
Einen Radikal-Paar-Mechanismus bei der Wittig-Umlagerung 
anionisierter Ather mit einem tertilren C-Atom nehmen P. T. 
Lansbury, V. A .  Pattison, J. D.  Sidler und J. B. Bieber an. Die 
Einwirkung von Methyl-lithium in AtherlTetrahydrofuran 
(1 : 1) auf Benzyl-tert.-butyl-ather fuhrte in 2 Tagen zu 2,2- 
Dimethyl-I-phenyl-1-propanol (Phenyl-tert.-butyl-carbinol) 
in 51-proz. Ausbeute. Benzyl-1-norbornyl- oder Benzyl-l- 
apocamphyldther lagern sich unter diesen Bedingungen 
nicht um. Aus stereochemischen Untersuchungen ist be- 
kannt, da8 die Wanderung aliphatischer Liganden vom 
Sauerstoff nach dem benachbarten carbanionischen Zentrum 
am Benzyl-Kohlenstoff, das durch Einwirkung des Metallie- 
rungsmittels entstanden ist, unter Fragmentierung und Re- 
kombination verlauft. Aus den neuen Ergebnissen mu13 ge- 
schlossen werden, daB die Fragmente bei Liganden mit ter- 
tiaren C-Atomen Radikale sind. Wurde die Fragmentierung 
zunachst zu einem Benzaldehyd/Alkyllithium-Paar fuhren, 
so miifiten die bicyclischen Liganden rascher wandern als 
tert.-Butyl, da sich 1-Norbornyl-lithium im Jod/Lithium- 
Austausch als stabiler erweist als tert.-Butyl-lithium. Hin- 
gegen ist bekannt, da13 der Radikalzustand am Bruckenkopf- 
Atom des Bicycloheptans weniger stabil ist als am tertiaren 
C-Atom acyclischer Systeme (Ringspannung). / J. Amer. 
chem. SOC. 88, 78 (1966) / -Eb. [Rd 5011 

Polyalkoxy-ostrane, eine neue Gruppe analgetischer Verbindur?- 
gen, haben L. R .  Axelrod, P .  N .  Rao und D .  H. Baeder syn- 
thetisiert. Als besonders wirksam erwies sich2,3,4-Trimethoxy- 
ostra-l,3,5(10)-trien- 17p-01 ( I ) ,  das aus 17P-Acetoxy-2-rneth- 
oxy-ostra- 1,3,5(1 O)-trien-3 - (2'- benzoyl-4'-nitrophenyl)-ather 
erhalten wurde. (1) existiert in zwei dimorphen Formen. Die 
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LD50 betragt 175 & 28,6 mg/kg Maus intravenos und > 
500 mg/kg Maus oral. ( 1 )  zeigt intravenos die 40- bzw. 160- 
fache analgetische Wirkung von Morphinsulfat bzw. Mepe- 
ridin. Ostrogene Wirkungen wurden nicht festgestellt ; nach 
chronischer Verabreichung zeigten sich in Tierversuchen 
keine Nebenwirkungen. / J. Amer. chem. SOC. 88,856 (1966) / 
-De. [Rd 4871 
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Die Assoziation von Kaliumbromid in der Dampfphase unter- 
suchten K .  Hagemark, M.  Blander und E. B. Luchsinger durch 
Dampfdichtemessungen mit einem Flussiggold-Isoteniskop. 
Wenn man die kleine Menge des Trimeren (< 5 %) vernach- 
lassigt, gibt die Auswertung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate zwischen 1175 und 1450°K sowie 2,3-10-4 und 
7,8.10-4 Mol/l fur die Dimerisationskonstante Kz (in I/Mol) 
und fur den Dampfdruck p (in Torr) : 

log Kz = -3,407 + 8378/7 

log p = 22,159 -- 10824/T ~ 3,966 log T 

Eine Dimensionsanalyse der Verteilungsfunktionen der gas- 
formigen Salzmolekiile fuhrt u.a. zur Beziehung 

In I<2(Td'/d) + 3 In (d'/d) = In K 2  (T) 

zwischen den Dimerisationskonstanten Kz und K Z  sowie den 
internuclearen Abstanden d und d der monomeren gasfor- 
migen Partikeln eines beliebigen Salzes bzw. eines Bezugs- 
salzes. Mit NaJ als Bezugssalz stimmen die berechneten 
thermochemischen Gro8en (Kz, AS ", AU ") ausgezeichnet 
mit den gemessenen Werten uberein. / J. physic. Chem. 70, 
276 (1966) / -Da. [Rd 4771 

