Die Existenz des Perbromations wies E. H. Appelman auf
mehereren Wegen nach: Durch -Zerfall von 835e03- ent-
steht 83BrOy, das in Gegenwart von ClO; und BrO; mit Rb-
Salzen ausgefillt wurde. Die elektrolytische Oxidation von
82BrOj in einer geteilten Zelle unter Kiihlung ergab ebenfalls
BrO;; 29 der 36-Std.-82Br-Aktivitit lieBen sich gemeinsam
mit RbClO,4, aber nicht mit Ba(BrO,), ausfillen. Auch die
chemische Oxidation von NaBrO; mit XeF; in wiBriger Lo-
sung fiilhrte zu Perbromat. — Das Massenspektrum der Per-
bromsiure untersuchte M. H. Studier. Alkaliperbromatls-
sungen wurden mit verdiinnter H,SO4 angesduert, bei Zim-
mertemperatur eingedampft und in einem modifizierten
Flugzeit-Massenspektrometer untersucht. Wie erwartet treten
die Ionen HBrO;, HBrO;, BrO;, HBrO; und BrO; auf. /
J. Amer. chem. Soc. 90, 1900, 1901 (1968) / —Kr. [Rd 870}

Ein Sulfinyl- und ein Sulfonylsulfin beschreiben B. Zwanen-
burg, L.Thijs und J. Strating. Durch Oxidation des Sulfins
(1) mit 0,75 Aquivalenten Monoperoxyphthalsiure bei 0°C
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wurde trans-Benzolsulfinyl-phenylsulfin (2) (Fp = 131 bis
136 °C, Ausbeute 51%,) gewonnen. Weitere Oxidationen mit

\Y
O\i Q\|S|
CoHs-C-S-CeHs —> CyHg-C-S-CoHs

(1) (2)

Q
\
3%
- CsHS'C‘ﬁ'Csﬂs (3)
O

einem Aquivalent Monoperoxyphthalsiure gab trans-Benzol-
sulfonyl-phenylsulfin (3) (Fp = 150—154 °C, Ausbeute 59 %).
Beide Verbindungen sind im Gegensatz zum Methansulfonyl-
methylsulfon stabil. / Tetrahedron Letters /968, 2871 / —KTr.

{Rd 874]

1,4-Cycloaddition Reactions. Von I. Hamer. Volume 8 der
Reihe ,,Organic Chemistry**. Herausgeg. von A.T. Blom-
quist. Academic Press, New York-London 1967. 1. Aufi.,
XI11, 500 S., zahlr. Abb. u. Tab., geb. § 22.00.

In 13 Kapiteln werden von 17 Autoren die 1,4-Cycloaddi-
tionsreaktionen behandelt, die zu heterocyclischen Fiinf- und
Sechsringen fithren. Anwendbarkeit und Grenzen der Reak-
tionen, Substituentenabhingigkeit und mechanistische As-
pekte werden ebenso diskutiert wie weiterfihrende und Ne-
ben-Reaktionen. Zahlreichen Tabellen sind die Reaktions-
bedingungen, die Ausbeuten und die physikalischen Eigen-
schaften der Cycloaddukte zu entnehmen. Zum Teil sind ex-
plizite Arbeitsvorschriften angegeben.

Den sehr vielen iibersichtlichen und instruktiven Formel-
bildern und Reaktionsschemata wird groBziigig Raum ge-
widmet. Jedes Kapitel ist in sich abgeschlossen. Die Literatur
ist fast stets bis 1964, z.T. bis 1965 beriicksichtigt und am
Ende der Kapitel zusammengestellt. Insgesamt sind ca. 1150
Literaturzitate angegeben. Die deutsche Literatur ist mit rund
300 Zitaten erfreulich stark beriicksichtigt. Das Ziel des Bu-
ches, einen instruktiven Uberblick der thermischen und
photochemischen 1,4-Cycloadditionen zur Bildung hetero-
cyclischer Finf- und Sechsringsysteme zu vermitteln, ist
vollauf erreicht.

