Die photochemische Synthese aromatischer Chlorverbindungen
aus aromatischen Jodverbindungen, die leicht zuginglich sind,
beschreiben F. Kienzle und E. C. Taylor. Verdiinnte Losungen
der Jodderivate in CCls werden mit Licht der Wellentinge
3000 A bestrahlt, wobei Jodaustausch ohne Verunreinigung
durch Stellungsisomere eintritt. Die Umwandlung betrigt
bei 5 Std. Reaktionszeit 70—75% und verlduft wahrschein-
lich nach folgendem Schema:

Ar] > Ar+J

Ar'+ CCly — ArCl+ *CCly
2¥3 - ),

2°CCl; — CClg

Hexachlordthan wurde in Ausbeuten bis 5% gefaBt. Elektro-
nenabgebende Substituenten beschleunigen den Halogenaus-
tausch, elektronenentziehende verlangsamen ihn. Beispicle:
4-Chloranisol (96% Ausbeute), 2-Chlorphenol (80%), 2-
Chlorbenzoesdure (51%;). / J. org. Chemistry 35, 528 (1970) /
—Ma. [Rd 190]

a~Nitroepoxide, Nitrooxirane ( /), eine neue Gruppe von Ver-
bindungen, erhielten H. Newman und R. B. Angier aus Nitro-
olefinen und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Alkali.
So gaben 3-Methyl--nitrostyrol (2), R = C¢Hs, R’ = CHj,
cis-a-Nitrostilben ((3), R = R’ = C¢Hs) und 1-Cyclohexyl-2-
nitrodthylen (4), R = Cyclohexyl, R’ = H, die Nitroepoxide
(1) in 67, 85 bzw. 91% Ausbeute. trans-o-Nitrostilben re-
agierte dagegen aus sterischen Griinden nicht. Gegeniiber
nucleophilen Reagentien verhilt sich z.B. das Nitroepoxid
aus (2) dhnlich wie ein «-Halogenketon. Mit Sduren, z.B.

_NO, O, NO,
RCH= C\ —* R-CH-C
Rl \Rl
(2)-(4) (1)
OH NOH H NO,

|
(2) — csﬁs-CH—&-CH3 + CgHg-CH-CH-CH;,

(5) (6)
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verdiinnter wiBriger H;SOy4, gibt es 1-Phenyl-1-hydroxy-
aceton und etwas Diketon. Reduktionsmittel wie Zn/wiBrige
Essigsdure liefern das Oxim (5); katalytische Hydrierung mit
PtO, fuhrt zu (5) und 1-Phenyl-2-nitro-1-propanol (6). /
Tetrahedron 26, 825 (1970) / —Ma. [Rd 188]

Uber Isolierung, Eigenschaften und Reaktionen von Chlorcar-
bonylisocyanat (/) berichten W. Gottardi und D. Henn. Bei
der Photolyse von gasférmigem Chlorisocyanat (2) mit
Licht von > 280 nm im Vakuum entsteht neben N, CO,
Phosgen und einem orangefarbenen Produkt (/), das nach
Reinigung als farblose Fliissigkeit, Fp = —68 °C, Kp = 63 °C,
erhalten wird. Die Bildung von (/) verlduft wahrscheinlich
Uber die radikalbildenden Primérreaktionen:

h
2 CI-N=C=0 —% (CI,N-C(0)—N=C=0) >
CLLN* + *C(0)~NCO

*C(0)-NCO+ CI-N=C=0 - Cl-C(0)-NCO+ *N=C=0

(1) ist sowohl Isocyanat als auch Siurechlorid und daher
feuchtigkeitsempfindlich. Mit einem Wasserunterschuf3 ent-
steht neben Cyansdure und CO, das bisher unbekannte
Iminodiformylchlorid, Cl--C(O)—NH—C(0)—Cl, Fp = 88 bis
89°C. / Mh. Chem. 101, 11 (1970) / —Ma. [Rd 191]

