RUNDSCHAU

Uber die Synthese von 1,5-Dienen sowie 1,5- und 1,6-Cyclo-
decadienen durch solvolytische Spaltung intermedidrer
Boronsdure-Derivate wie (2) gibt J. A. Marshall einen
Uberblick. Besonders interessierten dabei die 1,5-Diene,
die z. B. an der Biosynthese von Terpenen beteiligt sind.
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Ein typisches Beispiel ist die Uberfiihrung des Sulfonats
(1) mit Diboran in das Produkt (2), das anschlieBend
alkalisch zu 1-Methyl-1,5-cyclodecadien (3) und zum Tri-
cyclus (4) (97:3) zersetzt wird. [ Diene Synthesis via Boro-
nate Fragmentation. Synthesis 1971, 229-235; 31 Zitate,
1 Tabelle]

[Rd 405-L]

Eine kurze Ubersicht iiber neue Anwendungen des Faraday-
Effektes in der Chemie gibt A. J. McCaffery. Unter Fara-
day-Effekt (magnetischem Circulardichroismus, MCD)
versteht man den Unterschied der Extinktionen von links-
und rechtscircular polarisiertem Licht unter dem EinfluB
eines longitudinalen Magnetfeldes. Das Zustandekommen
von MCD wird an einfachen Beispielen erldutert und die
Theorie des Effektes kurz umrissen. Wichtig ist die Mes-
sung des MCD insbesondere bei der Zuordnung von Ab-
sorptionsbanden zu bestimmten Elektroneniibergingen.
Weitere jetzt schon praktizierte Anwendungen sowie zu-
kiinftige Entwicklungsmdglichkeiten werden abgehandelt.
[New Applications for Magnetic Circular Dichroism. Na-
ture Phys. Sci. 232, 137-140 (1971); 35 Zitate, 2 Abb.]

[Rd 409 ~H]

Uber eine moderne Methode zur Berechnung der Gitterener-
gien von Salzen mit komplexen Ionen berichten H. D. B.
Jenkins und T. C. Waddington. Fiir die Rechnung wird ein
Modell verwendet, das jedes Atom oder Ion im Kristall als
Punktladung betrachtet ; die Abstéinde werden aus Kristall-
strukturdaten libernommen. Als Parameter geht die La-
dung der Bestandteile der Komplexionen in die Energie-
berechnung ein. Mit der Zusatzannahme, daB die Ladungs-
verteilung in komplexen Ionen nicht von der speziellen
Kristallstruktur abhéingt, kann man dann durch Vergleich
der Gitterenergien von polymorphen Salzen oder von
Komplexsalzreihen mit verschiedenen Gegenionen den
Ladungsparameter eliminieren bzw. die Ladungsvertei-
lung im Komplexion berechnen. [Lattice energies, charge
distributions and thermochemical data for salts containing
complex ions. Nature Phys. Sci. 232, 5-7 (1971); 19 Zitate,
2 Abb.]

[Rd 410 -H]
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Uber Synthese und 1,2-Cycloadditionen halogenierter Ketene
berichtet W. T. Brady. Zunichst wird die Synthese von Di-
halogen- und Monohalogenketenen sowie Alkylhalogen-
und Phenylhalogenketenen beschrieben. Die meisten Ver-
bindungen dieser Art lassen sich nicht isolieren. Die pripa-
rative Verwendbarkeit der halogenierten Ketene wird an
der Synthese von 2-Halogen- und 2,2-Dihalogen-cyclo-
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butanonen durch Anlagerung an Olefine gezeigt. Durch
Addition an Ketene, Imine und Carbodiimide entstehen
funktionell substituierte B-Lactone, B-Lactame bzw. f-
Imino-p-lactame. Tropon-Derivate werden iiber die Cyclo-
pentadien-Addukte, z.B. (1), Cyclopropan-Derivate iiber
Cyclobutanone und Cyclobutanole, z. B. (2) bzw. (3), ge-
wonnen. [Halogenated Ketenes: Valuable Intermediates
in Organic Synthesis. Synthesis 7971, 415-422; 71 Zitate]

[Rd 414 -M]

