tosylat (3) nach. In Athanol/Trisithylamin erhielten sie fol-
gende Produkte (in %, bei (3) bezogen auf 55-proz. Gesamt-
ausbeute an Cyclisierungsprodukten):

! Aus (1) | Aus(2) | Aus(3)
2,3,4,4a,5,6,7,8-Octa- 51 22 40,5
hydronaphthalin
1,2,3,4,5,6,7,8-Octa- 42 78 38,5
hydronaphthalin
trans-9-Dekalol 5 - 6,5
cis-9-Dekalol 2 - 14,5

Demnach verlduft die Reaktion nicht liber ein gemeinsames
Carboniumion. Modellbetrachtungen zeigen, daB beim Er-
satz des tetraedrischen C-9 durch ein trigonales zwei relativ
starre Zwischenstufen (4) und (5) entstehen kdnnten, bei
denen die Gleichgewichtseinstellung langsamer verlduft als
die Bildung der Produkte. (3) soll sich iiber eine dhnliche
Zwischenstufe wie (5) umsetzen. / Tetrahedron Letters 1968,
5169 / —Kr. [Rd 944]

Eine Ringexpansion bei Organoeisenverbindungen beobachten
J. Lewis und A. W. Parkins. Die Eisentricarbonylkomplexe
von 2,4-Cyclohexa- und 2,4-Cycloheptadien geben mit Zink
unter den Bedingungen der Reformatski-Reaktion die Hy-
droxyester (la) bzw. (1b), die mit Trityl-tetrafluoroborat in

HO CH:'COzCHa @
(HzCn | R
N
Fe(CO)s Fe(CO)s
(Ia), n=1 (20), R = COzCHg
(Ib), n=2 (Zb). R = CHZ_COzCH:g
(CHg)n
(3a),n =1
&N (3b),n = 2

= e(CO)3

(2a) bzw. (2b) — beides Kationen mit siebengliedrigem
Ring -- iibergehen. Mit Wasser liefert (2a) den Komplex(3a),
der sich wieder zu (2a) protonieren 14Bt, wihrend (2b) mit
Wasser unter Ringerweiterung zu (3b) reagiert. /| Chem.
Commun. 71968, 1194 /| —Kr. [Rd 942]

LITERATUR

Die elektrolytische Decarboxylierung vicinaler Dicarbon-
siiuren{1] eignet sich nach P. Radlick, R. Klem, S. Spurlock,
J. J. Sims, E. E. van Tamelen und T. Whitesides sowie H. H.
Westberg und H. J. Dauben jr. zur Einfiihrung einer Doppel-
bindung speziell in polycyclische Systeme besser als die iib-
liche Behandlung mit Bleitetraacetat. Beispiele: (/) >(2)
(Ausbeute ~ 35%), (3)>(4) (35%). Die Dicarbonsiuren

COOH 5
(0 COOH (2)

COOH

COOH
sind gut aus den Anhydriden zugiinglich, die ihrerseits durch
Anlagerung von Maleinsdureanhydrid an Diene erhalten
werden kdnnen. Die Elektrolyse wurde in wiBrigem Pyridin
in Gegenwart von Tridthylamin bei Raumtemperatur durch-

gefiihrt. / Tetrahedron Letters 1968, 5117, 5123 / —Kr.
[Rd 941]

Bildung und Racemisierung von (—)-Athylmethylsulfonium-
phenacylid (2) beschreiben D. Darwish und R. L. Tomilson.
Bei der Umsetzung von optisch aktivem Athylmethylphen-
acylsulfoniumperchlorat (/) mit verdiinnter NaOH entstand
(2), das mit Chloroform extrahiert wurde. (2), Fp = 83 bis
85°C, [x}3¥ = —137° (c = 0,487, Benzol), racemisiert nach der
ersten Ordnung; die Halbwertszeit in CClg bei 50 °C betrigt

®,CH; CH
CgHs~CO-CH,- - C3H5-CO-8H-©S/ :
2Hg 2Hg

() CIOP (2)
~ 40 min. Nach 160 min waren nur 5% (2) zerfallen, und
zwar iiberwiegend in Methylphenacylsulfid. (2) racemisiert
in CH30H bei 50 °C etwa 200-mal schneller als (). Die Ra-
cemisierung beruht offenbar auf der Inversion der pyramidal
gebauten Verbindung. / J. Amer. chem. Soc. 90, 5938 (1968) /
—Kr. [Rd 945]

[1] Fichter, Helv. chim. Acta 24, 549 (1941).

Reallexikon der Medizin und ihrer Grenzgebiete. Band 1:
A — Carfimatum. Redaktionsleitung: G. Thiele und H.
Walter. Verlag Urban & Schwarzenberg, Miinchen-Berlin-
Wien 1967. 1. Aufl.,, XIX, 799 S., Lose-Blatt-Heftung mit
Kunststoffdecke DM 140.—.

