
ordnung stabiler als in ge~inkel ter~ '~.  Die stabilste 
Struktur des Athyl-Kations ist jedoch verdrillt und im 
Zentrum des Carbo-Kations nicht vollig planarf3]. Trotz 
der starken Neigung von Carbonium-Ionen zu planaren 
Anordnungen sind diese jedoch nur moglich, wenn es die 
Symmetrie zulaBt. 

3. Im Gegensatz zu den in der Literatur verbreiteten 
Annahmen ist die C-C-Hyperkonjugation erheblich 
wichtiger als die C-H-Hyperkonjugati~n[~* 6 , 8 .  lo]. Die 
Hyperkonjugation wird durch stark gespannte C-C- 
Bindungen gefordert, z. B. in den bisektionalen Kon- 
formationen des Cyclopropylmethyl- und des Cyclobutyl- 
methyl-Kations. Die senkrechte Konformation ist nur 
beim Cyclobutylmethyl-Kation stabilisiert" ' I ;  daraus er- 
gibt sich eine relativ niedrige Rotationsbarriere. 

4. Das Isopropyl-Kation ist die stabilste Spezies C,H: 'I. 
Das n-Propyl-Kation, das eckenprotonierte Cyclopropan 
sowie eine ungewohnliche, stark verzerrte Struktur mit 
einem C-C-C-Winkel von 83" besitzen vergleichbare 
Energien, aber nur die zuletzt erwahnte Struktur ent- 
spricht einem Minimum auf der P~tentialflache~'*~! 
Diese Ergebnisse unterstreichen die Willkiir bei Beschrei- 
bungen von Carbonium-Ionen als ,,klassisch und ,,nicht- 
klassisch". Kantenprotoniertes Cyclopropan ist weniger 
stabil als eine der anderen Strukturen; die Flachen- 
protonierung 1st sehr ungiinstig1121. 

5. Verbruckte und nicht verbruckte Carbonium-Ionen 
besitzen recht unterschiedliche ls-Orbitalenergien181 ; die- 
ses Ergebnis bestatigt Oluhs Folgerungen aus ESCA- 
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spektroskopischen Daten1l3]. Man hat damit die Mog- 
lichkeit, direkt auf experimentellem Wege zwischen diesen 
Strukturtypen zu unter~cheiden~'~] .  
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Die hochmolekularen Polyphenylene, die im Hinblick auf 
die Entwicklung warmebestandiger Materialien interes- 
sieren, sind Gegenstand einer Ubersicht von G.  K. Noren 
und J .  K .  Srille. Die Synthese gelingt u.a. durch oxidative 
kationische Polymerisation, Dehydrierung von Poly-i,3- 
cyclohexadien, metall-katalysierte Kupplungsreaktionen 
und Diels -Alder-Polymerisation. Besprochen werden 
aukrdem Spektren, Kristallinitat, Loslichkeit und Lo- 
sungseigenschaften, Halbleitereigenschaften, Bestrahlungs- 
stabilitat und Thermostabilitat sowie Reaktionen der 
Polyphenylene. Wegen ihrer schwierigen Herstellung und 
ihrer Unloslichkeit haben die Polyphenylene bisher nur 
beschrankte Anwendung gefunden. [ Polyphenylenes. 
Macromol. Rev. 5,385-430 (1971); 129 Zitate] 
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Die Wirkungsweise von Aminosiiureantagonisten biologi- 
when Ursprungs behandeln in einem uberblick G. Nass, 
K. Porallu und H. Zahner. Als Aminosaureantagonisten 
wirkt eine kleine Gruppe von Antibiotika, deren wachs- 
tumshemmende Aktivitat von einer oder mehreren Amino- 
duren  aufgehoben werden kann. Vereinzelt wirken auch 
die biosynthetischen Vorstufen von Aminosauren oder ihre 
Umwandlungsprodukte als Antagonisten. (Antibiotika, 

