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Es biirgert sich auch bei uns immer mehr ein, daB man, um
die Eigenschaften bestimmter Molekiile qualitativ zu ver-
stehen und mégliche Reaktionsmechanismen zu diskutieren,
auf die Frgebnisse von Rechnungen nach der Hiickelschen
Molekiil-Orbital-Methode (HMO) zuriickgreift, anstatt sich,
wie friiher Uiblich, mit dem Hinschreiben ,,mesomerer Grenz-
formeln** zu behelfen. Voraussetzung fiir solch eine systema-
tische Anwendung der HMO-Methode in der chemischen
Praxis ist natiirlich, daB man HMO-Rechnungen nicht erst
durchfithren muBl, sondern daB man ihre Ergebnisse nur
nachzuschlagen braucht. Das Erscheinen des hier besproche-
nen Tabellenwerkes, mit einer knappen, aber klaren Anlei-
tung zur Benutzung, ist aus diesem Grund zu begriiBen.

Fiir den experimentell arbeitenden Chemiker kommt es nicht
so sehr darauf an zu verstehen, unter welchen Voraussetzun-
gen und mit welchen Einschrinkungen die HMO-Theorie aus
der Quantenmechanik abgeleitet werden kann. Wichtig ist
vielmehr, daB er mit den Ergebnissen von HMO-Rechnungen
etwas anfangen kann, daB er aus Molekulardiagrammen, aus
dem Schema der Orbitalenergien, eventuell auch aus den
Polarisierbarkeiten und weiteren Zahlenwerten chemisch re-
levante Schliisse ziehen kann. Dazu ist nicht nur das zus4tz-
liche Studium eines Lehrbuches der MO-Theorie erforderlich,
sondern auch eine Menge Erfahrung. An Hand der vorliegen-
den Tabellen kann man diese Erfahrung wahrscheinlich ra-
scher sammeln.

Es sei daran erinnert, daB man mit Hilfe der HMO-Methode
nur die w-Elektronensysteme ungesittigter Verbindungen er-
fassen kann, man also auf Fragen, die speziell die s-Bindun-
gen betreffen, keine Antwort erwarten darf. Die Zahl der
mdglichen r-Elektronensysteme ist so gro, dal Vollstidndig-
keit natiirlich nicht angestrebt werden kann. Immerhin sind
in dem Buch rund 800 Systeme tabelliert, angefangen mit
einfachen Ketten und Ringen bis zu recht komplizierten Kom-
binationen zwischen Ringen verschiedener GroBe und ver-
zweigten Ketten. Die wichtigsten kata- und perikondensierten
Aromaten findet man ebenso wie eine groBe Zahl ihrer 5- und
7-Ring-Analoga.

Falls man an Kohlenwasserstoffen interessiert ist, die in die-
ser Tabelle fehlen, so braucht man nur das mitpublizierte
FORTRAN-Programm auf Lochkarten zu stanzen und zZu-
sammen mit Datenkarten beim nichstgelegenen Rechen-
zentrum abzugeben.

Verbindungen mit Heteroatomen sind nicht aufgefithrt. Das
ist verstindlich, weil die Wahl geeigneter Heteroatompara-
meter nicht unproblematisch ist und weil aus diesem Grund
und anderen Griinden (beispielsweise weil die c—r-Wechsel-
wirkung bei Heteromolekiilen stirker ins Gewicht fillt) die
mit der HMO-Methode gewonnenen Zahlenwerte fiir He-
teromolekiile wesentlich kritischer betrachtet werden miissen
als diejenigen fiir alternierende Kohlenwasserstoffe.

Trotzdem lassen sich die Tabellen auch fiir Heteromolekiile
verwenden. Diese kann man in erster Nédherung durch die
ihnen isoelektronischen Kohlenwasserstoffe ersetzen, wihrend
sich die ungefihren Molekulardiagramme in h$herer Nahe-
rung aus den angegebenen Zahlenwerten, insbesondere den
,,Polarisierbarkeiten, einfach (d.h. durch Multiplikationen
und Additionen) berechnen lassen. Ahnlich lassen sich auch
zusitzliche Querbindungen, eventuell auch eine mogliche
Bindungsalternierung, storungstheoretisch leicht beriicksich-
tigen. Ob die ,,Polarisierbarkeiten — so niitzlich sie sind,
um ,,Stérungen‘* am Molekiil zu erfassen — in der Praxis viel
Anwendung finden werden und ob die umfangreiche Dar-
stellung daher gerechtfertigt ist, bleibt eine andere Frage.