Uber die Synthese von [1-13C}-Naphthalin und Automerisa-
tionsversuche mit dieser Verbindung berichten H. 4. Staab
und M. Haenel. 1-Brom-3-phenylpropan wurde lber die
Grignardverbindung mit 13CO; (aus [!3C]-Bariumcarbonat)
zu [1-13C]-4-Phenylbuttersdure umgesetzt. Dem Ringschluf3
des Sdurechlorids zum [1-13C]-Tetralon folgten Clemmensen-
Reduktion und Dehydrierung (Ausbeute 55%, bezogen auf
[13C]-Bariumcarbonat). Die 13C-Anreicherung betrug 50.6 %;.
Die NMR-Spektren sowie das ESR-Spektrum des Radikal-
anions beweisen die selektive a-Markierung. Unter den von
Balaban und Fdrcasiull) fiir [1-14C]-Naphthalin angegebenen
Bedingungen (Erhitzen mit AICl; in Benzol auf 60 °C) lieB
sich keine Automerisation nachweisen. / Chem. Ber. 103,
1095 (1970) / —Kr. [Rd 202]

[11 A. T. Balaban u. D. Fdrcasiu, J. Amer. chem. Soc. 89, 1958
(1967); Tetrahedron Letters /1968, 1273.

Chemie heifler Atome. Von G. Srocklin. Band 6 der ,,Chemi-
schen Taschenblicher, herausgegeben von W. Foerst und
H. Griinewald. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr.
1969. 1. Aufl, IX, 284 S., 49 Abb., 53 Tab., brosch.
DM 18.—.

Die Reaktionen der ,,heien Atome*, d.h. die chemischen
Reaktionen im Bereich von 1 bis 10 eV (0.025 eV entsprechen
300 °K!), sind an sich ein sehr heterogenes und von Kontro-
versen erfiilltes Arbeitsgebiet. Die bisherigen Zusammen-
fassungen in wissenschaftlichen Handbiichern kamen des-
halb in den meisten Fillen nicht {iber eine Anhaufung experi-
menteller Fakten und die Wiedergabe von mehr oder weniger
spekulativen Interpretationsversuchen hinaus. Ein ,,Chemi-
sches Taschenbuch®, das sowohl Einfiihrung fiir den interes-
sierten Studenten als auch Uberblick fiir den Fachmann sein
will, stellt deshalb ein Unternehmen dar, dem der Eingeweihte
zuerst sicher mit Skepsis begegnet. Umso mehr wird man des-
halb bei der Lektiire fiir dieses Buch eingenommen. Der
Autor hat sich nicht dazu hergegeben, alle Fiir und Wider der
zahlreichen Hypothesen iiber die hochenergetischen Reak-
tionen zu zitieren, die besonders fiir den Anfinger so ver-
wirrend sind, sondern er bewegt sich mit seiner Darstellung
im wesentlichen innerhalb gesicherter Tatsachen, oder er
weist ausdriicklich auf den hypothetischen Charakter zitierter
Behauptungen hin. AuBerdem gelang es dem Autor, in einer
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didaktisch sehr guten Darstellung und in einer sehr verstind-
lichen Sprache die zahlreichen experimentellen Befunde,
trotz ihrer Verschiedenartigkeit, in eine libersichtliche Form
zu bringen.

Zuerst wird der Leser mit den sicheren physikalischen Tat-
sachen bei den heiBen Reaktionen vertraut gemacht. Im
zweiten Teil folgen dann die experimentellen Befunde an
zahlreichen chemischen Systemen und dazu die wichtigsten
Theorien. Aus der Gesamtmenge von vielleicht 2000 Publi-
kationen auf diesem Arbeitsgebiet wurden rund 370 fiir die
Erlduterung ausgewéhlt. Die Mehrzahl entfillt dabei auf die
Tritium- und 14C- sowie 11C-Reaktionen. Die beiden anderen
Themenkreise, nidmlich ,,Reaktionen heiBler Halogenatome**
und ,,heiBBe Reaktionen in anorganischen Festkorpern®, sind
weniger ausfiihrlich behandelt, — mit der nur z.T. berechtig-
ten Behauptung, daB diese Gebiete noch nicht so sichere
Aussagen wie das Gebiet der T- und C-Reaktionen geliefert
haben.

