
RUNDSCHAU 

Polycyan-Radikale wie (2) untersuchte H. D .  Hnrtzbr. Das 
aus Phenylmalonsauredinitril und tert. Butylperoxid oder 
aus sym. Tetracyan-diphenylathan ( I )  gebildete ap-Dicyan- 
benzyl-Radikal (2) dimerisiert ZLI p-(cc,cc-Dicyanbenzy1)-phe- 
nylmalonsauredinitril (3). (2) reagiert nicht rnit 0 2 ,  wohl 
aber rnit N02, NO, Br2 und 2,2-Diphenyl-pikrylhydrazyl. 
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Es entzieht THF Wasserstoff, initiiert aber nicht die Styrol- 
polymerisation. In Losungen von 1,2-Bis-(4-nitrophenyl)- 
tetracyanathan, sym.-Dicyantetraphenylathan und Hexa- 
cyanathan entstehen bei Raumtemperatur ebenfalls Radikale, 
die sich rnit 2,2-Diphenyl-pikrylhydrazyl abfangen lassen. 
Die Reaktionen von Polycyanathanen wie ( I )  sind am besten 
unter Annahme einer leicht eintretenden homolytischen 
Dissoziation zu deuten. 9-Cyan-9-tricyanmethyl-fluoren er- 
leidet eine vie1 langsamere homolytische Spaltung als die ge- 
nannten Verbindungen. 1 J. org. Chemistry 31, 2654 (1966) 1 
-Ma. [Rd 6141 

Uber neue Sechs- und Fiinfringsysteme aus Silicium und Stick- 
stoff berichten U. Wannagat und 0. Brandstatter. Das zuvor 
unbekannte substituierte 1,4-Diaza-tetrasilacyclohexan (1 )  
( R  = H, Fp = 1 OC; R' = CH3, Fp = 23 "C) konnte durch 
Reaktion von Ammoniak oder Methylamin rnit 1,2-Dichlor- 
tetramethyldisilan dargestellt werden. 

(1) R = CH3 (2)  R = CH, 
R' = H, CH, 

Aus 1,2-Dichlortetramethyldisilan und N,N'-Dilithiumbis- 
(methy1amino)dimethylsilan wird das neue 1,3-Diaza-trisi- 
lacyclopentan-Derivat (2) aufgebaut (Fp= -12 "C). / Mh. 
Chem. 97,1352 (1966) / -WG. [Rd 6351 
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Sehr stabile Nitroxid-Radikale entstehen aus Nitrosoaroma- 
ten-Olefin-Addukten. Die Nitrosoaromaten reagieren rnit 
den Olefinen in einer Art Diels-Alder-Reaktion gemaR (I) zu 
N,N-disubstituierten Hydroxylaminen, die von iiberschussi- 
ger Nitrosoverbindung zum Radikal (2) oxidiert werden. 

Um mogiichst einfache ESR-Spektren zu erhalten, setzte 
A .  B. Sullivan 2,3-Dimethyl-2-buten ein (0,Ol N in Benzol). 
Die zersetzlichen Nitroxid-Radikale konnten nicht gefaRt 
werden; jedoch konnte durch Redulction rnit Natrium in 
n-Butanol das N-(Trimethylprop-2-enyl)anilin isoliert wer- 
den. Die Radikale bilden sich in einer Reaktion 2. Ordnung. 
Die Kopplungskonstanten aN fur eine Reihe m- und p-sub- 
stituierter Verbindungen (z.B. R = C1, CH3, OCH3, OCsH5) 
lassen sich in lineare Beziehung zu den Hammettschen a- 
Werten setzen. Die Substituenteneinflusse auf die ESR-Spek- 
tren sind die gleichen wie bei den Nitrobenzol-Radikal- 
anionen. / J. org. Chemistry 31, 2811 (1966) / -Bu. [Rd 6221 