Der Herausgeber I. Hamer gibt in Kapitel 1 (11 S.) eine Ein-
fihrung in das Buch. Aufbau und spiter nicht behandelte
Systeme werden kurz beleuchtet. S. D.Turk und R. L. Cobb
zeichnen fiir das Kapitel 2 (44 S.), in dem auf fiinfgliedrige,
cyclische Sulfone eingegangen wird. AuBer fiir SO, werden
Beispiele fiir SCl; und SeQ; als Dienophile angegeben.

Kapitel 3 (50 S.) von L. D. Quin bringt die Umsetzungen von
Dihalogenphosphinen, Phosphortrihalogeniden und Dihalo-
genphosphorsiureestern mit Dienen und a-Dicarbonylver-
bindungen. Die ionische Formulierung der Addukte wird be-
vorzugt. Uber die Synthese von Pyridinderivaten mit Dicyan
und Nitrilen als Dienophile berichtet G. J. Janz in Kapitel 4
(30 S.); die Literatur reicht hier nur bis 1959. Die 1,4-Cyclo-
additionen mit Iminoverbindungen sind von M. Lora-
Tamayo und R. Madranero in Kapitel 5 (15 S.) zusammenge-
stellt.

Von B.T. Gillis stammt das Kapitel 6 (34 S.) iiber die Um-
setzung von Azoverbindungen mit acyclischen, cyclischen
und aromatischen Systemen, die zu Pyridazinen fithrt. Uber
170 Synthesebeispiele mit Darstellungsbedingungen, Aus-
beuten und Literaturhinweisen sind tabellarisch aufgefiihrt.
In Kapitel 7 (25 S.) behandeln M. Lora-Tamayo und J. L.
Soto zwei Stickstoffatome enthaltende offenkettige und cy-
clische konjugierte Systeme, die als Diene Verwendung fan-
den. In Kapitel 8 berichten /. Hamer und J. A.Turner auf
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16 Seiten iiber die nur wenig untersuchte Verwendung von
Carbonyl- und Thiocarbonylverbindungen als Dienophile.

Die Dimerisationsreaktionen der o,3-ungesittigten Carbo-
nyle und deren Anwendbarkeit als Diene [C-Vinyl-, O-Vinyl-
und N-Vinyl- (Enamine, Carbamate und Harnstoffderivate)-
Verbindungen] sind die Themen in Kapitel 9 (38 S.) von
J. Colonge und G. Descotes.

Von K. Gollnick und G. O. Schenck stammt das 90 Seiten
umfassende Kapitel 10 iiber Sauerstoff als Dienophil. Nach
einer kurzen Einfithrung in die theoretischen und priparati-
ven Aspekte werden die photosensibilisierte Cycloaddition
von O; an konjugierte Diene, die photochemische Cycloaddi-
tion an Aromaten sowie an arylsubstituierte carbo- und he-
terocyclische Pentadiene behandelt. Rund 150 transannulare
Peroxide sind tabeliarisch zusammengestellt (350 Zitate).
In Kapitel 11 (74 S.) berichten G. Pfundt und G. O. Schenck
iiber Cycloadditionen an o-Chinone, 1,2-Diketone und
einige ihrer Derivate. Dabei konnen 1,4-Dioxine, 1,3,2-
Dioxathiole, 1,3,2-Dioxaphosphole, 1,3-Dioxole und Oxazole
erhalten werden. Auch die 1,5-Addition von Ketenen an o-
Chinondiazide sowie die Thermolyse der Addukte zu 1,3-
Dioxolen oder Indazolen wird ausfiihrlich referiert. Die
Diels-Alder-Reaktionen der Nitrosoverbindungen zur Syn-
these von Oxazinderivaten sind von I. Hamer und M. Ahmad
in Kapitel 12 (33 S.) zusammengestellt. Im abschlieBenden
Kapitel 13 (19 S.) berichtet G. Kresze iiber die dienophile
Reaktion von N-Sulfinylverbindungen.

Besonders hervorzuheben ist das sorgfiltig bearbeitete Auto-
renregister, in dem auch alle Coautoren namentlich aufge-
fihrt sind. Die drucktechnische Aufmachung des Buches ist
hervorragend. Es wurde lediglich ein Druckfehler gefunden.
Der heterocyclisch und auf dem Gebiet der Diels-Alder-
Reaktionen arbeitende Chemiker wird das Werk gern in seine
Bibliothek einreihen. Aufgrund der anschaulichen Darstel-
lung kann es auch dem Lernenden sehr empfohlen werden.

