Resonanz des Methyl-C-Atoms von (5) liegt bei tieferem
als diejenige von (7) (8=156.7 bzw. 52.8 ppm).

Im Gegensatz zu (3) und (5) erwcist sich das bicyclische
Grundgeriist von (7)) gegeniiber der Fragmentierung im Mas-
senspektrometer als weitgehend stabil.

Dic groBere thermische Stabilitdit von (7) im Vergleich
zu (1) fihren wir darauf zuriick, daB dic Ring6ffnung (7) - (8)
energetisch sehr vicl ungiinstiger ist als /7) —(9).

CH-CO,CHy H_ CH;
(7) —> @ (1) — ]:
S H™ ™S
(8) 9,
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Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet L. D. Hall in der . Tate
and Lyle Lecture* als vierte Dimension der 'H-NMR-Spektro-
skopic. Bei 'H-NMR-Spektren werden iiblicherweisc drei Ar-
ten von Paramctern ausgewertet: Chemische Verschiebung,
Kopplungskonstanten und Flidchen unter den Signalen. Mit
neuentwickelten Instrumenten und Techniken ist eine Routine-
messung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T ,-Werte) mog-
lich geworden. Dic T -Werte spiegeln u.a. die rdumliche An-
ordnung der betrachteten Protonen wider; am Beispiel von
Kohlenhydraten wird die Niitzlichkeit dieser Methode demon-
striert. [Spin-Lattice Relaxation: A Fourth Dimension for
Proton N.M.R. Spectroscopy. Chem. Soc. Rev. 4, 401-420
(1975); 33 Zitate]

[Rd 821 -F]

Mait synthetischem amorphem Calciumphosphat und seiner Be-
zichung zur mincralischen Substanz der Knochen befassen
sich A. S. Posner und F. Betts. Anorganische Bestandteile
der Knochen sind vor allem Calciumphosphat mit dem glei-
chen Ca:P-Vcrhiltnis wie im Hydroxylapatit (Ca,,-
(PO,)(OH),) sowie CO%™ neben Spuren Citrat und Metall-
lonen. Die duBerst geringe GroBe der Kristalle in der Kno-
chensubstanz (200 300 A) verbictet Rontgen-Strukturuntersu-
chungen an Einkristallen. Modellversuche ergaben, daB bei
der Fallung von Hydroxylapatit aus stark iibersdttigten Losun-
gen stets zuerst ein amorphes Calciumphosphat ausfdllt, das
autokatalytisch in Hydroxylapatit iibergeht, aber stabilisiert
werden kann. So erhaltenes amorphes Calciumphosphat, du-
Berst feinteiliger synthetischer Hydroxylapatit und minerali-
sche Knochensubstanz wurden mit Rontgenbeugungsverfah-
ren verglichen. Demnach besteht die mineralische Knochen-
substanz beim Erwachsenen wahrscheinlich iiberwiegend aus
carbonat-haltigem Hydroxylapatit, dessen Struktur durch
Fehlordnung gekennzeichnet ist. [Synthetic Amorphous Cal-
cium Phosphate and Its Relation to Bone Mineral Structure.
Acc. Chem. Res. 8, 273-281; 42 Zitatc]

[Rd 816 -L]

Ubergangsmetall-Komplexe mit synthetischen makrocyclischen
Liganden bespricht .. F. Lindoy. Als Liganden wurden neben

cyclischen Polycthern vom , Kronen"-Typ vor allem Ringsyste-

Angew. Chem. ; 88. Juhrg. 1976 ; Nr. 3

me mit Stickstoff als Donor, z. B. (1 ), iiberpriift. Auch Schwefel
und Phosphor kénnen als Donoratome fungieren. Kronen-
Verbindungen bilden i.a. kecine stabilen Komplexe mit
Ubergangsmetall-lonen, wohl aber Liganden vom Typ (/).
Um ein Ubergangsmetall-lon der ersten Reihe vollstindig
zu umschlieflen, ist ein 13- bis 16gliedriger Ring crforderlich,
in dem die Stickstoffatome so angeordnct sein miissen, daB
beider Koordination des Metall-lons fiinf-, sechs- oder sieben-
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gliedrige Ringe entstehen. Liganden mit groBeren Ringen wie
( 2) miissen sich verdrillen. Ein Beispiel cines dreidimensiona-
len , kifig-artigen* Komplexes ist (3). — Neben Synthesen
und Reaktionen dieser Verbindungen werden Modelle fiir
biologische makrocyclische Systeme wie Vitamin B, , bespro-
chen. [Transition Metal Complexes of Synthetic Macrocyclic
Ligands. Chem. Soc. Rev. 4, 421-441 (1975); 93 Zitate]

[Rd 822 -F]

Mit dem Elektron als chemische Einheit befaBt sich F. S.
Dainton in der . Faraday Lecture*. Nach theoretischen Be-
trachtungen iiber das Elektron in kondensierten Systemen
wird besprochen, wie diese Spezies erzeugt werden kann und
wie ihre wichtigsten physikalischen und chemischen Eigen-
schaften aufgekldrt wurden. Die Kenntnisse iiber das solvati-
sierte Elektron tragen u.a. zum besseren Verstindnis auch
technisch wichtiger Prozessc bei, so der Hydrodimerisierung
von Acrylverbindungen (z. B. Acrylnitril - Hexandinitril) oder
der Kupplung von Pyridin zu Bipyridyl. [The Electron as
a Chemical Entity. Chem. Soc. Rev. 4, 323-362 (1975); 58
Ziate]

[Rd 819 -F]
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