die durch direkte Wechselwirkung mit einer Aminosaure 
inaktiviert werden, gehoren nicht zu den Antagonisten.) 
Es werden die enzymatischen Reaktionen beschrieben, 
in die die Antagonisten eingreifen. Sie wirken durch 
Feedback-Hemmung, durch Hemmung der zellularen 
Aminosaure-Aufnahme, durch EinfluB auf den Einbau 
von Aminosiiuren in Polypeptidketten und auf die Funk- 
tion der Proteine sowie durch Hemmung der Oligopeptid- 
und Purinsynthese. [Biogenetic Amino Acid Antagonists. 
Naturwissenschaften 58,603-610 (1971); I10 Zitate]. 
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uber neuereEntwicklungsrichtungen in der Chemotaxonomie 
der Pflanzen berichtet R. Hegnauer. Die systematische 
Bedeutung chemischer Charakteristika ist haufig wegen 
der unvollstandigen Kenntnis von Vorkommen, Bio- 
synthese und Funktion der meisten Phytokomponenten 
schwierig zu bewerten. Es lassen sich drei Verteilungs- 
muster unterscheiden : allgemeines, ,,asystematisches" und 
,,systematisches" Vorkommen, aufgrund deren die taxo- 
nomischen Moglichkeiten und ihre Grenzen beurteilt 
werden konnen. Behandelt werden vorzugsweise die 
Sekundarstoffe (,,Natural Produkts") der GefaBpflanzen. 
Die vergleichende Chemie der Makromolekiile und die 
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Phytoserologie liefern ebenfalls Resultate, die phytotaxo- 
nomische Bedeutung haben konnen. [ Pflanzenstoffe und 
Pflanzensystematik. Naturwissenschaften 58, 585-598 
(1971): 88 Zitate]. 
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Die Bindung von Ionen an synthetische makrocyclische 
Verbindungen diskutieren J. J. Christensen, J. 0. Hill und 
R. M. Izatt.  Die Existenz von Makrocyclen rnit hydrophilen 
Innenraumen, die zahlreiche bindende Atome enthalten, 
und rnit hydrophober Auknhiille eroffnet zahlreiche 
Moglichkeiten fur die Entwicklung und Synthese von 
Molekiilen mit spezifischem Kationen- und Anionen- 

Bindevermogen. Die Metall-Ligand-Bindung ist bei cycli- 
schen Polyathern offensichtlich vorwiegend ionischer 
Natur, jedoch nimmt bei Ersatz der Sauerstoff- durch 
Schwefel- oder Stickstoflatome der kovalente Charakter 
zu. Die hydrophobe Aullenhiille der Makrocyclen 1st 
durch Addition von Seitenketten und funktionellen Grup- 
pen derart modifizierbar, dall die Auflosung von Salzen 
in organischen Solventien erleichtert wird. Die makro- 
cyclischen Verbindungen konnen als Modelle zur Unter- 
suchung der Wechselwirkung von Metall-Ionen rnit biolo- 
gischen Systemen dienen. [Ion Binding by Synthetic 
Macrocyclic Compounds. Science 174, 459-467 (1971) ; 
50 Zitate] 
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LITERATUR 

Titrationen in nichtwaBrigen Medien. Von I. Gyenes. Ferdi- 
nand Enke Verlag, Stuttgart 1970. 701 S., 206 Abb., 
108 Tab., DM 84.--. 

Eingeleitet wird das Buch mit einer Behandlung der ver- 
schiedenen Saure-Base-Theorien sowie Ausfuhrungen zur 
Frage der Starke von Sauren und Basen und deren Ab- 
hangigkeit von der Art des Losungsmittels. Es wird damit 
die Basis fur das Verstandnis der bei Titrationen in nicht- 
wallrigen Losungsmitteln ablaufenden Vorgange vermit- 
telt (120 Seiten). Die Losungsrnittel selbst sind insbesondere 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften, ihres Verhaltens und ihrer 
Reinigung auf etwa 70 Seiten abgehandelt; den in Frage 
kommenden Titrantien, sauren und basischen, sind etwa 
35 Seiten gewidmet. 

Die Endpunktsbestimmung bei den Titrationen wird auf 
140 Seiten diskutiert. Es werden dabei visuelle und photo- 
metrische Verfahren unter Verwendung von Farbindika- 
toren und als instrumentelle Methoden die potentiometri- 
sche, konduktometrische, oszillometrische, voltametrische, 
amperometrische und thermometrische Arbeitsweise in der 
Form beschrieben, dall insbesondere Anwendungsbeispiele 

gegeben werden, ohne dabei naher auf die jeweiligen Grund- 
lagen einzugehen. 

Die Titrationsverfahren selbst werden auf 250 Seiten ab- 
gehandelt. Es wird eingegangen auf die Bestimmung saurer 
Substanzen, z. B. von Sauren, Saureanhydriden, Acyl-, 
Alkyl- und Aralkylhalogeniden, enolischen Hydroxy- und 
Imidgruppen, phenolischen und alkoholischen Hydroxy- 
gruppen, Nitroverbindungen sowie Salzen von Sauren. 
Bei den basischen Verbindungen werden aliphatische, 
aromatische und cycloaliphatische N-haltige Verbindun- 
gen sowie deren Salze besprochen. Ferner werden Verfah- 
ren fur die Titration von Carbonylgruppen und schwefel- 
haltigen Verbindungen sowie von Organometall-Verbin- 
dungen gegeben. 

Das Buch bietet sowohl dem Theoretiker als auch dem 
Praktiker sehr vie1 Wertvolles. Der Praktiker findet sehr 
viele konkrete Analysenvorschriften und zahlreiche nutz- 
liche Hinweise. Das Buch kann jedem, der sich rnit dem 
speziellen Sachgebiet zu besc i en hat, nur warmstens 
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