W. Ried [NB 717a}

Cyclobutadiene and Related Compounds. Von M. P. Cava und
M. J. Mitchell. Volume 10 der Reihe ,,Organic Chemistry**.
Herausgeg. von A.T. Blomquist. Academic Press, New
York-London 1967. 1. Aufl., X111, 503 S., geb. $ 22.00.

Die vorliegende Monographie ist die zehnte in der Samm-

lung ,,Organic Chemistry*‘. Wie bei den bisherigen Binden

gelang es dem Herausgeber, als Autoren zwei Experten zu
finden, die selber entscheidende Beitrige zur Chemie des

(Benzo-)Cyclobutadiens geliefert haben.

Der Inhalt ergibt sich aus den Uberschriften der zwolf Ka-
pitel: Cyclobutadiene, The cyclobutadiene-metalcomplexes,
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Cyclobutadiene divalent ions, Cyclobutadienequinone, Me-
thylene analogs of cyclobutadienequinone, Benzo-cyclobu-
tadiene, Benzocyclobutadienequinone, Methylene analogs of
1,2-benzocyclobutadienequinone, Higher aromatic analogs
of benzocyclobutadiene, Biphenylene, The benzobiphenylenes
und Theoretical aspects of the cyclobutadiene problem (die-
ses von H. E. Simmons und A. G. Anastassiou).

Von einer guten Monographie erwartet man Vollstindigkeit,
Aktualitit, Ubersichtlichkeit und kritische Einstellung. Dies
alles findet man in vorliegendem Buch. Die Volistiandigkeit
erstreckt sich nicht nur auf die Erfassung der Original-Zeit-
schriften. Vielmehr haben die Autoren ihrem Text zusitziich
Dissertationen, Diplomarbeiten und persénliche Mitteilun-
gen zu Grunde gelegt, die sie durch Umfragen bei den auf
diesem Gebiet titigen Fachkollegen gesammelt haben. Die
Literatur ist bis 1964 verarbeitet, dariiber hinaus enthilt ein
»Appendix** die 1965 und 1966 erschienenen Publikationen.
Die einzelnen Kapitel zeigen eine verniinftige Untergliederung
und sind so abgefaBt, daB jedes fiir sich ohne Kenntnis der
vorhergehenden gelesen werden kann. Von Strukturformeln
ist verschwenderisch Gebrauch gemacht. Hervorzuheben sind
die geschichtlichen Einfithrungen sowie Abschnitte iiber ver-
gebliche Versuche zur Synthese der jeweils behandelten Ver-
bindungen.

Die Chemie des Cyclobutadiens ist ein kleines, aber faszinie-
rendes Teilgebiet der organischen Chemie. Nicht nur diejeni-
gen, die selber iiber kleine Kohlenstoffringe arbeiten, sondern
alle Chemiker kénnen aus dem mit ungewdhnlicher Griind-
lichkeit abgefaBten Buch viele Anregungen schdpfen. Es
sollte zumindest in jeder Bibliothek vorhanden sein.

R. Criegee [NB 717b]

An Introduction to the Alkaloids. Von G. 4. Swan. Blackwell
Scientific Publications, Oxford-Edinburgh 1967. 1. Aufl.,
VIII, 326 S., geb. 63 s.

Durch die Neigung, chemische und physikalische Methoden
an immer kleineren Molekiilen zu beschreiben, entfernen
sich manche Lehrbiicher der organischen Chemie von den
Naturstoffen, an denen viele dieser Methoden entwickelt
wurden. Naturstoffe sind aber nicht nur im urspriinglichen
und wortlichen Sinne Forschungsziel der ,,organischen** Che-
mie, sondern auch ein guter Ausbildungsgegenstand fiir Stu-
denten. Mit ihren Strukturen und biologischen Funktionen
bieten sie eine Fiille methodisch und theoretisch gehaltvoller
Probleme. In besonderem MaBe gilt das fiir die Alkaloide,
die in der Einflihrung von Swan eine ausgezeichnete, fiir den
Hochschulunterricht geeignete Darstellung gefunden haben.
In dem Buch wird an einer kompetenten Auswahl che-
mischer, biogenetischer und pharmakologischer Erkenntnisse
beschrieben, was die Alkaloide in Vergangenheit und Gegen-
wart zu einem faszinierenden Forschungsobjekt werden lie§.
So bilden u.a. die mit vorziiglichen Formeln erlduterte Ste-
reochemie des Yohimbins und des Morphins, Woodwards
Strychnin-Synthese, die Massenspektrometrie der Indolalka-
loide, die Biosynthese von Tropan-, Opium- und Indol-Alka-
loiden, sowie die medizinische Nutzung von Chinin und Re-

