diertes Ferredoxin aufgenommen. Bei der Reduktion werden
zwei Fe3T in Fe2* iibergefiihrt. Weder im oxidierten noch im
reduzierten Zustand treten freie Thiolgruppen auf. Das Re-
doxpotential ist zwischen pH = 6 (—~360 mV) und pH =9

(496 mV) eine lineare Funktion des pH-Wertes. / Bio-
chemistry 5, 6 (1966) / —Ho. [Rd 461)

Komplexe Methylchrom-Verbindungen crhielten E. Kurras und
J. Otto in Diéthylither bei —18 °C nach:

C4H O
- LizCr(CHy)s + 3 Licl 255

Li3C1’(CH3)6'3 C4H302 (])

CrClz+ 6 LiCHs

Das Dioxan-Addukt (/) entsteht in ca. 45-proz. Ausbeute in
Form blutroter, stibchenformiger Kristalle; iiberschiissiges
Methyllithium und Lithiumchlorid werden als schwer losliche
Dioxan-Addukte gefillt. (/) ist 1oslich in Diiithylather und
Dioxan. unldslich in Hexan; in Benzol tritt bei Zimmertem-
peratur Zersetzung ein. Der Komplex ist duflerst oxidations-
und hydrolyseempfindlich und verbrennt an der Luft. (1) ist
nach kryoskopischen Bestimmungen in Dioxan monomer.
Das magnetische Moment von pet = 3,75 B.M. weist auf
cinen spinfreien Komplex mit d3-Konfiguration hin.

Wird das Rcaktionsgemisch aber zum Sieden erhitzt, so bil-
det sich bei der fraktionierten Dioxanfallung ein gelber, fein-
kristalliner Niederschlag, der nach Umkristallisation aus Te-
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trahydrofuran aus dem dimeren Dilithium-tetramethyi-
chromat(IT)-Tetrahydrofuran-Addukt (2) besteht. Wasser
und andere protonenaktive Losungsmittel hydrolysieren den
Komplex (2) augenblicklich nach

[LizCr(CH3)4(THF)]2 + 8 H*
(2) > 4Li*+2Cr2*+ 8 CHs+ 4 THF

Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol erwiesen (2) als
Dimeres; ESR-Signale blieben aus. / J. organomet. Chemistry
4, 114 (1965) / —Sch. [Rd 430]

Der einleitende Schritt der Thiaminpyrophosphat-Katalyse bei
der Pyruvat-Decarboxylierung ist nicht enzymkatalysiert.
Nach J. Ullrich und A. Mannschreck auft die Anionisierung
an C-2 des Thiazolrings, die der Antagerung der Carbonyl-
gruppe vorangehen muB, bereits bei pH = 5 und 38 °C mit
einer Halbwertszeit von 3 min ab. Bei hoheren pH-Werten
ist die Halbwertszeit noch wesentlich kiirzer. Bei der Messung
des H—D-Austauschs konnte bei pH =5 keine Katalysc
durch die Pyruvat-Decarboxylase aus Hefe festgestellt werden,
obwohl das Enzym bei diesem pH-Wert funktionsfihig ist
(pH-Optimum ca. 6). Fiir die kinetischen Messungen wurdc
die Protonenresonanzspektroskopie herangezogen. Mel-
groBe war die Intensititsinderung des Signals 7 = 0,32 fiir
das Thiazol-Proton, bezogen auf das praktisch konstante
Signal T = 2,06 fiir das Pyrimidin-Proton in D,O. / Biochim.
biophysica Acta /15, 46 (1966) / —HG6. [Rd 460]

Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie. Band 10,
Teil 3 ,,Stickstoffverbindungen 1/3‘“. Georg Thieme Ver-
lag, Stuttgart 1965. 4. Aufl., herausgeg. v. Eugen Miiller.
XLII, 971 S, 69 Tab. Subskriptionspreis bis zum Erschei-
nen des letzten Bandes DM 229.50, bei Einzelbezug DM
255.-- 111,

