusselung nach- 
ahmenswertes Gesamtautorenverzeichnis undein Sachregister. 

Das Buch ist wegen seiner im besten Sinne modern konzipier- 
ten Thematik der einzelnen Kapitel und der Geschlossenheit 
und Klarheit der Gesamtdarstellung ein Standardwerk, zu 
dem man dem Herausgeber und den Autoren gratulieren 
darf. Von der Fiille des gebotenen Stoffes zeugen die mehr als 
3500 Literaturzitate, welche durchweg bis 1962/1963 reichen. 
Dieser Aktualitat zuliebe wurden, wie das Vorwort vermerkt, 
zwei an  sich vorgesehene Kapitel uber die wichtigen elektro- 
philen Reaktionen an Olefinen und uber den biochemischen 
Aspekt der Kohlenstoff-Doppelbindung wegen Fristversaum- 
nis der Autoren geopfert - ein bedauerlicher Nachteil eines 
sich auf Teamarbeit grundenden Buches. Als weitere Kapitel 
hattc man sich Abschnitte iiber die Chemie der Vinylmetall- 
verbindungen sowie uber die von Olefinen ausgehenden Eli- 
minierungen vorstellen konnen, von denen sich nur wenige 
eingestreute Beispiele finden. Eine Erweiterung des Textes 
hatte freilich das Format eines einzigen Bandes gesprengt. - 
Das Buch ist solide ausgestattet und ungeachtet einigcr 
Druckfehler sorgfaltig hergestellt. Es gehort als wichtiges 
Handbuch in jede chemische Bibliothek. Der wunschenswer- 
ten weiten Verbreitung sind durch den selbst fur ein wissen- 
schaftliches Werk aufiergewohnlich hohen Preis Grenzen ge- 
setzt. G. Kobrich [NB 4251 

Die Oxydation organischer Verbindungen mit Sauerstoff.Von 
R .  Schollner. Wissenschaftliche Taschenbiicher, Bd. 23, 
1. Aufl. Akademie-Verlag, Berlin 1964. 195 S., 8 Tab., 
6 Abb., kart. DM 12.50. 

LB8t man sich durch Siitze wie ,,Die schnelle Entwicklung 
der chemischen Industrie in der Sowjetunion und im ganzen 
sozialistischen Lager wird die Anwendung der rentablen 
Verfahren der Oxydation organischer Rohstoffe in hoch- 
wertige Grundchemikalien auBerordentlich begunstigen", so- 
wie durch einige Ungenauigkeiten und Druckfehler .nicht 
storen, so gewinnt man aus dem Buchlein einen guten Uber- 
blick uber die vielfaltigen Reaktionen des Sauerstoffmolekuls 
rnit organischen Substanzen. Neben den im Vordergrund 
stehenden praparativen Gesichtspunkten wird auch die Ki- 
netik der Autoxidation berucksichtigt. 
Es fragt sich allerdings, an welchen Leserkreis sich der Autor 
wendet. Fur einen Studenten erscheinen zu viele spezielle An- 
gaben, fur einen Forscher fehlt es an Originalzitaten (im Li- 
teraturverzeichnis mit 22 Nummern werden haupts8chlich 
Ubersichtsartikel zitiert); somit durfte in erster Linie der In- 
dustriechemiker angesprochen sein. In der Tat kann ihm die 
leichte Lekture in wenigen Stunden viele Anregungen brin- 

R.  Criegee [NB 4281 gen. 

Die Wiedergabe van Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbereichnungen und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, daP solche 
Namen ohne weiteres van jedermann benutzt werden diirfen, Vielnzehr handelt es sich haujig urn gesetzlich geschutzte eingefrogene Warenzeichen, auch 
wenn sie nicht eigens als solche gekenrueichnet sind. 
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