
st0ff[~1 oder Cofermentationl2' rnit Hilfe von Clostridium 
kluyueri. Wie wir jetzt fanden, werden cL,p-ungesattigte P-Halo- 
gencarbonsauren (1 ) durch C. klujweri in Gegenwart von 
Crotonat oder Butyrat oder durch Wasserstoffgas in die halo- 
genfreien gesattigten Carbonsauren uberfuhrt (Tabelle 1). 

RXC=CH-COOH RXCH-CH1-COOH 
(11 ( 2 )  

R = H  oder CH,; X = F ,  CI oder Br 

Tabelle 1. Reduktive Dehydrohalogenierung von p-Halogencarhonsauren des 
Typs ( I )  und ( 2 )  durch Clostridium kluyoeri in Gegenwart von Wasserstoff 
als Reduktionsmittel. 

Versuch Halogencarbonsaure Produkt Ausb. 
( I )  oder (21 1%1 

1 E-0-Chloracrylsaure ( l a j  Propionsaure 70 

beide enantiomere Formen von P-Chlorbuttersaure umgesetzt 
werden. Solche Aktivitaten wurden unseres Wissens bisher 
nicht beschrieben. 

RHC=CX-COOH RCH?--CHX-COOH 
( 3 )  14) 

R = H  oder CH,; X = F ,  C1 oder Br 

Das Verhalten von ungesattigten a-Halogencarbonsauren (3) 
ist in Tabelle 2 wiedergegeben. Mit Ausnahme der @-Fluorbut- 
tersaure sind die absoluten Konfigurationen der erhaltenen 
Verbindungen bekannt. Danach liefert das Hydriersystem von 
C. kluyveri die R-Konfiguration. Die Verbindungen zeigen 

2 Z-p-Chloracrylsaure ( I  h) Propionsaure 30 zum Teil hohere Drehwerte als in der Literaturr3] beschrieben. 
3 E-p-Bromacrylsaure ( I  c)  Propionsiure 
4 Z-P-Chlorcrotonsaure ( I d )  [a] 
5 Z-p-Fluorcrotonsaure ( l e )  [a] Irn allgemeinen wurden pro mmol Carbonsaure 2.0g auf Cro- 
6 B-Chlorpropiousaure (2a j  Propionsaure 90 tonat gewachsenes nasses C.-kluyueri-Sediment in 10ml 0.1 M 

D,L-p-Chlorhuttersaure (2h) [a] Phosphatpuffer bei pH = 7.0 fur 20-25 h bei 35 "C unter Was- I 
8 E-p-Chloracrylsaure ( l a j  [b] kein Umsatz 
9 P-Chlorpropionsaure (2u)  [h] P-Hydroxypropionsaure 100 serstoff inkubiert. 

100 Eine Ausnahme ist a-Brombuttersaure. 

[a] Quantitative Umsetzung zu Butter- und Essigsaure. Entspricht der Fer- 
mentation von Crotonsaure. 
[b] Ohne Reduktionsmittel. 
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Tabelle 2. Hydrierung z,p-ungesittigter a-Halogencdrbonsauren (3  j durch Closrrirlium k l u w e r i  in Gegenwart von Wasserstoff zu a-Halogencarponsauren 
14) .  

Halogencarbonsaure f 31  Ansatz Produkt 
[mmol] ( 4 )  

Ausb. [a]?, ["I C [YIP3  r 1  
[ 'XI I in Methanol lgil00 mi] in Methanol [3] 

- 

z-Chloracrylsaure (3  u )  2.0 (R)-z-Chlorpropionsaure ( 4 u )  91 17.3 + 1.4 0.51 - 13.9 
a-Bromacrylsaure ( 3 h  j 1.5 (R)-a-Brompropionsaure ( 4 h )  86 32.4 i 3.6 0.49 - 27.6 
Z-a-Fluorcrotonsaure ( 3 c )  2.6 %-Fluorhuttersaure ( 4  r )  98 1.2 f 0.1 2.0 - 

Z-a-Chlorcrotonsaure ( 3 d  j 0.5 (R)-a-Chlorbuttersaure ( 4 d )  83 12.7 i 1.4 0.42 - 9.7 
2-a-Bromcrotonslure ( 3 e )  1 .0 (R)-a-Brombuttersaure ( 4  1, j 79 21.6 i 0 . 9  1.1 -31.7 

.~ 

Gesattigte 0-Halogencarbonsauren (2) fuhren zu den gleichen 
Produkten (Versuche 6 und 7). Bei der Inkubation ohne Reduk- 
tionsmittel setzt sich die ungesattiete Saure f I a nicht urn 

[ I ]  H .  Simon. 3. Ramhe<.k, H .  Hashimoro, H. Giinrhw, G. N o h i x e k  u. H .  
Neirmunn, Angew. Chem. 86, 675 (1974); Angew. Chem. iuternat. Edit. 13, 
608 ( 1974). 

