scharfes Dublett. Diese Erscheinung 148t sich mit den
berechneten relativen Energien der méglichen Konfor-
mationen des Molekiils einfach in Beziehung bringen.

Durch Einfiihrung einer Methylgruppe an C-5 [Ver-
bindung (/c)] wird das Verhiltnis der Konformeren,
die sich durch ihre Anordnung an N-3 unterscheiden,
stark veridndert. Eine solche indirekte konformative Wech-
selwirkung nennen wir ,,Getriebe-Effekt* (,gear effect™).
Allgemein ist dieser Effekt dann beteiligt, wenn das Ver-
hiltnis der sich in ihrer Anordnung am Atom ,,a“ unter-
scheidenden Konformeren durch die Substituenten am
Atom ,,c“ — iiber das Atom ,,b“ hinweg — verdndert wird.
Dieser neue Effekt diirfte zum Verstindnis mancher bis
jetzt ungelosten Konformationsprobleme beitragen.

[GDCh-Ortsverband Hamburg, am 11. Juni 1971] [VB 313]

Polarographische Spurenanalyse anorganischer
Stoffe in nichtwiiBrigen Losungsmitteln
(Beispiel : Phosphor und Silicium)

Von Friedel Pottkamp und Fritz Umland (Vortr )"

Phosphor und Silicium lassen sich in Form der Dodekamo-
lybdatosduren (kurz PMo und SiMo) mit Butylacetat selek-
tiv extrahierent!. Die Siuren sind nach Zugabe von dtha-
nolischer LiCl-Losung als Grundelektrolyt in der organi-
schen Phase polarographisch aktiv. Man erhilt im ppm-
Bereich (ca. 10~ * mol/l) zwei Dreiergruppen polarographi-
scher Wellen, die mit der Wechselstrompolarographie (AC-
rapid) am besten aufgelost werden; Lage in V gegen die
Ag/AgCl-Elektrode in 1N dthanolischer LiCl-Losung: 1.
—0.14,2. —046,3. —0.65, 4. —1.29, 5. —1.50, 6. —1.85.

Die Wechselstrom-Signale Nr. 1 und 2 entsprechen den
auch in wiBriger Losung auftretenden H*-abhingigen

[*] Dipl.-Chem. F. Pottkamp und Prof. Dr. F. Umland
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
44 Miinster, Gievenbecker Weg 9

RUNDSCHAU

Wellen und konnen durch folgenden Reduktionsvorgang
wiedergegeben werden:

H;[PMo,,0,,] + nH® + ne® = H,[PMo,;0,,_,(OH),]

mit n=2 und n=4. Die beiden isomeren Formen der
Dodekamolybdatokieselsdure unterscheiden sich betrdcht-
lich in der Lage des Signals 1: a-SiMo: —0.13 V, 3-SiMo:
—-030V.

Der dem Signal 3 zugrundeliegende Elektrodenvorgang
ist noch ungeklért ; mit Sicherheit handelt es sich nicht um
die Reduktion einer Isopolymolybdinsiure, die die PMo-
Signale in waBriger Losung begleitet.

Bei der stiarker negativen Dreiergruppe der Signale liegt
bei hoher LiCl-Konzentration (ca. 4 mol/l) eine diffusions-
kontrollierte Welle (Signal Nr. 5) vor, die von zwei adsorp-
tionskontrollierten Wellen flankiert wird. Diese verschwin-
den mit abnehmender LiCl- und zunehmender H*-Kon-
zentration. Signal Nr. 5 geht mit abnehmender LiCl-Kon-
zentration in einen kinetisch kontrollierten Grenzstrom
iiber. Im Falle der PMo handelt es sich um eine katalytische
H*-Reduktion, dic genaue P-Bestimmungen im ppb-Be-
reich (36=2-10"1! mol/ml) erlaubt.

Die katalytische H* -Entladung bei einem wesentlich posi-
tiveren Potential als die Entladung starker Sduren dhnelt
der von Niirnberg'®! beschriebenen, durch organische
Ammonium-Ionen katalysierten H*-Entladung.

