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Perspectives in Structural Chemistry. Herausgeg. von J .  D. 
Dunitz und J .  A. Ibers. John Wiley & Sons, New York-Lon- 
don-Sydney 1967. Band 1. 1 .  Aufl., IX, 199 S., zahlr. Abb. 
u. Tab., geb. 80s. 

Es handelt sich urn den ersten Band einer neuen Buchreihe 
mit ausfiihrlichen U bersichtsartikeln zu strukturchemischen 
Themen. Nach den im Vorwort geauoerten Vorstellungen der 
Herdusgeber sol1 das Schwergewicht der Darstellungen bei 
den Ergebnissen struktureller Untersuchungen, deren Ge- 
nauigkeit und chemischer Bedeutung liegen, nicht dagegen 
bei methodischen und technischen Gesichtspunkten. Weiter- 
hin sollen die Ergebnisse einzelner Strukturbestimmungen 
miteinander verglichen werden. urn nach Moglichkeit Zu- 
sammenhlnge festzustellen und diese zu interpretieren. 
Der vorliegende erste Band enthalt drei Arbeiten, die alle un- 
ter Beachtung dieser Vorstellungen geschrieben sind: .,r- 
Complexes of Transition Metals with Aromatic Systems" 
von P. J. Wheatley, ,,Structures of Natural Products" von 
A .  McL. Mathieson und ,,Structural Chemistry of the C E N  
Group" von D. Brirton. Die Literatur bis einschlieRlich 1965 
scheint vollstandig beriicksichtigt zu sein; in den beiden letz- 
ten Beitragen werden auch noch jungere Arbeiten ausgewer- 
tet. NaturgemaB handelt es sich bei einem groBen Teil der 
Zitate um Hinweise auf Rontgenstrukturanalysen. Als nam- 
hafte aktive Kristallographen haben alle drei Autoren wie 
auch die Herausgeber durch eigene Arbeiten zu den behan- 
delten Themen beigetragen. 
Der groRe Wert des Buches liegt nicht nur allgemein in der 
Sammlung und vergleichenden Auswertung von relevanten 
Literaturzitaten, sondern auch und vor allem in der kritischen 
Art, in der dies geschieht. Hierdurch und durch die ergebnis- 
orientierte Darstellung wird gerade der allgemein struktur- 
und stereochemisch interessierte Anorganiker und Organiker 
unmittelbar angesprochen, dem das Verstandnis und die B e  
urteilung strukturanalytischer Originalarbeiten durch deren 
oft starke Betonung methodischer Aspekte und nicht immer 
leicht ersichtliche Genauigkeit erschwert wird. Auf weitere 
Bande dieser Reihe darf man nach Ansicht des Rezensenten 
gespannt sein und ihr baldiges Erscheinen wunschen. 

D. Moorz [NB 7321 

Aromatic Rearrangements. Von H. J .  Shine. Monographie 
Nr. 6 der Reihe: ,,Reaction Mechanisms in Organic 
Chemistry". Herausgeg. von C. Eaborn und N. B. Chap- 
man. Elsevier Publishing Company, Amsterdam-London- 
New York 1967. 1. Aufl., 405 S., zahlr. Abb., Hfl. 65.-. 

Den Herausgebern ist es gelungen, einen Autor zu gewinnen, 
der durch seine Arbeiten auf diesem Gebiet vor allem zum 
Verstandnis der Benzidin-Umlagerung beigetragen hat. So ist 
es erklarlich, daR die Besprechung der Reaktionen N-substi- 
tuierter aromatischer Amino-Verbindungen in diesem Buch 
einen besonders breiten Raum einnimmt (140 S.). AuRerdem 
werden in drei Kapiteln Umlagerungen von Alkyl- und Halo- 
genaromaten, von Arylestern und -athern sowie von aroma- 
tischen Aminoxiden besprochen. Am Ende folgen zwei Ab- 
schnitte uber basenkatalysierte (Smiles-, Sommelet- und Carb- 
oxylat-Umlagerung, von-Richter-Reaktion) und photoche- 
mische Umlagerungsreaktionen. Nicht behandelt werden ge- 
wohnliche Wanderungen von Arylresten, Umlagerungen uber 
Dehydroaromaten und die durch Lewis-Sauren katalysierten 
Umlagerungen polycyclischer Aromaten. 
Der Autor hat dabei die Resultate aus weit mehr als 500 Ori- 
ginalarbeiten beriicksichtigt und kritisch diskutiert. Bei 
Reaktionen, deren Mechanismus nicht geklart ist, werden die 
gegenwartigen Standpunkte aufgezeigt und die maglichen 
lnterpretationen der Ergebnisse einander gegenubergestellt. 
Als besonders wertvoll erweisen sich die zahlreichen Ver- 
gleiche der Umlagerungen. 