Nachdem im Band XI/1-3 Amine und quartire Ammonium-

verbindungen behandelt wurden, sieht die Neuauflage des

Houben-Weyl fiir die resttichen Stickstoffverbindungen noch

drei Bande vor, von denen der dritte Teil als erster erschienen

ist. Dieser erfaBt in bewihrter Art die Herstellung und Um-
wandlung von Verbindungen mit mehrfach gebundenem

Stickstoff, der wenigstens an einen aromatischen Rest gebun-

den ist. Die einzelnen Abschnitte — mit Ausnahme der beiden

abweichenden Kapitel iiber Azide und Nitriloxide (s. u.) —
wurden von Industriechemikern (Farbenfabriken Bayer) ge-
schrieben, deren Erfahrung fir eine zuverlissige Berichter-
stattung biirgt. Es muB jedoch betont werden, dall — ent-
gegen einem verbreiteten Vorurteil — den behandelten Azo-
verbindungen allgemeine wissenschaftliche Bedeutung zu-

kommt, was sich besonders im Inhalt und Stil der Kapitel 1,

4 und S ausdriickt. In allen Fallen ist die Literatur der ver-

gangenen 80 (!) Jahre sorgfiltig ausgewertet worden (moder-

nen Autoren zur Lektiire empfohlen) und erfreulicherweise
bis 1964 beriicksichtigt.

1. Aromatische Diazoniumsalze (200 S., 35 Tab.,
R. Piitter). Dieses Kapitel vermittelt einen lebhaften Eindruck
von den zahlreichen Reaktionen zur Darstellung von Diazo-
niumsalzen und dem EinfluB der Bedingungen und Substitu-
enten, wobei auch heterocyclische Diazoniumsalze beriick-
sichtigt sind. Neben den Diazotierungsmethoden werden die
direkte Einfithrung der Diazoniumgruppe, die Oxidation der
Arylhydrazine und der Einsatz von Aminderivaten beschrie-
ben. Die Umwandlungen unter Stickstoffabspaltung sind
ebenfalls weitgehend erfaBt. Durch Einbau der wichtigsten
theoretischen Ergebnisse und zahlreicher Tabellen gewinnt
der Artikel zositzlich.

2. Diarylazoverbindungen (244 S., 2 Tab., K. H. Schiin-
dehiitt2). Dicses ungewdhnlich umfangreiche Gebiet wird an

{11 Vgl. Angew. Chem. 77, 61 (1965).

498

geschickt gewiihiten Beispielen iibersichtlich bechandelt. Nach
der Tautomerie der Hydroxy- und Amino-azoverbindungen
werden die vielfiltigen Kupplungen der Diazoniumsalze mit
Kohlenwasserstoffen, Derivaten der aromatischen Amine
und Phenole, die Reaktion zu Polyazoverbindungen und der
Aufbau makromolekularer Azoverbindungen beschrieben.
Auch wenig beachtete Reaktionen, z. B. die Cu®-katalysierte
Reaktion 2 ArN;® > Ar—N=N-—Ar + N (Vorldnder) finden
sich hier, desgleichen die Darstellung von Azoverbindungen
aus reaktiven Methylenverbindungen oder Phenolen mit ak-
tiven Aziden, sowie die oxidative Kupplung. Unter Alkylic-
rung und Acylierung von Amino-azoverbindungen wird auch
die Darstellung der Reaktivfarbstoffe beschrieben. Auf
22 Seiten finden sich zahlreiche Methoden zum Aufbau der
Metallkomplexe von Azofarbstoffen. Dieses Kapitel wird
den technisch orientierten Chemiker besonders anspreciien,
zumal die Patentliteratur ausgiebig verwertet wurde.