Zum Unterschied von den Ammonium-Depolarisatoren
ist aber die durch PMo katalysierte H*-Reduktion nicht
nur vom K_-Wert, sondern auch noch von anderen Eigen-
schaften der Sdure abhingig. So wird die katalytische Welle
wohl mit PMo + Essigsdure, aber nicht mit PMo + Chlor-
essigsduren erhalten.

Als Depolarisator muBl deshalb ein als Oxonium-Ion vor-
liegendes komplexes Assoziat oder Solvat aus (reduzierter)
PMo und Essigsiure angenommen werden.

[GDCh-Ortsverband Bonn, am 22. Juni 1971] [VB 317]

[1] F. Umiand u. G. Wiinsch, Z. Anal. Chem. 225, 362 (1967).

[2] H. W. Niirnberg u. M. v. Stackelberg, J. Electroanal. Chem. 2, 350
(1961), (dort Zusammenfassung).

Uber die Biosynthese von Cyclopropanringen berichtet zu-
sammenfassend J. H. Law. Man kennt inzwischen u.a.
natiirlich vorkommende Fettsduren (/), Aminosduren,
Terpene und Sterine mit Cyclopropanringen. Die CH,-
Einheit, die mit einer C=C-Doppelbindung den dreiglied-
rigen Ring schlieBt, stammt aus S-Adenosylmethionin.

HyC- (CH,)x (CH,),- COOH

(1)

Cyclopropan-Synthetase aus Clostridium butyricum kata-
lysiert die Biosynthese von Fettsduren mit Cyclopropan-
ringen; als gutes Substrat erwies sich ein Phosphatidyl-
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dthanolamin. [Biosynthesis of Cyclopropane Rings. Ac-
counts Chem. Res. 4, 199-203 (1971); 45 Zitate, 2 Tabellen,

einige Formeln]
[Rd 401 -E]

Der vergleichenden Pharmakologie der Indolalkaloide und
ihrer Derivate, die auf den Blutkreislauf des Gehirns und
den Nervengewebsstoffwechsel wirken, ist eine Ubersicht
von M. Aurousseau gewidmet. Diese Verbindungen sind
fiir die Therapie der stindig zunehmenden Zahl von Schi-
digungen der Gehirngefdle von erheblicher Bedeutung.
Besprochen wurden folgende Verbindungsgruppen: Rau-
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wolfia-Alkaloide (Reserpingruppe, Aimalicingruppe), Mut-
terkornalkaloide,  Vinca-minor-Alkaloide  (Vincamin).
[ Pharmacologie comparée des alcaloides indoliques et de
leur dérivés agissant sur la circulation cérébrale et le méta-
bolime de tissu nerveux. Chimia Therapeutica 6, 221-234
{(1971); 104 Zitate, 16 Tabellen und Figuren]

[Rd 400 -M]

Neuere Ergebnisse an [m.n]Cyclophanen besprechen D. J.
Cram und J. M. Cram unter besonderer Beriicksichtigung
von Systemen mit m und n<3. Diese Verbindungen
(1)-(3) (Para-, Metapara- bzw. Metacyclophan) unter-
scheiden sich erheblich von den offenkettigen Analoga.

(CHz)m (CHz)m (CHz)m
(CHy)y (CHy)y (CHy),
(1) (2) (3)

Charakteristisch fiir die stark gespannten Molekiile sind
u. a. geknickte Benzolringe und abnorm kleine Abstinde
von Ring zu Ring. Konsequenzen dieser Struktur sind
sterisch gehinderte Rotation der Ringe, transannulare
Effekte und unerwartete chemische Reaktionen. [Cyclo-
phane Chemistry: Bent and Battered Benzene Rings.
Accounts Chem. Res. 4, 204-213 (1971); 41 Zitate, zahlr.
Formeln]

[Rd 402 -E]