Die Reaktionen stabiler Nitroxyl-Radikale fassen E. G. Ro-
santsev und V. D. Sholle zusammen. Behandelt werden: Zer-
setzung und Stabilitdt von Nitroxyl-Radikalen wie (1),
Redoxreaktionen, Radikalreaktionen, Komplexbildung so-
wie Reaktionen ohne Beeinflussung der freien Valenz (d. h.
ohne Beteiligung des Radikalzentrums). Die letztgenannten
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Reaktionen bilden die Grundlage von Spinmarkierungs-
methoden, die sich u.a. in Biochemie und Molekularbio-
logie bewidhrt haben. [Synthesis and Reactions of Stable
Nitroxyl Radicals. II. Reactions. Synthesis 19717, 401-414;
178 Zitate, 3 Tabellen]

[Rd 415 -M]

Einen Uberblick iiber die Stereochemie fiinffach koordinier-
ter Nickel(1)- und Kobalt(i))-Komplexe gibt P. L. Orioli.
Die relativen Stabilitdten der beiden denkbaren Idealkon-
figurationen (trigonale Bipyramide und quadratische Py-
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ramide) in verschiedenen Umgebungen werden erdrtert
sowie Faktoren, die ein Abweichen von diesen idealen Geo-
metrien bedingen konnen. Dann werden die bekannten
Nickel(1)- und Kobalt(i-Komplexe mit dieser Koordina-
tionszahl jeweils nach high-spin- und low-spin-Komplexen
getrennt aufgefiihrt. [ The Stereochemistry of Five-coordi-
nate Nickel(t) and Cobalt(n) Complexes. Coord. Chem.
Rev. 6, 285-308 (1971); 76 Zitate, 7 Abb., 6 Tabellen]

[Rd 411 -H]

Methoden zur Synthese von Polyaminomonosacchariden
(Di-, Tri- und Tetraaminozuckern) bespricht in einer Uber-
sicht F.J.M. Rajabalee. Die Amino-Funktionen werden
meist durch N-haltige Nucleophile eingefiihrt, und zwar
entweder direkt oder iiber cyclische Zwischenstufen
(Epoxide, Aziridine, 1,3-Oxazoline, 1,3-Oxazolone). Viel-
fach sind Nitrozucker geeignete Vorstufen fiir Polyamino-
saccharide. [Synthesis 1971, 359-366; 70 Zitate]

[Rd 416 -M]

Uber das ,,Schmelzen* von d(T-A)-Oligomeren als Modell-
reaktion fiir das Schmelzen der DNA berichtet R. L.
Baldwin. d(T-A),, 5<n<25, bestehen aus Desoxythymin
und Desoxyadenin; als ,,Schmelzen* wird der Ubergang
der Helixform in eine Form ohne Basenpaarung definiert.
Es interessierte speziell das Verhalten von Haarnadel-
schleifen (hairpin loops), die bei der Basenpaarung inner-
halb eines Stranges zustandekommen. Die kleinstmégliche’
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Schleife wird von vier Basen gebildet. Es werden Methoden
beschrieben, wie die Parameter zur Berechnung der
Schmelzkurven bestimmt werden konnen. Bei hohen
Gegenion-Konzentrationen entsprechen die Schmelzkur-
ven linearer Oligomerer der Theorie, bei niedrigen mul
die Linge des Oligomeren beriicksichtigt werden. Die
Arbeit schlieBt mit Anmerkungen zum kinetischen Ver-
halten der Haarnadelhelices. [ Experimental Tests of the
Theory of Deoxynucleic Acid Melting with d(T-A)
Oligomers. Accounts Chem. Res. 4, 265-272 (1971);
38 Zitate, 4 Abb.]