Auch dltere Modellvorstellungen, soweit sie von EinfluBB auf
die Entwicklung waren, sind kurz erldutert. Mit Befriedigung
ist dabei festzustellen, daB die in der Literatur manchmal
verwischten Prioritaten hier richtig dargestellt sind (vgl.
S. 213).

Insgesamt betrachtet 148t sich das vorliegende Buch als eine
gelungene Darstellung der ,,Reaktionen heifler Atome‘‘ be-
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zeichnen, die der Aufgabenstellung der Taschenbuchreihe
entspricht. Auch der an hochenergetischen Reaktionen in-
teressierte Physikochemiker und der an markierten Verbin-
dungen interessierte Organiker kann darin Anregungen

finden. Franz Baumgdirtner [NB 873]

Electron Microscopy and Microanalysis of Metals. Heraus geg.
von J. A. Belk und A. L. Davies. Elsevier Publishing Co.
Ltd., Amsterdam-London-New York 1968. 1. Auflage,
X1V, 254 S., 80 Abb., Hfl. 47.50.

Die Moglichkeiten der Materialwissenschaften wurden durch
das Elektronenmikroskop und die Mikrosonde in neuerer
Zeit so enorm gesteigert, daB die Anwendung dieser beiden
Gerite heute zum selbstverstindlichen Kenntnisstand des
Werkstoffingenieurs, des Metallkundlers und in gewissem
MaBe auch des Werkstoff- und Chemietechnikers zihlen
sollten. Das vorliegende Buch ist hervorragend geeignet,
einen schnellen Uberblick iiber den Aufbau und die Anwen-
dungsbereiche dieser Geriite zu vermitteln. Nach einer Ein-
fithrung in die Elektronenoptik von W. James behandeln die
Herausgeber und weitere bekannte Elektronenmikroskopiker
die Grundlagen der Elektronenbeugung und der Probenher-
stellung (gediinnte Folien und Abdriicke) sowie die Anwen-
dung des Elektronenmikroskops bei Studien von Verfor-
mungen, Spannungen und Ausscheidungsvorgingen. In
weiteren Abschnitten wird, ebenfalls von namhaften Fach-
leuten, iiber Aufbau und Arbeitsweise der Mikrosonde, iiber
die quantitative Analyse mit diesem Geriit sowie iiber seinen
industriellen Einsatz berichtet.

Trotz der vielen Autoren entbehrt das Buch nicht den Cha-
rakter einer in sich geschlossenen Ubersicht iiber diese beiden
wichtigen Untersuchungsmethoden der Festkorperforschung.
Zahlreiche Gefiigebilder lockern den konzentrierten Text
auf, Literaturhinweise am Ende jedes Kapitels geben die
Moglichkeit zur Vertiefung in dieses Fachgebiet, und ein
Sachverzeichnis erleichtert die Ubersicht und zeigt Zusam-
menhédnge zwischen den Kapiteln. Obwohl sich die Autoren
in erster Linie an fortgeschrittene Studenten wenden, ist
dieses Buch auBer als Lehrbuch fiir Hochschulen besonders
fiir in der Praxis stehende Metallurgen, Metallkundler und
Werkstoffingenieure ein wertvolles Nachschlagewerk. Sehr
positiv ist festzustellen, daB keine einschligigen Kenntnisse
vorausgesetzt werden und daB die praktische Seite betont
wird, wiahrend die theoretischen Grundlagen nur soweit aus-
gefiihrt werden, wie sie zum Verstidndnis und zum erfolg-

reichen Arbeiten nétig sind. Giinter Perzow [NB 880]

Citric Acid Cycle. Control and Compartmentation. Heraus-
geg. von J. M. Lowenstein. Marcel Dekker, Inc., New
York-London 1969. 1. Aufl., XXI, 366 S., zahlr. Abb.,

Ein mit den Entwicklungstendenzen der Biochemie nicht
vertrauter Leser wird vielleicht erstaunt sein, in der vorliegen-
den Monographie iiber den Citronensidurecyclus nichts iiber
Einzelreaktionen, die beteiligten Coenzyme u. 4. zu erfahren,
ja nicht einmal das bekannte Cyclusschema eigens erwéhnt

solche — und iiberhaupt nicht unerhebliche — biochemische
Kenntnisse voraus. Einzelheiten von Reaktionsmechanismen
interessieren sowieso nicht in einem Buch, dessen cigentliches
Thema im Untertitel angegeben ist: ,,Regulation und Kom-
partimentierung (d.h. im Bereich des Zellstoffwechsels, so-
weit dieser mit dem Citronensdurecyclus zusammenhingt).