Zu einigen Kapiteln sei das folgende bemerkt: 

Bei der Besprechung der Fries-Umlagerung hiitte man K. 
Fries eigentlich einmal zitieren sollen, zumal bei anderen 
Reaktionen auf deren Geschichte eingegangen wird. - Von 
den zahlreichen Beitragen zur Claisen-Umlagerung aus den1 
Arbeitskreis von H. Schrnid werden leider nur vier Publi- 
kationen beriicksichtigt.- In dem vorziiglichen Abschnitt uber 
die Benzidin-Umlagerung gibt H. J. Shine aufgrund der kine- 
tischen Daten der Theorie der polaren Ubergangszustlnde 
eindeutig den Vorzug vor der x-Komplex-Theorie und der 
Radikal-Kation-Theorie. Fur die auf S. 325 erwlhnte Mog- 
lichkeit, daB sowohl die Sommelet- als auch die Stevens-Um- 
lagerung uber lonenpaare verlaufen, spricht nach Ansicht des 
Rezensenten sehr viel. - Wie 1966 gezeigt wurde (Zitat 50a 
im Kap. 3). kommt dem zunlchst monomer beschriebenen 
(Zitat 17, Kap. 3) N,N'-Dekamethylen-benzidin (vgl. S. 135) 
eine dimere Struktur zu. 

lmText und in den Abbildungen finden sich nur wenig Druck- 
fehler; manche Formelbilder sind allerdings sehr klein. 

Insgesamt gibt das vorliegende Buch einen umfassenden Ein- 
blick in den Stand der Arbeiten uber zahlreiche Umlagerun- 
gen aromatischer Verbindungen bis etwa 1965,1966. Wer 
sich uber dieses Teilgebiet der organischen Chemie infor- 
mieren mochte, wird das Erscheinen dieser Monographie 
sehr begriil3en. Sie sollte daher zumindest in keiner Instituts- 
bibliothek fehlen. W. Tochterrnann [NB 7381 

Poly-a-Amino Acids. Protein Models for Conformational 
Studies. Herausgeg. von  G. D. Fasmarr. Band 1 der ,,Biolo- 
gical Macromolecules Series". Marcel Dekker, Inc., New 
York 1967. 1 .  Aufl., XV, 764 S., zahlr. Abb. u. Tdf., geb. 
$ 34.50. 

Diese Zusanimenfassung der i n  den letzten Jahren sehr schnell 
gewachsenen Kenntnisse uber Polyaminosauren wird von 
allen, die an der Struktur von Proteinen und deren Stabili- 
sierung sowie an Konformationsumwandlungen interessiert 
sind, sehr begriiRt werden. Das Buch besteht aus 13 von fuh- 
renden Spezialisten geschriebenen Kapiteln, von denen jedes 
eine abgeschlossene Monographie uber ein Spezialgebiet ist. 
Die Kapitel uber Rontgenstrukturanalyse (Elliotr), IR-Spek- 
troskopie (Miyazawa), Rontgenkleinwinkelstreuung (Sa- 
lu4ian und Luzzati) und iiber Wasserstoffaustausch (Erlan- 
der) sind in der Beschreibung der Methoden und in der Dar- 
stellung der Ergebnisse ausgezeichnet. Die Abhandlung von 
Benoir et al. uber Lichtstreuung und hydrodynamische Eigen- 
schaften beschrankt sich im Wesentlichen auf eine Darstel- 
lung der methodischen Moglichkeiten. Die Kapitel uber UV- 
Absorption (Gratrer), Optische Rotationsdispersion (Yang) 
und Zirkulardichroismus (Beychok) sind fur sich betrachtet 
gut; eine zusammenfassende Darstellung dieser nahe ver- 
wandten Effekte unter dem Gesichtspunkt der optischen 
Eigenschaften von Polypeptiden ware jedoch sicher besser 
gewesen. Hier zeigt sich ein grundlegender Nachteil des Bu- 
ches: Die sehr weitgehende Aufgliederung nach Methoden, 
die nur dann gerechtfertigt ist, wenn sie ungefahr mit einer 
Gliederung nach den Eigenschaften der Polyaminosauren zu- 
sammenfallt. Dazu kommt, daR die Einzeldarstellungen 
wenig aufeinander abgestimmt sind und viele Wiederholun- 
gen vorkommen (auch Abbildungen erscheinen zweimal !). 
An die genannten methodisch orientierten Kapitel schlieRen 
sich zwei lesenswerte Kapitel iiber dielektrische Eigenschaften 
( Wada) und biologische Eigenschaften (Siltnun und Sela) so- 
wie ein Kapitel uber Polyprolin (Mandelkern) an. Die schwie- 
rige Aufgabe einer Darstellung der Theorien uber die Stabili- 
sierung und Konformationsumwandlungen wurde von Po- 
land und Scheraga gut gelost (mit Einschrankungen bei der 
Kinetik.) Fasnian gelang es in seinem Kapitel nur unvollkom- 
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men, eine ordnende ubersicht uber die Eigenschaften dcr 
Polyaminosauren und ihre Strukturen zu geben. 
Dieser Aufbau des Buches und ein schlechtes und fehlerhaftes 
Register machen es dem Leser unmoglich. sich schnell uber 
cine bestimmte Polyaminosaure zu informieren. Die Litera- 
tur  1st bis 1965, in Ausnahmefillen bis 1966, berucksichtigt. 