Der Verlag Urban & Schwarzenberg — dem Chemiker min-
destens in Verbindung mit ,,Ullmanns Enzyclopidie der
Technischen Chemie* ein Begriff — hat jetzt mit der Heraus-
gabe eines auf 4800 Seiten und iiber 200000 Stichworte be-
rechneten Reallexikons der Medizin begonnen. Die Leitung
der Redaktion liegt in den Hinden von G. Thiele und H.
Walter. Das respektable Verzeichnis der auswirtigen Mit-
arbeiter fiihrt fast 300 Namen auf. In Anbetracht der lexika-
lischen Tradition des Verlages darf man dem Werk mit gro-
Ben Erwartungen entgegensehen.

Es liegen jetzt die ersten Lieferungen vor, die die wesentlichen
Ziige des Lexikons bereits erkennen lassen. Weitere Bidnde
sollen in Jahresabstinden folgen. Das Gesamtwerk ist als
sechsbindige Lose-Blatt-Sammlung in sehr stabilen, leicht
und angenehm handzuhabenden Ordnern geplant. Der Vor-
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teil dieser Anordnung liegt auf der Hand: Es ist jederzeit
moglich, Nachtrige oder Verbesserungen einzubringen und
das Werk auf der Hohe der Zeit zu halten, ohne kostspielige
Neuauflagen des Ganzen veranstalten zu miissen. Inhaltlich
wollen die Herausgeber unter Medizin nicht nur die Heil-
kunde im strengen Sinne verstanden wissen, sondern den
Rahmen so weit spannen, daB auch alle fiir die medizinische
Praxis und Lehre wichtigen Grenzgebiete eingeschlossen
sind (ein begleitender Prospekt nennt deren 22!). An dieser
Stelle wird das Lexikon auch fiir den Biochemiker interessant,
besonders wenn er in der klinischen oder physiologischen
Chemie titig ist. Nicht daB es ihm zur erschdpfenden Infor-
mation iiber Fragen seines engeren Fachgebietes dienen soll-
te, sondern daB er hoffen darf, sich hier zuverlissig tiber
Dinge unterrichten zu kénnen, die fiir ihn auf der Grenze zu
anderen Fichern stehen.

Wenn man als Chemiker ein solches Werk zu rezensieren hat,
wendet man seinen Blick nolens volens auf diejenigen Ein-
trige, die das eigene Fachgebiet betreffen, wohl wissend, daB
keine Aussicht besteht, damit dem Unternehmen als Ganzem
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gerecht zu werden. Tut man das dennoch, so ist man im vor-
liegenden Fall erfreut iiber die Zuverldssigkeit der gegebenen
Informationen, die begreiflicherweise auf die Bediirfnisse des
Mediziners zugeschnitten sind, d.h. weniger eine Stoffbe-
schreibung im Sinne des Chemikers als Angaben iiber die
biologische Wirkung, das Verhalten im Stoffwechsel, medizi-
nische Anwendungen und Nebenwirkungen bieten. Aus die-
sen Griljnden hat man meist auch auf die Wiedergabe von
Strukturformeln verzichtet, obwohl sie bei einigen Stichwor-
ten vorhanden sind.

Ungliicklich indessen erscheint dem Rezensenten die Namens-
gebung bei chemischen Verbindungen. Der Passus in den
Anmerkungen zum Gebrauch des Lexikons: , fiir Arznei-
mittel und chemische Substanzen wurde nach Mduglichkeit
die offizielle Arzneibuchnomenklatur zum Textstichwort ge-
wahlt* 148t nichts Gutes erwarten, und dem entspricht das
Ergebnis. Fiir Acetat wird man auf Azetat verwiesen, die
Essigsdure steht unter Acidum aceticum, Bortrioxid unter
Acidum boricum anhydricum (!), und natiirlich auch die
Oxalsdure unter Acidum oxalicum, was nicht daran hindert,
daB Acidum oxalaceticum erst unter dem Stichwort Oxal-
essigsdure und Acidium propionicum unter Propionsiure ab-
gehandelt werden. Nicht besser geht es den Acetyl-Verbin-
dungen, die simtlich unter Azetyl zu finden sind, doch
schreibt man Azetyl-Coenzym A, wo es konsequenter- und
antiquierterweise dann auch Koenzym heilen solite. Vollends
unverstindlich wird die Methode, wenn man auf das ,,Argi-
ninosukzinat* trifft, daneben aber Biocytin findet, obwohl
es dann wieder zytostatisch heiBt. Es bleibt dem Rezensenten
unerfindlich, warum man sich ausgerechnet auf dem fiir den
Mediziner ohnehin nicht einfachen Gebiet der Namen che-
mischer Verbindungen dazu entschlossen hat, Verwirrung zu
stiften, statt klarend zu wirken.

Sieht man von dieser Kalamitit ab, so bleibt die Miihe und
Sorgfalt zu bewundern, mit der die Herausgeber aus dem
Riesenberg der medizinischen Literatur das Wichtigste und
Wissenswerteste zusammengetragen und in ansprechender
und iibersichtlicher Weise geordnet haben. Ohne Zweifel
wird man dieses Lexikon zu den bedeutendsten Neuerschei-

nungen zihlen. H. Grinewald [NB 768]

The Merck Index of Chemicals and Drugs. An Encyclopedia
for the Chemist, Pharmacist, Physician, and Allied Profes-
sions. Herausgeg. von der Merck Co., Inc., Rahway, N.J./
USA. 8. Aufl. 1968. 1728 S., geb. § 15.00.