Man darf schlieBlich nicht vergessen, daB genauere MO-
Rechnungen (etwa nach Pariser-Parr) die HMO-Diagramme
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nur qualitativ, aber nicht quantitativ reproduzieren wiirden,
daB aber auch die genauesten heute moglichen Rechnungen
von der ,,letzten Wahrheit* noch weit entfernt sind — womit
aber nichts gegen die Niitzlichkeit der HMO-Methode gesagt
sei.

Die Loseblatt-Heftung hat den Vorteil, daB man die Ord-
nung nach Belieben dndern und neue Blitter hinzufiigen
kann. Sie hat aber auch Nachteile. So erhielt der Rezensent
sein Exemplar mit einer durch den Transport beschidigten

Mechanik. W. Kutzelnigg  [NB 567]

Advances in Heterocyclic Chemistry. Band 5. Herausgeg. von
A. R. Katritzky, A. J. Boultonu. J. M. Lagowski. Academic
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R. Zahradnik stellt im ersten Aufsatz auf 67 Seiten theoreti-
sche Betrachtungen iiber die Elektronenstruktur, die daraus
folgende Reaktivitit und iiber einige physikalische Eigen-
schaften heterocyclischer Schwefelverbindungen an. Ausge-
hend vom Modell fiir die Atom-Orbitale des Schwefels wer-
den Berechnungen der Molekularorbitale fiir Schwefelver-
bindungen gebracht und Vergleiche mit entsprechenden
Carbocyclen angestellt.

Der zweite Aufsatz von R. Zahradnik und J. Koutecky um-
faBt theoretische Studien auf Grund der physikalischen
Eigenschaften und der Reaktivitit von Stickstoffheterocyclen
(,,Azinen‘) (49 S.). Diese Arbeit bringt in vorziiglicher und
ibersichtlicher Weise eine sonst in dieser Vollstindigkeit
nicht existierende tabellarische Zusammenstellung der Spek-
traldaten, der polarographischen Halbstufenpotentiale, der
7-Elektronen-Dichten sowie der Basizitit und der chemischen
Reaktivitit von Mono-aza-heterocyclen.

Von F. Kurzer stammt der Artikel iiber 1,2,4-Thiadiazole
(85 S.), einer Substanzklasse, die erst in den letzten zehn Jah-
ren eingehender untersucht wurde. Es werden die inzwischen
erarbeiteten Synthesen gebracht, unter denen die von J. Goer-
deler gefundenen besonders hervorstechen. In weiteren Ka-
piteln werden die chemischen und physikalischen sowie die
physiologischen und pharmakologischen Eigenschaften be-
handelt.

R. A. Heacock schrieb den Beitrag iiber Aminochrome (85 S.),
die tiefroten bis violetten Oxidationsprodukte von 3,4-Di-
hydroxy-phenylithylamin und seinen Derivaten (Dopa-
Amine). Es werden die Bildungsmdglichkeiten, die prdpara-
tiven Verfahren und der Bildungsmechanismus diskutiert.Das
physikalische Verhalten, insbesondere die chromatographi-
schen und spektralen Daten, sind tibersichtlich zusammenge-
stellt. Die chemischen Eigenschaften, die Stabilitit, Umla-
gerungs- und Kondensationsreaktionen werden ausfithrlich
beschrieben. Ringehend wird auch auf die Bedeutung der
Aminochrome in Medizin und Biologie hingewiesen, insbe-
sondere fiir die Melaninbildung in den dunklen Pigmenten
oder den Adrenochrom-Metabolismus.

B. S.Thygarajan behandelte das Gebiet der aromatischen
Chinolizine auf 23 Seiten. Er beschreibt ausfiihrlich die Syn-
thesen der bekannten Chinolizin-Derivate sowie die Reak-
tionsmoglichkeiten und die UV- sowie IR-Spektren.

Der letzte Aufsatz von N. K. Kochetkov und A. M. Likho-
sherstov bringt auf 50 Seiten einen Auszug aus 125 Original-
arbeiten iiber die Fortschritte in der Pyrrolizidin-Chemie. Die
beschriebenen Synthesen werden durch reichliche, klare For-
melbilder unterbaut. Ein Kapitel ist der relativen und absolu-
ten Konfiguration sowie stereochemischen Umwandlungen
der Pyrrolizidin-Basen gewidmet. Ausfiibrlich wird auch
itber die Reaktionen und Ringspaltungen berichtet. Eine Be-
trachtung Uiber die Biogenese natiirlich vorkommender
Pyrrolizidine, ausgehend vom Ornithin oder 3-Hydroxy-or-
nithin, schlieBt den Aufsatz ab.
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