Die Synthese von Monohalogendiacetylenen gelang Else 
Kloster-Jensen. Durch Modifizierung eines im Prinzip von 
anderen Autoren erfolglos verwendeten Verfahrens (Haloge- 
nierung von Lithiumacetyliden) konnte die Autorin Chlor- 
diacetylen (Fp = 41 "C, Dampfdruck 120 Torr/20"C) in 
35-proz. Ausbeute, Bromdiacetylen (Fp = -18 "C, Dampf- 
druck 40 Torr/20°C) in ca. 20-proz. Ausbeute und Joddi- 
acetylen (Fp = -30 "C, Dampfdruck 4 TorriZO "C) in 59-proz. 
Ausbeute isolieren. Das Verfahren scheint zur allgemeinen 
Darstellung von 1-Bromacetylenen (Ausbeuten ca. 55  %) an- 
wendbar zu sein. Chlor- und Bromdiacetylen konnen im 
Heliumstrom bei 50 "C bzw. 90 "C gaschromatographisch 
gereinigt werden ; die Verbindungen sind jedoch im allge- 
meinen sehr labil. Die Jodverbindung detoniert z.B. unter 
Lichterscheinung, wenn eine kleine Probe mit einem Glasstab 
gerieben wird. In1 Vakuum bei -8OOC sind die Substanzen 
bestandig. Die Halogendiacetylene haben spektroskopisches 
Interesse; I-Bromacetylen-Derivate sind wichtige Zwischen- 
stufen bei der Chadiot-Chodkiewics-Kupp!ung. / Tetra- 
hedron 22, 965 (1966) / -Bu. [Rd 5071 

High Resolution Spectra of Inorganic and Related Compounds. 
Inorganic Spectra with Indices and Binders. Herausgeg. 
vom Sadtler Research Lab., Inc., Philadelphia/Pa. 1965. 

Eine Kartei der Schwingungsspektren ,,anorganischef' 
Verbindungen schliel3t eine Dokumentationslucke und darf 
daher das kritische lnteresse der auf diesem Gebiet tatigen 
Chemiker voraussetzen. 
Der vorliegende erste Teil der Sammlung, fur die wie bei der 
alteren , ,organischen" Serie jahrliche Erganzungs-Bande vor- 
gesehen sind, ist entweder auf einseitig bedruckten Einzel- 
blattern (Format 21,5x28 cm), abgeheftet in zwei soliden 
Ringbuchern, oder auf 16 mm-Mikrofilm erhaltlich. Eine 
Ausgabe auf Lochkarten, die manche Vorteile brachte, wird 
dagegen nicht angekundigt. 
Die abgebildeten 600 Infrarot-Spektren umfassen sowohl 
klassische anorganische Verbindungen wie LiF, NH4N03, 
AICI3, Si02, P4S10, CdC03 oder PbCr04 als auch Koordina- 
tionsverbindungen wie K3[Fe(CN)6], (NH4)2[PtC141 oder 
[Ni(NH3)&12. Auswahl und Anordnung sind dabei offen- 
sichtlich nach Eingang und Herkunft der Materialien ge- 

1. A ~ f l . ,  $ 160.-. 

troffen. Dies hat zur Folge, daR manche Verbindungsklassen 
wie Halogene, Borwasserstoffe oder einfache Metall(0)-Kom- 
plexe zunichst nicht beriicksichtigt wurden, wiihrend man 
andererseits die Borate MBO3 von Indium, Scandium, 
Yttrium und Lanthan oder 20 Komplexe mit 2,4-Pentandion 
als Einzelspektren aufgezeichnet findet. Die Reinheit der 
Substanzen wird summarisch mit > 98 % beschrieben. 

Die schwingungsspektroskopisch charakterisierten Verbin- 
dungen sind fur die beiden bereits erschienenen Bande ge- 
meinsam in drei vorangestellten Registern alphabetisch, 
nach Summenformeln und - in Anbetracht der ungeordne- 
ten Aufeinanderfolge iiberflussigerweise - nach Spektren- 
nummern katalogisiert. Die Herausgabe eines nach funk- 
tionellen Gruppen aufgeghederten Verzeichnisses ist geplant. 