3. Aromatisch-aliphatische Azo- und Azoxyver-
bindungen, Arylhydrazone durch Kupplung (73 S.,
6 Tab., E. Enders). Dicses wissenschaftlich interessante Ka-
pitel beschreibt die oxidative Umwandlung von Hydrazonen
in Azoverbindungen, sowie die Kupplung mit reaktiven
Methylenverbindungen (Japp-Klingemann-Reaktion). Auch
ausgefallene Methoden sind beriicksichtigt.

4. Sonstige Arylazoverbindungen (72 S., 8 Tab,
R. Piitter). Unter diesem Titel sind Aryl-diazotate, -diazo-
dther, -diazosulfonate und -sulfone, -diazocarbonsiurederi-
vate usw. zusammengefaBt. Die mithsam zu lesende Original-
literatur dieser vielseitigen Stoffgruppe ist hier an charakteri-
stischen Beispielen erldutert.

5. Formazane (33 S., 2 Tab., R. Piirter). Die altbekannte
Verbindungsklasse hat durch die reversible Uberfithrung in
Tetrazoliumsalze und stabile Radikale neue Bedeutung er-
langt. Die Vorstellungen liber den Ablauf der Synthesen wer-
den kritisch kommentiert.

6. Aromatische Triazene und héhere Azohomologe
(44 S., 8 Tab., C. Siiling). Neben den rein aromatischen
Triazenen treten die aromatisch-aliphatischen Triazene we-
gen ihrer technischen Bedeutung als verkappte Diazonium-
salze hervor, zusammen mit der sdurekatalysierten Riick-
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spaltung. Triaza-trimethincyanine finden sich iiberraschen-
derweise hier ebenfalls. Auch Tetrazene und Pentazdiene
werden behandelt.

7. Aromatische Azoxyverbindungen (26 S., 1 Tab.,
K. H. Schiindehiitte). Nach dem Konstitutionsproblem be-
schreibt dieser Abschnitt die Synthese aus Nitroso- und
Hydroxylaminoaromaten, durch Reduktion von Nitro- sowie
Oxidation von Azoverbindungen. Die mit Licht und mit
Schwefelsdure unterschiedlich verlaufende Wallach-Umla-
gerung der Azoxyverbindungen verdient besonderes Interesse.

Die beiden letzten Kapitel verlassen den bisherigen Rahmen.
C. Grundmann zeigt in vorziiglicher Weise die Bedeutung
zweier funktioneller Gruppen im Gesamtgebiet der organi-
schen Chemie.

8. Organische Azidverbindungen (54 S., 4 Tab.). Be-
ginnend mit der Darstellung von Stickstoffwasserstoffsdure
und ihren Salzen wird deren Einfithrung in organische Ver-
bindungen durch Addition und Substitution sowie durch
Umwandlung anderer stickstoffhaltiger Gruppen abgehan-
delt. Die Reaktionen der Azidverbindungen sind von grofler
allgemeiner Bedeutung: Addition an Mehrfachbindungen,
Schmidt- und Curtiusabbau sowie die ausfiithrlich beschrie-
bene Reaktionsweise intermedidr auftretender Nitrene.

9. Nitriloxide (29 S., 3 Tab.). Die sehr instruktive Be-
schreibung dieser wenig beachteten Stoffklasse befaBit sich
auBer mit der Darstellung (Ubersichtstabelle) vor allem mit
den zahlreichen Additionen an Mehrfachbindungen, die z. B.
zu Furoxanen und Isoxazolderivaten fiihren. Beide Kapitel
schlieBen mit Nachweismethoden fiir die betreffenden Grup-
pen.

Diese kurzen Inhaltsangaben lassen vielleicht ahnen, daf§
auch dieser Band die hochgesteckten Ziele des Gesamtwer-
kes erreicht. Dementsprechend steht der methodische
Aspekt im Vordergrund, und die Versuchsbeschreibungen
sind als Hilfe fiir analoge Experimente gedacht.