REY

Synthese und Chemie heterocyclischer Systeme mit Phos-
phor enthaltenden Substituenten fafit Derek Redmore in ei-
ner bis September 1970 reichenden Ubersicht zusammen.
Die angefiihrten Verbindungen enthalten Phosphor, an ein
C-Atom des Heterocyclus gebunden. An allgemeinen Syn-
thesemethoden werden nucleophile Austauschreaktionen
am Phosphor durch heterocyclische Organometall-Ver-
bindungen, nucleophile Austauschreaktionen durch Phos-
phornucleophile, nucleophile Additionsreaktionen, Cyclo-
additionsreaktionen, Kondensationsreaktionen, Radikal-
reaktionen sowie elektrophile Substitution durch Phos-
phor besprochen. [Heterocyclic Systems bearing Phos-
phorus Substituents. Synthesis and Chemistry. Chem.
Rev. 71, 315—337 (1971); 154 Zitate, 12 Tabellen, zahlrei-
che Formeln]

[Rd 394 -M]

Uber die Photoelektronen-Spektroskopie in der Chemie be-
richtet S. D. Worley. Diese neue Methode beruht auf der
Messung der Energien von Photoelektronen, die von Mole-
kiilen in Gegenwart monochromatischer UV-Strahlung
emittiert werden. Nach der Besprechung der theoretischen
Grundlagen werden die Photoelektronen-Spektren vieler
mehratomiger Molekiile diskutiert. Beispiele sind Alkane,
Alkene, Alkine, cyclische Kohlenwasserstoffe, Azabenzole
und Azanaphthaline, Carbonylmetall-Verbindungen, Fu-
rane, Pyrrole, Thiophene, Amine, Hydrazine, Alkohole,
Aldehyde, Ketone, Sduren, Amide, Ather und Oxide sowie
B-, P-, As- und S-haltige Verbindungen. [Photoelectron
Spectroscopy in Chemistry. Chem. Rev. 71, 295—314
(1971); 187 Zitate, 2 Tabellen, zahlreiche Formeln]

[Rd 393 -M]
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Monosubstituierte Diazene (Diimide) R—N=NH behan-
delt in einer Ubersicht E. M. Kosower unter besonderer
Beriicksichtigung eigener Untersuchungen. Die chemi-
schen Moglichkeiten, die monosubstituierte Diazene er-
offnen, bediirfen weiterer Arbeiten. Diazene sind reaktions-
fahige, recht gut zugédngliche Zwischenprodukte, die u.a.
iber Radikale oder Carbanionen zerfallen konnen. Be-
sprochen werden: Synthese (durch Fragmentierung, De-
carboxylierung, Esterabspaltung, Aldehydabspaltung, Eli-
minierungen, Oxidation, Reduktion), physikalische und
chemische Eigenschaften, bimolekulare Reaktionen sowie
chemische und biologische Bedeutung der Diazene. [Mono-
substituted Diazene (Diimides). Surprising Intermediates.
Accounts Chem. Res. 4, 193-198 (1971); 44 Zitate, 3 Tabel-
len, viele Formeln, 1 Abb.]

[Rd 399 -M]

Chemie und Pharmakologie von Batrachotoxin (/), einem
Steroidalkaloid aus der Haut des Pfeilgiftfrosches Phyllo-
bates aurotaenia, behandeln in einer Ubersicht E. X. Albu-
querque, J. W. Daly und B. Witkop. (1) zeigt neuartige und
selektive Wirkungen auf elektrogene Membranen. In vielen
Fillen konnen die Wirkungen durch eine irreversible Zu-

nahme der Permeabilitét fiir Na-Ionen erkldrt werden. Die
durch (/) bedingten Folgereaktionen lassen sich reversibel
durch Tetrodotoxin blockieren. [ Batrachotoxin : Chemistry
and Pharmacology. Science /72, 995-1002 (1971); 33 Zi-
tate, 3 Tabellen, 9 Abb.]