J. Engel [NB 7361 

The Organic Compounds of Magnesium, Beryllium, Calcium, 
Strontium and Barium. Von S. T. / . f / i ,  und A.  N. Nesniejcr- 
tiov (Band 2 der  Reihe ,,Methods of Elementoorganic 
Chemistry".) North-Holland Publishing Company, Am- 
sterdam 1967. 1 .  Aufl., X ,  735 S., zahlr. Abb., geb. Hll. 
100.00. 

Das Werk gliedert sich in zwei in Umfang und Behandlung 
verschiedene Teile. Der erste (650 Seiten) bringt in 18 Ka- 
piteln die Reaktionen von Grignard-Verbindungen mit orga- 
nischen Reaktionspartnern verschiedener Klassen und wird 
erglnzt durch Abhandlungen uber Darstellung. Analyse und 
Struktur von Grignard-Verbindungen. Offenbar liegt diesem 
Teil das dreibindige Handbuch derselben Autoren uber Or- 
ganomagnesium-Verbindungen (1950) zugrunde, das ge- 
strafft und erginzt  wurde. Im zweiten Teil werden weit aus- 
fuhrlicher die organischen Verbindungen des Berylliums 
(27 S . ) ,  Calciums. Strontiums und Bariums (18 S.) behandelt. 
Der kleine Unifmg entspricht der geringen Bearbcitung die- 
ser Thenien. 
Erfreulich ist, daB jedes Kapitel ein umfassendes Literatur- 
verzeichnis erhielt. Die Literatur ist bis Ende 1961 beruck- 
sichtigt, wichtige Arbeiten wurden anlaBlich der u bersetzung 
bis Anfang 1965 nachgetragen. Ein sehr umfangreiches Ma- 
terial ~ man kennt weit mehr als 10000 Publikationen allein 
uber Grignard-Verbindungen -- war zu verarbeiten. Es ist zu 
begruRen, wie sorgfaltig sich die Autoren dieser Aufgabe un- 
terzogen haben. Sie gehoren seit Jahren zu den besten Ken- 
nern auf diesem Gebiet. Gerade deshalb aber, so scheint es 
dem Rezensenten, hatten sie Bfter von ihrem Recht zur kriti- 
schen Stellungnahme Gebrauch machen konnen. Als Beispiel 
diene der Abschnitt ,,Structure of Grignard Reagents" 
(S. 84-93): Argumente und Behauptungen werden chro- 
nologisch aneinander gereiht, noch gultige neben uberholten. 
Die seinerzeit verbluffenden Austauschversuche mit *SMg 
werden z.B. ausfuhrlich gebracht samt dem (jetzt widerlegten) 
SchluR, daR C2H5MgBr die Struktur (CzH5)2Mg.MgBrz 
habe (S. 88). Auf S. 91 findet man jedoch - ohne Bezug 
hierauf die zu volliger Gleichverteilung fuhrenden Aus- 
tauschversuche rnit 25Mg. auf S. 90 steht ohne Kommentar  
, ,dominant component . .  . is the RMgX compound". Dem 
nicht rnit der Materie vertrauten Leser ware eine Stellung- 
nahme der Autoren, was nun als gesichert anzusehen sei und 
was nicht, dienlich. 
Bei dem bedeutenden Wert des Buches als Nachschlagewerk 
h i t te  vielleicht das  Autoren- und Sachregister noch praziser 
ausgefiihrt werden konnen. So ist z.B. das  wichtige Stichwort 
,,Reduction" nicht vorhanden. (Kharasch und Reinrmrh fiihr- 
ten 1954 in ihrem Werk unter diesem Stichwort allein 30 Un- 