[Rd 417 -L]

Uber die Eigenschaften sauberer Metalloberflichen und
Reaktionen an ihnen berichtet zusammenfassend R.P.H.
Gasser. Voraussetzung ist das Arbeiten im Ultrahoch-
vakuum bei wenigstens 10~ °, besser 107 1% Torr. Bei den
Reaktionen zwischen Gas und Metall interessieren a) Ad-
sorption, b) Reaktionen an der Oberfliche, ¢) Desorption.
Dabei wird entweder die Zusammensetzung des Gases
{iberwacht oder die Anderung einer Eigenschaft des
Metalls verfolgt. Neben der Theorie der Adsorption wird
u.a. die Anwendung der Heizdrahttechnik, der Feldemis-
sions- und Feldionenmikroskopie, der Beugungsunter-
suchungen mit langsamen Elektronen (LEED) und der
Massenspektroskopie besprochen. [Properties and Reac-
tions of Clean Metal Surfaces. Quart. Rev. Chem. Soc. 25,
223-238 (1971); 12 Zitate, 6 Abb.]

[Rd 418 -K]

Methoden der enzymatischen Analyse. Herausgeg. von H.
U. Bergmeyer. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Berg-
str. 1970. 2. Aufl, LXIX, 2220 S., zahlr. Abb., geb. DM
285—.

Die zweite Auflage der ,Methoden der enzymatischen
Analyse* ist erschienen, und es ist unnétig, das von H. U.
Bergmeyer unter Mitwirkung von 230 Autoren herausge-
gebene Werk noch zu loben, wenn man die Rezensionen
der ersten Auflage gelesen hat!!l, Da nach wie vor kein ver-
gleichbares Werk existiert, bleibt nur iibrig, auf weitere
Vorziige oder Verbesserungen gegeniiber der ersten Auf-
lage hinzuweisen.

Die neue Auflage zeigt dieses Laboratoriumshandbuch in
wesentlich erweiterter, zweibandiger Form. Die Darstel-
stellung erscheint trotz des fast doppelten Umfanges iiber-
sichtlicher, die mitgeteilte Information praziser und stir-
ker auf praktischem Gebrauch im klinischen und bioche-
mischen Laboratorium hin ausgewdhlt. Zu dieser Klarheit
triigt die sorgféltige technische Aufmachung des Werkes
wesentlich bei.

Die generelle Einteilung des Stoffes in vier Abschnitte wur-
de beibehalten ; lediglich innerhalb der Abschnitte fanden
Umsteliungen statt. Der allgemeinen Einfithrung folgen
die biochemischen Reagentien im 2. Abschnitt, sodann die
Methoden zur Messung von Enzymaktivititen und als

[1] Vel Angew. Chem. 75, 110 (1963).
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vierter und letzter Abschnitt die Methoden zur Bestim-
mung von Metaboliten. Die allgemeine Einfithrung bekam
mit einer Erweiterung auf das Neunfache ihres Umfanges
einen vollig neuen Charakter. Abgesehen von der Beschrei-
bung neuer Analysenmethoden wie etwa dem enzymati-
schen Isotopenverdiinnungsprinzip oder der Beschreibung
von Analysenautomaten wird mit dem neu hinzugefiigten
Kapitel ,Auswertung, Kontrolle und Beurteilung von
MeBergebnissen“ dem Kliniker wertvolle Hilfe fiir die
praktische Arbeit gegeben. Stabilitidtseigenschaften von
Substraten, Enzymen und Gewebsextrakten werden sorg-
faltig und mit vielen Literaturzitaten versehen geschildert.

Der enzymatisch arbeitende Biochemiker wird dankbar
vermerken, daB im Abschnitt ,,Biochemische Reagentien
nicht nur mehr als 100 der bekanntesten Enzyme in geraff-
ter Form mit ihren Eigenschaften beschrieben, sondern
auch die Testansitze zu ihrer Aktivitdtsbestimmung aufge-
nommen wurden. Es wére in diesem Zusammenhang wiin-
schenswert, in Zukunft auch diesen Teil nach den Regeln
der IUPAC-Nomenklatur zu ordnen, wie es im Abschnitt
»Messung von Enzymaktivitdten“ bereits geschehen ist.
Hier wird der beginnenden und stindig zunehmenden
Mechanisierung und Automatisierung der enzymatischen
Analyse im klinischen Laboratorium Rechnung getragen.
Am Beispiel der Bestimmung von GOT, GPT und LDH
findet man detaillierte Angaben fiir die automatisierte Ana-
lyse, bei anderen Enzymen werden weitgehend mechani-
sierte Analysen beschrieben. Neben den herk6mmlichen
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