Der erste und lingste Beitrag (von G. D. Greville) bringt eine
Art ,,topographischer Biochemie* der Zelle, wobei die Lo-
kalisation der Enzyme in den Zellkompartimenten, die Ver-
schiebungen der Metabolite zwischen diesen und die dabei
auftretenden Transportprobleme behandelt werden. Aus dem
Zusammenspiel dieser Faktoren resultiert ein kompliziertes
Netzwerk voneinander abhingiger Reaktionsketten, die so-
weit wie moglich freigelegt und auf ihre Bedeutung hin unter-
sucht werden. Yom sozusagen ,,eindimensionalen® Bild des
Stoffwechsels, wie ihn unsere Lehrbiicher im wesentlichen
zeichnen, unterscheidet sich eine solche Darstellung, die die
Verhiltnisse in der intakten Zelle beriicksichtigt, z. T. recht
betrichtlich.

Die beiden folgenden Beitrige (D. E. Atkinson; P. B. Garland
et al.) versuchen, ein zusammenhingendes Bild der Kontroll-
mechanismen zu zeichnen, die beim Auf- und Abbau der
Citronensidure eine Rolle spielen bzw. den Citronensiure-
cyclus liber das rein Stoffliche hinaus mit dem Stoffwechsel
der Fettsduren verbinden. Die Vielfalt der bestehenden oder
behaupteten gegenseitigen Beeinflussungen ist verwirrend
und fordert von den Autoren eine besonders kritische Ein-
stellung. Auf die Schwierigkeiten, aus Versuchen in vitro auf
die Verhiltnisse in der lebenden Zelle zu schlieBen, wird mit
Nachdruck immer wieder hingewiesen (,,Thus a postulated
control mechanism may not in fact control in vivo nor may
so called ,regulatory enzymes‘ play a regulatory role*!)

Weitere Beitrdge behandeln die Rolle der «-Ketoglutarsiure
(J. M. Tager et al.) und der Dicarbonséduren (M. F. Utter) im
Stoffwechsel. Eine enzymkinetische Studie iiber Hemmungs-
mechanismen von durch Einfithrung von Fluor hergesteliten
Antimetaboliten (E. Kun) bildet den Inhalt des SchluB-
kapitels.

Das Buch wendet sich in erster Linie an Fachbiochemiker und
entsprechend interessierte Biologen. Sie werden es begriiien,
aus kompetenter Feder eine Darstellung dieses so wichtigen
Gebietes zu erhalten, welche Ergebnisse verschiedener Spe-
zialrichtungen zusammenfat (mit iber 1000 Literaturzitaten,
z.T. bis 1968 reichend).

Dem Chemiker, der die eingangs erwihnten Vorkenntnisse
mitbringt, bietet dieses Buch mit dem eigentlich zu beschei-
denen Titel die Moglichkeit, sich iiber eine Hauptforschungs-
richtung der modernen Biochemie zu informieren. Wahrend
die Chemie zu einem immer feineren Verstindnis der Eigen-
schaften der Molekiile fortschreitet, tritt in der Biochemie die
Zusammenschau der Einzelvorginge zu einem Gesamtbild
immer mehr in den Vordergrund. Indem sie nicht mehr nur
isolierte Reaktionen — oder auch Cyclen — studiert, sondern
vor allem deren Verkniipfung und gegenseitige Beeinflussung
ins Auge faBt, nihert sie sich um einen bedeutsamen Schritt
dem eigentlichen Ziel ihrer Forschung.

zu finden. Das nicht fiir Anfinger bestimmte Buch setzt Carl Martius [NB 876]
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