[Rd 398 -M]

Elektroorganische Synthese ist das Thema einer Ubersicht
von S. Wawzonek. Aus organischen Verbindungen lassen
sich durch direkten Elektroneniibergang Anionen, Radikal-
anionen, Radikale, Radikalkationen und Carboniumionen
erzeugen, die miteinander, mit dem LOsungsmittel, den
Elektroden oder zugesetzten Substanzen zu isolierbaren
Verbindungen reagieren konnen. Einer kurzen Einfiihrung
in die Theorie und einer Beschreibung der Apparaturen
folgen zahlreiche, durch Arbeitsvorschriften erginzte An-
wendungsbeispiele. [Electroorganic Syntheses. Synthesis
1971, 285-302; 137 Zitate, 5 Abb,, 1 Tabelle, sehr viele
Formeln]

[Rd 406 -L]

Uber die Spektren einfacher Molekiilionen in der Gasphase
berichtet zusammenfassend G. Herzberg. Derartige Spek-
tren gestatten Einblicke in die Elektronenstruktur und
damit in die Bindungsverhéltnisse in den entsprechenden
neutralen Molekiilen. Es werden experimentelle Moglich-
keiten zur Erzeugung von Molekiilionen und danach ihre
Emissions-, Absorptions-, Photoelektronen- und Fluores-
zenzspektren besprochen. Molekiilionen haben sich z.B.
auch in Planetenatmosphiren und im interstellaren Gas
nachweisen lassen. [Spectra and Structure of Molecular
Tons. Quart. Rev. Chem. Soc. 25, 201-222 (1971); 52 Zitate,
23 Abb.]

[Rd 407 -K]
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Uber paramagnetische Sonden fiir NMR-Relaxationsunter-
suchungen an Phosphoryltransfer-Enzymen berichten M.
Cohn und J. Reuben. Erméglicht wird das Verfahren durch
die Tatsache, daf} bei den enzymatischen Reaktionen der
Nucleosidtriphosphate vom Typ

ATP*” + XH = ADP*" + XPO}~ + H*

zweiwertige Metallionen benotigt werden, die sich z B.
durch das paramagnetische Mn*" ersetzen lassen. Durch
derartige NMR-Relaxations- und durch ESR-Studien sind
quantitative Informationen iiber Konfiguration und Dy-
namik des aktiven Zentrums eines enzymatischen Systems
in Losung zuginglich, die anders nicht erhalten werden
konnen. [Paramagnetic Probes in Magnetic Resonance

LITERATUR

Studies of Phosphoryl Transfer Enzymes. Accounts Chem.
Res. 4, 214-222 (1971); 54 Zitate, 5 Abb., 1 Tabelle]
[Rd 403 -E]

NMR-Untersuchungen molekularer Relaxationsprozesse in
festen Polymeren beschreibt D. W. McCall. Einer Be-
sprechung der theoretischen Grundlagen folgen viele An-
wendungsbeispiele. So lassen sich die Bewegungen auch
mehrerer, verschiedener Seitenketten, spezielle Bewegun-
gen der Hauptkette in kristallinen Polymeren und Vorgéinge
in der Nihe der Glastemperatur mit dieser Methode ver-
folgen. [ Nuclear Magnetic Resonance Studies of Molecular
Relaxation Mechanisms in Polymers. Accounts Chem.
Res. 4, 223-232 (1971); 46 Zitate, 17 Abb.]

[Rd 404 —E]

Introduction to Electronic Absorption Spectroscopy in
Organic Chemistry. Von E. S. Stern u. Ch. J. Timmons.
Edward Arnold Publ. Ltd, London 1970. 3. Aufl, VI,
227 S., zahlr. Abb., geb. £ 5.10.

Das vorliegende Buch, die weitgehend neu bearbeitete
3. Auflage des Gillam und Stern, behandelt die Elektronen-
absorptionsspektroskopie in der organischen Chemie. Bei
einer Beschrinkung auf knapp 300 Seiten gibt es hierfiir
zwel Moglichkeiten: entweder eine Darstellung der theo-
retischen Grundlagen mit kurzen erlduternden Spektren-
beispielen oder ecine Interpretation der Ergebnisse mit
gezielten theoretischen Angaben. Den letzteren Weg
schlidgt dieses Buch ein.