serpin eine spannende Lektiire. Dazu trégt auch die gelegent-
liche Auflockerung des konzentrierten, wissenschaftlichen
Textes durch amiisante Informationen bei. Man erfihrt, wie
die spanischen Jesuiten im 17. Jahrhundert den Preis fir
Chinarinde kalkulierten, oder daB die Spinne nach LSD-
GenuB regelmiBigere Netze webt. Der Inhalt ist in iibersicht-
licher Weise nach den heterocyclischen Grundgeriisten in
21 Kapitel aufgeteilt. Praktisch ist der auf jeder Seite fiir er-
ginzende Notizen freigehaltene, breite Rand. Die Literatur
wurde mit fast 900 Zitaten bis 1966 beriicksichtigt. Die Zahi
der Druckfehler ist gering.

Das Buch verdient die beste Empfehlung als abgerundete,
modern orientierte Einfilhrung in das Gebiet der Alkaloide
fur fortgeschrittene Studenten und andere Interessenten mit
Grundkenntnissen iber Heterocyclen. Auch der niedrige
Preis wird seine rasche Verbreitung fordern.

B. Franck [NB 718}

L’Analyse Cinétique de ta Transformation Chimique, Band 1.
Von J. C. Jungers und L. Sajus, unter Mitarb. von 1. de
Aguirre und D. Decrog. Edition Techniq, Paris 1967.
1. Aufl,, 604 S., 224 Abb., 163 Tab., geb. F 145.—.

Der Titel des Buches enthilt eine Einschrinkung: es geht
nicht um die Kinetik um ihrer selbst willen,

Das geht auch aus dem Vorwort hervor: man habe zuerst
Gasreaktionen behandelt, dann Reaktionen in extrem ver-
diinnten Ldsungen, wihrend man in Laboratorium und In-
dustrie mit mglichst konzentrierten Systemen arbeite. Wei-
ter wird zurecht darauf hingewiesen, daB in der Auswahl der
Reaktionssysteme selbst bereits Vereinfachungen lagen.

Das vorliegende Buch strebt Analyse und Kontrolle komple-
xer Umsetzungen in konzentrierten Systemen an, so wie sie
in der Praxis vorkommen. Die Stidrke des Buches liegt in der
Behandlung eines groBen Materials experimentell untersuch-
ter Reaktionen, viele aus dem Laboratorium der Autoren.
Das macht detaillierte Angaben in einem AusmaB zuging-
lich, wie man sie in keinem anderen Werk vorfindet; das
geht gelegentlich bis zu den technischen Verfahren mit FlieB-
schema und Photographien ausgefiihrter Anlagen.

Vermissen konnte man eine stirkere theoretische Orientie-
rung, zumindest wohl hinsichtlich des Einflusses der Abwei-
chungen vom idealen Verhalten. Da der zweite Teil mit den
Kapiteln Studium des Milieus; Schema und Mechanismus;
Korrelation Reaktivitit-Struktur noch fehlt, wire es aber
wohl unfair, an dieser Stelle schon Kritik zu tiben.

Bei aller stark empirischen Orientierung ist es das einzige
dem Rezensenten bekannte Werk, in welchem empirische
Daten fiir die grundsitzlich interessanten polynaren Systeme
I. Ordnung(ll zusammengetragen sind. Das Buch wird fiir
alle die von Wert sein, deren Interesse in der besprochenen

Richtung liegt. W. Jost [NB 697]

[1] Theoretische Behandlung: W. Jost, Z. Naturforsch. 2a, 159
(1947); J. Wei u. C. D. Prater, Advances Catalysis related Sub-
jects 13, 203 (1962); A. 1. Ch. E. Journal 9, 79 (1963).
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