Die Umwandlung yon Phenolen in Thiophenole gelingt allge- 
mein nach M. S. Newnzan und H.  A .  Karnes durch die 
Reaktionsfolge (1)-(4). Der entscheidende Schritt ist die 
thermische Umlagerung von 0-Aryldialkylthiocarbamat (2) 
in S-Aryldialkylthiocarbamat (3). Sie verlauft hei 130-300 "C 

(abhangig von Ar) mit hohen Ausbeuten. Die Reaktion 
wurde bei zahlreichen Phenolen und Hydroxyheterocyclen 
angewendet. 2- und 4-Pyridylester lassen sich bei 25 "C rnit 
sauren Agentien umlagern. / 152. Meeting Amer. chem. SOC. 
1966, S 111 /-Ma. [Rd 6081 

Advances in Structure Research by Diffraction Methods, 
Vol. 2. - Fortschritte der Strukturforschung mit Beugungs- 
methoden, Bd. 2 [*I. Herausgeg. von R. Brill und R .  Mason. 
Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig - Interscience 
Publishers, a Division of John Wiley & Sons, Inc., New 
York-London-Sydney 1966. 1. Aufl., Ill, 166 S . ,  73 Abb., 
11 Tab., geb. DM 34.-. 

Fortschrittsberichte dieser Art erfullen cine sehr wichtige 
Aufgabe im wissenschaftlichen Schrifttum: Sic geben die 
neuesten Ergebnisse auf Spezialgebieten einer Forschungs- 
richtung zusammenfassend und ohne allzu grol3e Verzogerung 
wieder. Das Buch enthalt vier Artikel, die siimtlich von erst- 
klassigen Fachleuten geschrieben wurden. 
Auf den Seiten 1 bis 33 diskutiert G. E. Bacon die Unter- 
suchung magnetischer Strukturen durch Neutronenbeugung. 
Entsprechend dem groRen technischen Interesse liegen sehr 
viele Publikationen vor; der Autor gibt einen guten allge- 
meinen Uberblick. 
Eine wichtige Frage behandelt der Artikel von R. Mason und 
G. B. Robertson (Diffraction Methods and Quantum Chem- 

[*I Bd. 1 vgl. Angew. Chem. 77, 184 (1965). 
_____ 

istry). Er zeigt, wie genaue Rontgenstrukturanalysen (insbe- 
sondere genaue Abstands- und Winkelmessungen) experi- 
mentelle Unterlagen zu quantenchemischen Rechnungen lie- 
fern konnen. 
Der langste Artikel (0. C. Phillips: Advances in Protein Cry- 
stallography) behandelt cines deraktuellsten Kapitel der Ront- 
genstrukturanalyse. Er ist freilich auch ein Beweis dafiir, wie 
schnell derartige Artikel veralten. Er enthalt beispieisweise die 
neuen Untersuchungen von Phillips uber Lysozym noch nicht, 
ist seines methodischen Inhalts wegen trotzdem sehr wertvoll. 
Der letzte, kurze Artikel von P.  Corradini (New Results of 
Structural Researches on High Polymers) behandelt im we- 
sentlichen die neueren Arbeiten der italienischen Schule uber 

W. Hoppe [NB 5721 Hochpolymere. 

Advances in Free-Radical Chemistry, Vol. 1. Herausgeg. von 
G .  H.  Williams. LogosPress - Academicpress, London 1965. 
l.Aufl., XI, 291 S., mehrere Abb. LI. Tab., geb. $12.00; 75 s. 