Die Schwingungsspektren wurden kapillar, in PreBlingen 
oder/und Nujol/Hostaflon-Suspensionen zwischen 4000 und 
200 cm-J ( 2 3  bis 50 p) mit einem Gitterspektrographen auf- 
genommen und sind wellenzahlenlinear abgebildet. Dadurch 
wird im kurzwelligen Bereich, der bei nicht kristallwasser- 
haltigen anorgsnischen Verbindungen allerdings vielfach 
linienfrei bleibt, eine hohe Genauigkeit erzielt. Wellenzahlen 
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der Maxima sowie Zuordnungen signifikanter Banden werden 
nicht aufgefuhrt. 
Neben den Schwingungsspektren (Format 8 x  25 cm), einem 
Firmen-Aufdruck (Format 2 x  13 cm) und der Spektren- 
numnier enthalten die Blatter den Namen, die Zusammen- 
setzung, das Formelgewicht sowie teilweise eine schernatische 
Strukturzeichnung der Substanz, den Herkunftsort der Probe 
und die Aufnahnietechnik. Physikalische Daten wie Schmelz- 
punkt, Siedepunkt, Brechungsindex oder Dichte sind unvoll- 
standig und nicht immer angefiihrt; Reinheitskriterien und 
Literaturzitate fehlen vBllig. 
Im einzelnen vermitteln die rnit verschiedener SchriftgroBe, 
verschiedenem Schrifttyp und teils handschriftlich an  ver- 
schiedenen Positionen der einzelnen Spektrenblatter ange- 
brachten Substanzbezeichnungen ein uneinheitliches Bild. 
Natrium-aluminiumsulfat-Dodecahydrat (I‘ 173 S) hat - wie 
andere Alaune (z. B. Y 51 S oder Y 7 3  S) und wie im Summen- 
formel-Register richtig angegeben - das einfache Formel- 
gewicht. Umgekehrt fehlt im Summenformel-Register fur 
Ammonium-kobaltsulfat-Hexahydrat das auf dem Spektren- 
blatt Y 208 S verzeichnete Kristallwasser. Im Nickel-bis- 
(diacetyldioxim) (Y 266 S) erfolgt die Koordination be- 
kanntlich nicht uber die Sauerstoff-Atome, sondern iiber die 
Stickstoff-Atome. I m  Referenten-Exemplar fehlt das Spek- 
trum Y 370 S. 
AbschlieBend sei festgestellt, daB die vorliegende Sammlung 
zwar die eingangs erwlhnte Dokumentationslucke schlieRt, 
daR jedoch manche Verbesserungen angebracht waren. Die 
Brauchbarkeit lieBe sick. vor allem durch eine Klassifizierung 
der Spektren, eine umfassendere Substanzauswahl und - an- 
gesichts der unbedruckten Ruckseiten - durch die vorge- 
schlagenen Erginzungen sicherlich erhohen. 

H. Bock [NB 4811 

The Chemistry of the Antibiotics used in Medicine. Von R .  M.  
Evans. Pergamon Press, Oxford 1965. 1 .  Aufl., VIII, 226 S., 
zahlr. Abb., 25 sh. 

Das vorliegende Werk im Taschenbuchformat wendet sich 
nicht an den Spezialisten, sondern will Studenten und Do- 
zenten einen kurzen Uberblick uber die Chemie der in der 
Medizin verwendeten Antibiotika geben. Dieser Zweck des 
Buches wird erreicht, und es fiillt damit eine Lucke im Schrift- 
tum. Die Einteilung der Antibiotika erfolgt nach biogeneti- 
schen Gesichtspunkten; dadurch wird der heterogene Stoff 
logisch geordnet. Neben den therapeutisch verwendeten Ver- 
bindungen werden in einem Anhang auch einige Antibiotika 
rnit Antitumorwirkung besprochen. 
Nach kurzen historischen Bemerkungen und Angaben uber 
die Gewinnung des Antibiotikums wird jeweils dessen Chemie 
ehgehend behandelt. Dabei versteht es der Autor, die wesent- 
lichen Schritte der Strukturaufklarung einer Verbindung 
herauszuarbeiten ; ausfuhrlich werden auch einige Synthesen 
und Partialsynthesen besprochen. Die klinische Anwendung 
wird nur stichwortartig erwlhnt. Unbefriedigend sind da- 
gegen in den meisten Fallen die Abschnitte uber die Biogenese, 
in denen sich der Autor mit der blol3en Aufzahlung einiger 
Ergebnisse begnugt, die oft ungenau interpretiert werden. 
Auch ist hier die Literatur nur sehr luckenhaft erfaBt. Ebenso 