Seit ein paar Monaten gibt es den Merck-Index in einer neuen
Auflage, der achten seit seinem erstmaligen Erscheinen im
Jahr 1889. Demjenigen, der dieses ungemein niitzliche und
zuverldssige Lexikon noch nicht kennt, sei sogleich gesagt,
daB es sich hier nicht um eine Liste der von der amerikani-
schen Merck Company vertriebenen Produkte handelt. Viel-
mehr enthalt der iiber 1700 Seiten starke Band neben dem
1133 Seiten umfassenden lexikalischen Verzeichnis von Che-
mikalien und Arzneimitteln auf fast 100 Seiten eine Beschrei-
bung von 460 Namenreaktionen sowie weitere 40 Tabellen,
die fiir den Chemiker allgemein und in der Arzneimittelindu-
strie im besonderen von Bedeutung sind.

Zentraler Teil ist der lexikalische Abschnitt, nicht ganz zu
Unrecht mit der Uberschrift ,,Monographs* versehen. Hier
findet man némlich fiir iiber 9500 Chemikalien und Drogen
so etwas wie Steckbriefe. Sie beginnen gewdhnlich mit dem
Trivialnamen der betreffenden Substanz und fiithren dann alle
weiteren systematischen und nicht-systematischen Bezeich-
nungen auf, wobei die in Chemical Abstracts gebrauchliche
Nomenklatur durch halbfetten Kursivdruck hervorgehoben
wird. Nach der Summenformel, dem Molekulargewicht und
der prozentualen Elementarzusammensetzung. folgen (mit
Literaturzitaten versehene) Angaben iiber Vorkommen, Iso-
lierung, Strukturaufklirung, Synthese, die wichtigsten phy-
sikalischen Eigenschaften der Verbindung und einiger bedeu-
tender Derivate sowie in iiber 4800 Fallen Informationen
iiber medizinische Verwendungen und die Toxizit4t. Natiir-
lich fehlt eine Strukturformel nicht (insgesamt sind es fast
5000), und besonders an dieser Stelle ist dem iibersichtlichen
und angenehm lesbaren Satzbild ein hohes Lob zu zollen.

Der Rezensent kennt den Merck-Index aus langjihrigem,
beinahe tdglichem Gebrauch. Bedauerlich war bei fritheren
Auflagen immer das Fehlen eines Formelregisters zum lexi-
kalischen Teil, aber auch diesem Mangel ist jetzt abgeholfen
worden. Die achte Auflage enthilt ein solches Register zu-
sitzlich zum umfangreichen (42000 Eintrige!) Schlagwort-
verzeichnis.

Mehr zu sagen, hieBe fiir denjenigen, der den Merck-Index
bereits kennt, Eulen nach Athen tragen. Demjenigen, der ihn
noch nicht kennt, kann nur empfohlen werden, den Band
seiner Bibliothek einzuverleiben. Er wird ihm die besten Dien-

ste leisten. H. Grinewald  [NB 766]

An Introduction to the Chemistry and Biochemistry of Fatty
Acids and Their Glycerides. Herausgeg. von F. D. Gunstone.
Chapman & Hall Ltd., London 1967. 2. Aufl,, X, 209 S,
zahlr. Formeln u. Tab., geb. 63s.

Das Buch{ll wird vom Autor — einem Schiiler von 7. P.
Hilditch — nur als ,,Einfithrung* in das Gebiet der Fettsduren
vorgestellt. Dennoch erwidhnt er die Vertreter dieser Stoff-
klasse beinahe liickenlos und bespricht fast ebenso liickenlos
die Methode zu ijhrer Isolierung und Strukturaufklirung.
Den physikalischen und vor allem den chemischen Eigen-
schaften der Fettsiuren und ihrer Ester sind lingere Kapitel
gewidmet; hier wird der Rahmen einer Einfiihrung zum Teil
iiberschritten, und man findet viele Literaturhinweise, die an
Originalarbeiten heranfiihren. Dagegen sind die Kapitel
,,Natiirliche Derivate der Fettsiuren* und ,,Biosynthese und
Stoffwechsel** auBerordentlich kurz dargestellt; sie vermit-
teln dem Leser nur ungeniigende Informationen. In den zi-
tierten Ubersichtsreferaten findet man dann allerdings Zu-
gang zur Originalliteratur. Sehr wertvoll ist iibrigens der
Literaturanhang, in dem sowohl die Spezialzeitschriften als
auch die Spezialmonographien aufgefiihrt sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB es dem Autor
gelungen ist, dem interessierten Leser den Weg zur Klirung
spezieller Fragen auf dem Gebiet der Fettsiuren auBerordent-

lich zu erleichtern. H. Debuch [NB 762]
[1] Vgl. Angew. Chem. 71, 144 (1959).
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