Der Band schlieBt mit einem ausfiithrlichen Autoren- (42 S.)
und Sachregister (38 S.), dem diesmal ein Sonderregister fiir
Diazoniumsalze sowie die behandelten Azoverbindungen
(nach Darstellungsmethoden gegliedert) beigefiigt ist. Ein
Patentregister hitte in diesem Falle niitzlich sein konnen.

Ein Vorschlag fiir weitere Bidnde: Préiparative Ausbeuten
sollte man auf ganze Prozente beschrinken. Die umfang-
reiche Zeitschriftenliste (37 S.) wire am SchluBl besser pla-
ziert, desgleichen dic Abkiirzungstabelle in gestraffter Form

als Ausklappseite. S. Hiinig [NB 479]

Friedel-Crafts and Related Reactions. Herausgeg. von G. Olah.
Band Ifl: Acylation and Related Reactions, Teil 1 und
Teil 2. Interscience Publishers, a Division of John Wiley &
Sons, New York-London-Sydney 1964. 1. Aufl.,, Teil 1
und Teil 2 zus. 1606 S., zahlr. Tab., geb. £ 22.10.0.

‘Wie bereits in dem vor kurzem erschienenen Band 11, der die
Alkylierungsreaktionen behandelt, beabsichtigt der Heraus-
geber auch im nunmehr vorliegenden Band III ,,Acylation
and Related Reactions ordnende Prinzipien in das kaum
noch iibersehbare Gebiet der unter Mitwirkung von Lewis-
oder Brgnsted-Sduren ablaufenden Reaktionen hineinzu-
ragen.
‘m Teil 1 werden nacheinander besprochen die Synthesen
wromatischer Ketone (Kap. XXXI, P. H. Gore), dic Houben-
doesch-Synthesen und damit verwandte Reaktionen (Kap.
XXXII, W. Ruske), die Fries-Reaktion (Kap. XXXIII,
1. Gerecs) und die Acylierung mit Di- und Polycarbonsiuren
ind deren Derivaten (Kap. XXXIV, 4. G. Peto). Teil 2 ent-
it die cyclisierenden Acylierungen (Kap. XXXV, S. Seth-
1a), eine Ubersicht iiber Acylierungsmechanismen (Kap.
{(XXVI, F. R. Jensen und G. Goldman), die Acylierungen
liphatischer Verbindungen (Kap. XXXVII, C. D. Nenitzescu
nd A.T. Balaban), Aldehyd-Synthesen durch Formylie-
ungsreaktionen (Kap. XXXVIII, G. 4. Olah und S. J.Kuhn),
dure-Synthesen durch Carboxylierungsreaktionen (Kap.
(XXIX, G. A. Olah und J. A. Olah), Sulfonylierungen (Kap.
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XL, F. R. Jensen und G. Goldman), sowie einen kurzen Ab-
schnitt iiber die Fries-Reaktion der Aryl-arensulfonate (Kap.
XLI, F. R. Jensen und G. Goldman). Es folgen die Sulfonie-
rungsreaktionen (Kap. XLII, K. L. Nelson), Nitrierungen
(Kap. XLIIL, G. A. Olah und S. J. Kuhn), Aminierungen
(Kap. XLIV, P. Kovacic), Perchlorylierungen (Kap. XLV,
C. E. Inman, R. E. Oesterling und F. L. Scotr) und schlief3lich
die Halogenierungen (Kap. XLVI, H. P. Braendlin und
E.T. McBee).

Obgleich die Behandlung der allgemeineren Probleme, die
mit der Reaktion organischer Verbindungen in Gegenwart
von Lewis-Sduren als Katalysatoren verbunden sind, dem
Band T des Gesamtwerkes vorbehalten ist, findet man kiir-
zere, durchweg sehr lesenswerte theoretische Betrachtungen
innerhalb der einzelnen Kapitel. Dabei bleibt der Charakter
eines Buches fiir den Praktiker gewahrt; dies vor allem durch
die sehr zahlreichen Tabellen, die rund ein Drittel der Seiten-
zahl beider Teile betragen. Im Interesse einer noch rascheren
Information wire es allerdings wiinschenswert, bei den ta-
bellarisch aufgefithrten Reaktionen — soweit dies méglich
ist — neben dem Hinweis auf die Originalliteratur auch die
Seitenzahl anzugeben, unter der die Reaktion im Text zu
finden ist.