Das Buch ist klar gegliedert und in zehn Kapitel unterteilt.
Im 1. Kapitel werden allgemeine Grundlagen der Spek-
troskopie behandelt, daran anschlieBend die Messung und
Darstellung der Absorptionsspektren. Besonders zu er-
wihnen ist, dal die Autoren mit Nachdruck auf die phy-
sikalisch sinnvolle Darstellung der Spektren iiber der
Wellenzahl hinweisen (S. 23). Im 3. Kapitel werden Grund-
lagen und Beispiele fiir die Zuordnung von Banden anhand
eines groBeren experimentellen Materials iibersichtlich
besprochen. Die Kapitel 4-7 bringen einen Uberblick
iiber die Spektren der wichtigsten chromophoren Systeme:
Molekiile mit nur einer funktionellen Gruppe, konjugierte
chromophore Systeme, aromatische Kohlenwasserstoffe
mit Derivaten und Hetero-Aromaten. Zahlreiche gra-
phische Darstellungen, Spektren und Tabellen erhéhen
den Wert dieser Kapitel. In Kapitel 8 wird die Anwendung
der Absorptionsspektroskopie auf die qualitative Analyse,
in Kapitel 9 die spektroskopische Bestimmung organischer
Verbindungen und im letzten Kapitel schlieBlich werden
die Beziehungen zwischen der UV-Absorptionsspektro-
skopie und der Molekiilstruktur behandelt.

Der Anhang gibt eine Ubersicht iiber die Bibliographie
der Elektronenspektroskopie sowie iiber Losungsmittel-
und Temperatureffekte. Jedem der Kapitel ist ein aus-
fithrliches Literaturverzeichnis angefiigt. Der Druck des
Buches ist klar und iibersichtlich.
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Das Buch ist somit eine wertvolle und notwendige Er-
ginzung zu zahlreichen iiberwiegend theoretischen Dar-
stellungen der Elektronenanregungsspektroskopie und
kann jedem Studierenden der Chemie zum Studium emp-
fohlen werden.

H.H. Perkampus [NB 987]

Catalyst Handbook. Wolfe Scientific Books, London 1970.
1. Aufl, 231 S. 81 Abb., 16 Tab., £ 3.15.

Das vorliegende Buch, das speziell auf die bei der Verar-
beitung von Ammoniak und Wasserstoff auftretenden
Prozesse ausgerichtet ist, verdient in zweierlei Hinsicht
Beachtung: Es enthilt einmal eine Menge von in priagnante
und kurze Worte gefaBten Ausfiihrungen iiber die Grund-
lagen der heterogenen Katalyse, was die Bezeichnung
,Handbuch” rechtfertigen mag. Zum andern und vor allem
ist jedoch beabsichtigt, dem Katalysator-Anwender eine
Fiille fiir die Praxis wichtiger Kentnisse zu vermitteln, die
allerdings samt und sonders an dem von der Imperial
Chemical Industries Limited (ICI) vertriebenen Kataly-
sator-Sortiment gewonnen wurden.

Bei der Abfassung des Buches haben namhafte Wissen-
schaftler wie S.P.S. Andrew, G.W. Bridger, J.S. Campbell,
G.C. Chinchen, P. Craven, D.A. Dowden, D.R. Goodman,
J. J. Phillipson, C. B. Snowdon, W. Spendley und P. W. Young
mitgewirkt. Die Frage nach der Aktivitat, der Selektivitit
und der Lebensdauer der Katalysatoren, die bei simtlichen
Prozessen von entscheidender Bedeutung ist, wird grund-
sdtzlich von allen Autoren aufgegriffen und zieht sich wie
ein roter Faden durch das Buch. An speziellen Reaktionen
werden die Entschwefelung gasformiger Kohlenwasser-
stoffe, der Reforming-ProzeB, die Kohlenmonoxid-Ent-
fernung und die Ammoniak-Synthese ausfiihrlich behan-
delt. Dabei wird auf die verschiedenen Methoden, die
Wahl des Katalysators und den Reaktionsmechanismus
sowie die Kinetik eingegangen; aulerdem werden Fragen,
die mit der Notwendigkeit zusammenhdngen, bestimmte
Ausgangsstoffgemische verwenden zu miissen sowie Kata-
lysatorgifte zu beherrschen, erdrtert. Ein Abschnitt ist der
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