terbegritfe auf, die rnit der reduzierenden Wirkung von Grig- 
nard-Verbindungen zusammenhangen.) Dem speziell In- 
teressierten wird ein wertvolles Nachschlagewerk in die Hand 
gegeben, das eine Lucke in der lange vernachlassigten Hand-  
buch- und Monographien-Literatur uber metallorganische 

Chemie schlieRt. W. P. Neioiicinn [NB 7341 

The Chemistry of Niobium and Tantalum. Von F.  Fuirbrother. 
Monographie 10 der Reihe ..Topics in Inorganic and Ge- 
neral Chemistry". Herausgeg. von P. L. Robinson. Elsevier 
Publishing Company. Amsterdam-London-New York 
1967. 1 .  Aufl.. XVI, 356 S., 104 Abb., 23 Tab.. Hfl. 50.- ~ 

ca. D M  55. . 
Die Chemie der Elemente Niob und Tantal erlebt z.Zt. eine 
fast sturmische Entwicklung. Daher ist es zu begruRen. daR 
ein erfahrener Fachmann das vorhandene Material gesichtet 
und zusammengetragen hat. 
Die vorliegende Monographie enthl l t  einen kurzen Ab- 
schnitt uber die Trennung und Darstellung der Elemente so- 
wic iiber die physikalischen Eigenschaften der Metalle 
(1 1 S.). AnschlieRend werden die Sauerstoff enthaltenden Ver- 
bindungen behandelt, und zwar von den Oxiden ausge- 
hend iiber Hydroxide, Niobate und Tantalate bis zu den 
Komplexverbindungen (48 S.). Das Kapitel uber die Oxide 
ist eines der wenigen. das  Wunsche offen IlRt. Hier ware es 
schon gewesen. wenn z.B. die Modifikationen des Niob- 
pentoxids nicht so sehr nach historischen Gesichtspunkten be- 
sprochen worden wlren,  sondern wenn der modernste Stand 
deutlicher zum Ausdruck gekommen ware. Auch die hoch- 
interessanten Magnkli-Phasen zwischen 2.4 und 2,5 O / N b  
h l t te  man gerne mit ihren Formeln und Strukturen darge- 
stellt gesehen. 
Der Abschnitt uber Halogenverbindungen (78 S.) ist recht 
umfangreich und vollstandig. Auch die Bedeutung der Me- 
tall-Metall-Bindungen fur den Aufbau der niederen Halo- 
genide ist klar herausgearbeitet. 
Weitere Kapitel betassen sich rnit den Hydriden (7 S.), 
Carbiden. Siliciden und Boriden (17 S.) ,  mit den Niob- und 
Tantalverbindungen der Elemente der V. Hauptgruppe 
(18 S.) und mit den Sulfiden, Seleniden und Telluriden ( 1 3  S.). 
Auch hier wurde der modernste Stand berucksichtigt. 
Das letzte Kapitel bringt schlieBlich einen Uberblick uber 
die analytischen Methoden (10 S.). Jedoch ist dieses Kapitel 
wohl mehr zur Abrundung gedacht; der Analytiker wird Spe- 
zialwerke zu Rate ziehen mussen. 
Eine Fulle von Referaten ermaglicht den Weg zur Original- 
literatur. Man kann beim vorgegebenen Umfang einer sol- 
chen Monographie verstandlicherweise keine Vollstandigkeit 
erwarten. Um so mehr kommt es darauf an,  daR der Autor 
eine sinnvolle Auswahl darbietet. Durch die StotTduswahl und 
ihre Anordnung werden die Gewichte gesetzt, wahrend im 
iibrigen vor allem referiert wird. Ein solches Verfahren ist fur 
den Leser nutzlich, obwohl es natiirlich manchmal reizvoller 
ware, wenn der Autor seine eigene Vorstellung zum jeweiligen 
Problem nicht unterdrucken wurde. H,  Schijer [NB 7301 
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