Die Chemie freier Radikale entwickelte sich von der Physika- 
lischen Chemie (Gasphasenreaktionen) und der Organischen 
Chemie (Losungsreaktionen; stabile Radikale) aus unab- 
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hangig. Es ist zu hoffen, daR die von G. H. Williams heraus- 
gegebenen ,,Advances in Free Radical Chemistry" die An- 
naherung beider Richtungen fordern wird. 
In dem wohl wichtigsten Artikel des ersten Bandes wurde die 
Literatur iiber ,,Wasserstoff-Abspaltungen durch Atome und 
freie Radikale" durch A .  F. Trotman-Dickenson kritisch ge- 
sichtet und pragnant kommentiert. Die Beitrage von N .  J.  
Friswell und B. G .  Gowenlock (anorganische, Wasserstoff und 
Alkylgruppen enthaltende Radikale) und E. S. Huyser (Lo- 
sungsmitteleffekte bei Radikalreaktionen) sind erste Zwi- 
schenberichte aktueller Forschungsgebiete, deren Aufgabe es 
ist, Neuland aufzuzeigen und durch bisweilen iiberspitzte 
Formulierungen zu stimulieren. 
Einen wichtigen Forschungsbericht iiber die hauptsachlich im 
eigenen Laboratorium seit 1957 untersuchten, wenig bekann- 
ten, aber erstaunlich glatt verlaufenden ,,Dampfphasen-Halo- 
genierungen aromatischer Verbindungen" liefert E. C. Kooy- 
man. R. Kh. Freidlinas Aufsatz iiber , ,Radikalumlagerungen 
bei LBsungsreaktionen" stellt die russischen, und dabei vor 
allem die Arbeiten der Autorin in denvordergrund ; er erganzt 
so mit ein vor kurzem erschienenes Referat Ch. Wallings. Den- 
noch befriedigt die Stoffauswahl nicht vollig. Die wichtigen 
1,5-H-Wanderungen wurden z.B. nur an Hand der altesten 
Beispiele erwahnt, neuere Ubersichten blieben unzitiert. 
,,Radikalreaktionen in verbruckten cyclischen Systemen" be- 
handeln D .  I .  Davies und S. J.  Cristol. Im Gegensatz zur Che- 
mie der Carboniumionen bieten diese Radikalreaktionen 
wenig Ungewohnliches; das Referat zeigt niitzliche Quer- 
beziehungen auf. 
Die Literatur wurde iiur bis 1964 erfaRt (einzelne Ausnah- 
men!), aber auch hier leider nicht immer vollstandig. Die 
Autoren sollten sich iiber Vollstandigkeit und Zeitraum der 
verarbeiteten Literatur auRern. Aufmachung und Index sind 
gut, die Zitate waren als FuRnoten iibersichtlicher. 

C. Riichardt [NB 5741 

Handbuch fiir das Eisenhiittenlaboratorium. Bd. 2 [*I: Die Un- 
tersuchung der metallischen Stoffe. Herausgeg. vom Chemi- 
kerausschuI3 des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute. 
Verlag Stahleisen, Diisseldorf 1966. 2. Aufl., XXIII, 441 S., 
117 Abb., Ganzleinen DM 88.-. 

Das Werk gibt einerseits genaue Analysenvorschriften fur 
Roheisen, Stahl, Ferrolegierungen, Zusatzmetalle, metallische 
Uberziige und (kiirzer) Hartmetalle und Gefiigebestandteile. 
Andererseits enthalt es Abschnitte, in denen Analysenver- 
fahren besprochen werden (Lichtemissionsspektrometrie, 
Riintgenemissionsspektrometrie, mikrochemische Analyse). 
Es ist insofern etwas inhomogen, dochmuR die Beurteilung der 
ZweckmaBigkeit dieser Einteilung den Herausgebern uber- 
lassen bleiben. 
Gegenuber der ersten Auflage sind auDer den zahlreichen Ver- 
besserungen einzelner Vorschriften einige groDere Verande- 
rungen zu vermerken: Die Kapitel ,,Probenahme" und ,,Un- 
tersuchung von Metallen und Metallegierungen" sind fortge- 