Das Buch ist eine gliickliche Synthese aus Monographie und
Handbuch. Es vermittelt dem lLeser eine vollstindige Dar-
stellung des Gebietes, der nach Prignanz, Modernitit und
Ausgewogenheit gegenwirtig nichts Adiquates zur Seite ge-
stellt werden kann; hinzu kommt, dafl eine mit dem eingangs
skizzierten Vorhaben hiufig verbundene subjektive Uber-
bewertung des einen oder anderen Aspektes sorgsam vermie-
den wurde. So kann die Anschaffung der beiden Teilbdnde —
auch unabhingig vom Gesamiwerk — aus Uberzeugung

empfohlen werden. J. Gosselck [NB 433}

Klassische und molekulare Genetik. Von C. Bresch. Springer-
Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1964. 1. Aufl., VIII,
319 S., zahlr. Abb., 14 Tafeln, kart. DM 32.—.

Das Erscheinen dieses Lehrbuches ist sehr zu begriilen. Die
zentrale Stellung der Genetik in der Biologie, die einsichtige
Forscher schon um die Jahrhundertwende erkannt hatten,
wird heute auch Auflenstehenden deutlich. Im Gegensatz zur
unbelebten Materie tritt uns das Leben immer in Form von
Individuen entgegen, deren Struktur und deren Reaktionen
offensichtlich auf ein Ziel ausgerichtet sind: die Herstellung
moglichst zahlreicher identischer Kopien ihrer selbst. Seltene
,,Fehldrucke*, die wiederum identisch vervielfiltigt werden,
schaffen neue Individuentypen und geben die Moglichkeit zur
Selektion und damit auch der Evolution. Der Evolutionspro-
zel3 wird beschleunigt durch den Austausch und die Neukom-
bination der Eigenschaften in Sexualvorgingen. Mit der Auf-
zihlung dieser elementaren Verhaltensweisen lebender Ma-
terie ist auch das Titigkeitsfeld der Genetik — der ,,klassi-
schen‘* wie der ,,molekularen — allgemein umrissen. Der
enorme Bestand an biologischen und biochemischen Detail-
kenntnissen, der sich hinter dieser schlichten Feststellung ver-
birgt, ist heute kaum noch von einem einzelnen zu iiber-
blicken; in Deutschland bietet sich dem Eingeweihten iiber-
dies ein trauriger Kontrast in der bis vor kurzem geradezu
stiefmiitterlichen Behandlung des Stoffes im akademischen
Unterricht und in den Lehrbiichern der Biologie.

Der Verfasser des vorliegenden Werkes, C. Bresch, ist ein Ver-
treter der modernen, ,,molekularen’ Biologie; er ist von der
Physik her zur Biologie gestoflen. Er hat den gesamten Stoff
der molekularen Genetik — aktuell bis fast auf die letzte
Minute — in klarer, leicht faBlicher, ,,erlernbarer* Form re-
siimiert und dariiberhinaus den Mut gehabt, den Stoff in den
Rahmen einer knappen Darstellung der klassischen Ver-
erbungslehre zu stellen. Vor diesern groBangelegten Versuch
muB jede Kritik zunidchst verstummen. Und doch: man
wiirde sich manches fiir die nichste Auflage griindlicher, we-
niger aphoristisch dargestellt wiinschen. Das gilt fast aus-
schlieBlich fiir die ,,klassischen** Kapitel des Lehrbuches und
kann hier im Detail nicht nachgewiesen werden.
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