v u , ,  

(Versuch 8), und die gesattigte Saure ( 2 ~ )  eliminiert HX [2] H .  Gunther,  H .  Hushimotu, B. Rambeck U. H .  Simon in H .  Drllweg: 

und addiert Wasser (Versuch 9). Offensichtlich vermogen die 
Crotonasen in C. kluyveri anstelle von Wasser auch Halogen- 

3 .  Symposium Technische Mikrobiologie Berlin. Verlag Versuchs- und Lehr- 
anstalt fur Spiritusfabrikation und Fermentationstechnologie, Berlin 1973, 
S. 329. 

wasserstoff zu eliminieren. Insbesondere is1 uberraschend, dalj p] w Gujjieil/ u. w G. Gaierro, Tetrahedron 27,915 (1971). 

RUNDSCHAU 

Neue Ergebnisse der Photochemie von Komplexen der schwere- 
ren Ubergangsmetalle diskutieren P. C. Fo1.0, J .  D. Prtrrscw 
und R. E. Hintze. Die meisten Arbeiten auf diesem Gebiet 
befassen sich mit Komplexen, die sich von Metall-Ionen der 
Elektronenkonfigurationen 4dh  und 5d" ableiten. Es wurden 
Reaktionen koordinierter Liganden, Isomerisierungen, Redox- 
reaktionen und Substitutionen beobachtet. Die Besonderheit 
dieser Metalle gegenuber den Metallen der ersten Ubergangs- 

reihe liegt darin, dalj wegen der groljeren Spin-Bahn-Kopplung 
Ubergange zwischen angeregten Zustanden verschiedener 
Multiplizitat leichter vonstatten gehen. [Photochemistry of 
Hexacoordinate Complexes of the Heavier Transition Metals. 
Coord. Chern. Rev. 14, 67-105 (1974); 109 Zitate] 

[Rd 761 -HI 

Die Chemie und biologische Funktion von membranaktiven 
Komplexbildnern erortert Yu. A .  Ovchinnikov. Diese Substanz- 
klasse, deren Prototyp Valinomycin ist, bildet Komplexe mit 
Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen, die wegen der lipophilen 
Bereiche der Molekiile transmembrane Ionentrager sind. Es 
wird uber das Verhalten von Valinomycin und seinen Analo- 
gen sowie Enniatin, ebenfalls einem Depsipeptid, in Lipiddop- 
pelschichten und naturlichen Membranen sowie iiber spektrale 
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Untersuchungen zur Abhangigkeit der Komplexbildung vom 
Losungsmittel berichtet. [Membrane Active Complexones. 
Chemistry and Biological Function. FEBS Lett. 44 ,  1-21 
( 1  974); 36 Zitate] 

[Rd 752 -R] 

Uber aktive Zentren auf Ribosomen von Escherichia coli berich- 
ten 0. Pongs, K .  H .  Nierhaus, I! A .  Erdmann und H .  G .  
Wittmctnn. Uber die Prozesse der Initiation der Proteinsynthe- 
se, der Elongation der Peptidkette und schliefilich der Termina- 
tion, die ihrerseits wieder in Einzelschritte unterteilt werden, 
sowie iiber die Proteinfaktoren, die fur die Reaktionen notwen- 
dig sind, konnten im Lauf der letzten Jahre zahlreiche neue 
experimentelle Ergebnisse gewonnen werden, die ein detaillier- 
tes Bild der regulatorischen Vorgange an Ribosomen im Ver- 
lauf der Synthese erlauben. [Active Sites in Escherichia coli 
Ribosomes. FEBS Lett. 40, S28-S37 (1974); 142 Zitate] 

[Rd 756 -R] 

Ein Katalysator fur die ringoffnende Polymerisation von Cyclo- 
penten zu Polymeren mit hohem trans-Gehalt besteht aus Mo- 
lybdanpentachlorid (Halogenid eines Metalles der Grup- 
pe VI B des Periodensystems), Triisobutylaluminium (Or- 
ganoaluminiumverbindung) und als Aktivator aus einem 

NEUE BUCHER 

aromatischen Sulfonylchlorid wie Bgnzolsulfonylchl.orid. 
[DOS 2331 514, Shell Internationale Research Maatschappij 
B. V., Den Haag (Niederlande)] 

[PR 234 -W] 

2-0x0-thiazol-5-carbnsaure-Derivate (3) erhalt man durch 
Umsetzung von Enaminen ( I )  rnit Chlorcarbonylsulfenylchlo- 

R' R2 
+ C1-CO-SCI + '?- 

O+SAK~ 
( 1 )  (2) (31 

R '  =H,  Alkyl, Aryl, Aralkyl: R L = H ,  Alkyl, Aryl;  R'=Carbonltril, Carbon- 
sPureamid 

rid (2); die Verbindungen (3) zeigen fungitoxische Wirksam- 
keit. [DOS 2302844; Bayer AG, Leverkusen] 