[*] Vgl. Chemie-1ng.-Techn. 36, 569 (1964). 
~. _ _  

fallen, ferner die Vorschriften zur Ermittlung des Beryllium-, 
Thorium- und Urangehaltes, die keine praktische Bedeutung 
haben. Dafiir wurde der Abschnitt , ,Lichtemissionsspektro- 
metrie" erweitert und ein Kapitel ,,Rontgenemissionsspektro- 
metrie" neu aufgenommen. Letzteres enthalt als einziges keinc 
Arbeitsvorschriften, sondern nur eine Beschreibung der Me- 
thode und eine Literaturzusammenstellung iiber Anwendun- 
gen in der Stahlindustrie. 
Der sehr hoch einzuschatzende Wert des Buches liegt in der Fi- 
xierung erprobter Analysenverfahren, in welche die Erfahrun- 
gen zahlreicher groRer Laboratorien der Stahlindustrie ein- 
gearbeitet sind. Es fallt jedoch auf, da13 einige modernere Me- 
thoden wie Polarographie, Rontgenanalyse und Atomabsorp- 
tion verhaltnismaRig wenig oder iiberhaupt nicht verwendet 
werden. Ferner seien einige Zweifel an der Brauchbarkeit des 
angegebenen Selen-Bestimmungsverfahrens geaul3ert. 
Es ist sehr zu begruoen, daR das Werk durch die Neuauflage 
modernisiert wurde, und es diirfte ein unentbehrlicher Be- 
standteil jedes Eisenhiittenlaboratoriums sein. 

R. Bock [NB 5581 

Immunopathology. IVth International Symposium, Monte 
Carlo 1965. Herausgeg. von P.  Grabar und P. A .  Miescher. 
Schwabe & Co., Publishers. Basel-Stuttgart 1966. 1. Aufl., 
467 S., 153 Abb., 1 Farbtafel, geb. D M  80.-. 

Der vorliegende Band IV der Serie iiber Fragen der Immuno- 
pathologie schlieI3t sich wiirdig an die vorausgegangenen an 
und bedarf in Fachkreisen keiner besonderen Referenz mehr. 
Als Themen dieses Symposiums standen zur Diskussion: 
Die Frage der tumorspezifischen Antigene und das damit 
eng verbundene Problem der Histocompatibilitatsantigene, 
deren Chemie noch weitgehend unbekannt ist. Ein zweiter 
Vortragszyklus behandelt die Immunoglobuline und ,,Para- 
proteine" im weitesten Sinn des Wortes; schlieI3lich werden 
Autoimmunerkrankungen - mit Recht unter besonderer 
Hervorhebung der ,,Immunovasculitis" - von verschiedenen 
Seiten beleuchtet. 
Die Auswahl der Referenten ist ausgezeichnet, die Dis- 
kussionen sind gestrafft und auf das Wesentliche zurechtge- 
schnitten. Man kann sich allerdings fragen, ob man die fran- 
zosischen Beitrage - beispielsweise einen so wichtigen Vor- 
trag wie den von Voisin - nicht besser ins Englische iibersetzt 
hatte. Die Gesamtaufmachung ist so, daR der hohe Preis ge- 
recht erscheinen mag. 
Dem Biochemiker, heute mehr und mehr mit Fragen der 
Immunbiologie als integriertem Bestandteil seines Fachgebie- 
tes konfrontiert, sollte man die Beschaftigung mit diesem 
Buch - es ist mehr als eine Freizeitlektiire - anraten. Einige 
Dinge, so immunchemische Strukturfragen von Proteinen, 
werden ihm vertraut sein und ihm den Mut geben, sich auch 
den so kompliziert erscheinenden immun,,biologischen" 
Phanomenen zuzuwenden, die sich ihm hier als gewaltiges 
Arbeitsfeld prasentieren. Diese Anregung ist urnso notwen- 
diger, als sich das Fach ,,Immunologic" in den Empfehlungen 
des Wissenschaftsrates fur das Studium der Biochemie nicht 

G. Uhlenbruck [NB 5751 findet. 
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