fehlen bei der Behandlung der Stereochemie der Zucker aus 
Makrolid-Antibiotika wesentliche Literaturangaben. In einem 
kurzen Kapitel uber die Wirkungsweise der Antibiotika wird 
der Leser rnit einigen wichtigen Ergebnissen und Problemen 
auf diesem Gebiet vertraut gemacht. 
Das rnit einem Sachregister ausgestattete Buch ist in Druck 
und Ausstattung gut; die Zahl der fehlerhaften Formeln ist 
relativ gering. Da das Schwergewicht dieses Werkes weit auf 
der Seite der Chemie der Antibiotika lie@, sei dem Leser als 
sehr gute Erganzung das Taschenbuch von Zuhner uber die 
Biologie der Antibiotika empfohlen. 

H. Grisebnch [NB 4601 

Dictionary of Organic Compounds. Vol. 1-5. Bearbeitet 
u. herausgeg. von Sir l .  Heilbron j ,  A .  H. Cook, H.  M.  Bun- 
bury u. D .  H .  Hey. Eyre & Spottiswoode Ltd. und E. & F. 
N. Spon Ltd., London 1965. 4. erganzte und erweiterte 
Aufl., 3281 S., 5 Bande und 1 Erganzungsband E 100. 

Die letzte Auflage des ,,Heilbron-Bunbury“ erschien 1953 
in vier Banden. Die jetzt herausgegebene Neuauflage besteht 
aus funf Banden und dem ersten Erganzungsband. Weitere 
Erganzungsbande sollen alljahrlich erscheinen und das Werk 
auf dem laufenden halten. 
In seiner jetzigen Gestalt enthalt das Werk uber 40000 Ein- 
trage, das sind 9000 mehr als in der vorangegangenen Auf- 
lage. AuBerdeiii sind 6000 neue Kreuzverweise eingefiigt 
worden. 
Neu ist die Aufnahme von Handelsbezeichnungen, besonders 
fur Antibiotika, Arzneimittel und Pflanzenschutzmittel, und 
es war ein guter Gedanke, auch Literaturhinweise fur radio- 
aktiv oder rnit Deuterium markierte Verbindungen zu ver- 
zeichnen. So findet man etwa beim Toluol funf deuterierte 
Derivate, eine tritiierte Verbindung und drei Verbindungen 
mit 14C. 

Bei jeder Verbindung folgen auf das Stichwort andere mog- 
liche Bezeichnungen, die jedoch leider nicht immer auch ais 
Kreuzverweise auftreten. Sodann ist die Strukturformel, 
haufig mit allen Einzelheiten der Konfiguration, angegeben. 
Erfreulicherweise sind alle Formeln aufierordentlich iiber- 
sichtlich, doch stort die Verwendung von Punkten statt 
Bindungsstrichen, besonders wenn es sich um Doppel- oder 
Dreifachbindungen handelt. Nach der Summenformel und 
dem Molekulargewicht findet man sehr kurz aber verstdnd- 
lich gehaltene Angaben uber die physikalischen Eigenschaf- 
ten der Substanz und ihrer Derivate. Neuerdings sind hier 
auch Angaben uber die NMR-Spektren einzelner Verbin- 
dungen vorhdnden, sofern uber andere Eigenschaften in der 
Literatur noch nicht berichtet wurde. Im AnschluR daran 
folgen charakteristische Derivate der beschriebenen Ver- 
bindung, und schliefilich wird der Eintrag durch Literatur- 
zitate (Hinweise auf Originalveroffentlichungen) erganzt. 
Das Werk bietet auf knappstem Raum eine so ungewohn- 
liche Fiille von Informationen, daR man die Leistung der 
Herausgeber nicht genug bewundern kann. Einer der grol3ten 
Vorzuge der neuen Auflage dieses Lexikons aber durfte seine 
Aktualitat sein. Die vorliegenden sechs Bande enthalten 
die Ergebnisse der chemischen Literatur bis Ende 1964. 

H. Griinewald [NB 4511 
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