[PR 238 -K] 

Propylendiacetat (,,Propylenglykoldiacetat") (2) kann durch 
Umsetzung von Allylacetat ( I )  rnit Essigsaure an Polyphos- 
phorsaure-SiOZ-Kontakten hergestellt werden (100 bar, 

CH,=CH-CH@AC + AcOH 4 CHS-CH-CH~OAC 
I 

OAc 
(11 (21 

200°C). AuDer ( I )  IaRt sich auch Allylpropionat einsetzen, 
anstelle von Essigsaure anch Propionsaure oder Buttersaure. 
[DOS 2219915; Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt] 

[PR 244 -G] 

Reaktionsmechanismen der Organischen Chemie. Ein Seminar- 
buch. Von H .  HBrer. Verlag Chemie GmbH, Weinheim 
und John Wiley & Sons, New York 1973. 1. A d . ,  XII, 
565 S., 23 Abb., 28 Tab., brosch. DM 48.- 

Die traditionellen Lehrbiicher uber Reaktionsmechanismen 
in der organischen Chemie beginnen meist rnit einem methodi- 
schen Teil und behandeln anschlieRend die Reaktionstypen. 
Dabei kann der Leser am Ende jedes Abschnitts anhand der 
gestellten Aufgaben sein Wissen iiberpriifen und vertiefen. 
Diesen Aufbau stellt das vorliegende Buch auf den Kopf. 
Es beginnt auf den ersten Seiten rnit den Problemstellungen 
und gibt auf den 500 Seiten des zweiten Tells neben der 
Losung der speziellen Aufgaben eine sehr breite und umfassen- 
de Darstellungdes Gebiets. Damit wird die Absicht des Autors 
vent irklicht, ein typisches Seminarbuch vorzulegen. Die 2 10 
Problcnie werden nach einem gleichbleibenden Schema ge- 
stellt : WIhrend bei den Ausgangssubstanzen die Strukturfor- 
meln angegeben sind, werden die Zwischenstufen und Endpro- 
dukte als Summenformeln geschrieben und durch IR-, UV- 
und NMR-Daten weiter charakterisiert. Jede Reaktion wird 
umfassend iintersucht, so daR haufig iiber zehn Summenfor- 
meln zu entschliisseln sind. Besonderes Augenmerk wird dar- 
auf gelegt, daR der Mechanismus die Bildung aller Reaktions- 
produkte erklart. 
Die mcisten der zum Teil sehr speziellen Aufgaben sind auch 
fur cinen fortgeschrittenen Studenten kaum losbar, so da13 
eine sinnvolle Nutzung dieses Ruchcs in der gemeinsamen 

Erarbeitung der gestc!lten Probleme im Rahmen eines Semi- 
nars liegt. Dabei lernt der Student alle wichtigen Reaktionsty- 
pen der organischen Chemie ausfiihrlich kennen; die Schwer- 
punkte liegen auf aktuellen Gebieten der Forschung wie z. B. 
den Woodward-Hoffmann-Regeln. Zu kurz werden nur die 
Radikalchemie und die Photochemie abgehandelt. Auch fillt 
es auf,daR die Ergebnisse der reaktionskinctischen Messungen 
ZLI wenig in die Diskussion einbezogen werden. 
Abgesehen davon scheint es mir, daR es dem Autor gelungen 
ist, ein ausfiihrliches, modernes Buch iiber Reaktionsmechanis- 
men vorzulegen, das sich besonders fur die Seminararbeit 
i i i i t  fortgeschrittenen Studenten eignet. 

Bernrl Giese [NB 2411 

Ionenkristalle, Citterdefekte und Nichtstochiometrische Ver- 
bindungen. Von N .  N .  Greenwood. Ubersetzt von H.-G. iwn 
Sclznering und B. Kolloch. Verlag Chemie, GmbH, Weinheim 
1973. 1. Aufl., VIII, 185 S., 60 Abb., 26 Tab., brosch. DM 

Es ist das erklarte Ziel dicses Band&, p i m  erstenmal einen 
systematischen und zusammenfassenden Bericht iiber die mo- 
dernen Vorstcllungen zu geben, welchen EinfluR Gitterdefekte 
auf die Eigenschaften ionogcncr Festkorper ausiiben". Dicser 
Anspriich ist sichcrlich zu hoch gegriffen, da die erste Ausgabe 
von Krijgers ,,The Chemistry of Imperfect Crystals" bereits 
1964 erschien, also vier Jahre vor der ersten Ausgabe des 
englischen Originals des vorliegenden Wcrkes. Das Buch stellt 

28.-. 'h" 
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