
Tabelle I .  Spektroskopische Daten der cis- und der rrans-Form des Komplexes ( 2 ) .  
~~~~~ ~ -~ - .. ~ .. - 

1201 1 3 )  Zuordnung 
.. - . .-  . . . . ~ .. . .. 

typische IR-Banden 
[ern - 'I [a1 2950-2850 s 2980-2870 s v(CHd 

I954 sst 1949 sst V(C0) 
841 st 841 st y(Mesity1-H) 

1973 sst 1941 sst V(C0) [bl 
( 'HI [ P P ~ I  [cl 2.37-3.06 (M) 2.43-2.88 (M) 30 Phenyl-H 

3.57 (S) 4.05 (S) 2 Mesityl-H 
7.65 ( S )  8.41 (S) 6 Methyl-H 
7.93 (S) 8.08 (S) 3 Methyl-H 

6 ('IF') [ P P ~ ]  [dl -26.23. -21.11 [e] - 22.82 (S) 

[a] KBr-PreOling. [b] CHCl,-Losung. [c] 60 MHz. CDCI,. TMS intern. [d] 24.29 MHI C,D,. 85prOZ. HJPOJ 
extern. [el AB-Spektrum, J(PlrP)= 22.0 Hz 

.- 

(2a)  bzw. 1.7 D fur (2b) in dem fur cis- bzw. trans-konfigurier- 
te Komplexe dieser Art erwartetenl'l Bereich. 

3. Auch die in CHCl, gemessenen v(C0)-Wellenzahlen 
(Tabelle 1) sind mit dieser Konfigurationszuordnung in Ein- 
klang, da das im Vergleich zum Neutralliganden PPh3 zweifel- 
10s grol3ere a-Donor-/n-Acceptor-Verhaltnis der anionischen 
Mesitylgruppe die v(C0)-Werte von trans-OC-lr-PPh, in 
(2u) bzw. von trans-OC--1r-Mes in (2b) im beobachteten 
Sinne beeinflussen muI3. 

Durch die Isolierung des roten Mesitylkomplexes (2u) ist 
erstmals die - wohl sterisch bedingte - Existenz auch cis-konfi- 
gurierter Verbindungen vom Vaskaschen Typ zweifelsfrei 
nachgewiesen. 

ArbeitsvorschriJ : 

Unter Schutzgas (N2) werden 7.80g (0.010mol) ( I )  und 
0.015mol Mesityllithium in 1500ml Diethylether 2 h bei Raum- 
temperatur geriihrt. Nach Filtration und Zugabe von MOml 
Ethanol dampft man den Ether unter Normaldruck ab. Hierbei 
setzt Kristallisation von rotem (2a)  ein, die nach 6-8h bei 
Raumtemperatur praktisch vollstandig ist. Ausbeute (nach 
Waschen mit 3 x 20ml Ethanol) 4.7-5.4g (55-65 %). - Aus 

RUNDSCHAU 

Uber Gallenfarbstoffe berichten zusammenfassend M. F. Hud- 
son und K .  M. Smith. Gallenfarbstoffe entstehen in der Natur 
durch oxidativen Abbau der prosthetischen Gruppen von Ha- 

( 1 )  R = C H 2 C H 2 C O O H  ( 2 )  

moproteinen. Ein Beispiel ist die Ringoffnung des Eisenkom- 
plexes von Protoporphyrin-IX ( 1 )  zu Biliverdin-IXa (2), das 
in Saugetieren weiteren Umwandlungen unterliegt. Wahrend 
Gallenfarbstoffe bei Saugetieren nur Abfallprodukte sind, iiben 
sie bei niederen Tieren oft lebenswichtige Funktionen aus. 

der Mutterlauge kristallisieren innerhalb einer Woche bei 0 "C 
a. 500mg gelbes (Zb). Spuren des cis-Komplexes verschwin- 
den, wenn man unreine Kristalle in Portionen von ca. 1 g 
zusammen mit 5Omg PPh, in 50ml Benzol 24h riihrt. Einen- 
gen der Losung auf lOml und Zugabe von 10ml Hexan fuhrt 
zur Kristallisation des reinen trans-Komplexes ( 2 b ) .  - Nach 
dem gleichen Verfahren kann man reines (Za)  mil 85 % Aus- 
beute in (2b) umwandeln. 
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z. B. als Farbstoffe fur Schutflarbungen und als Bestandteile 
von Abwehrsekreten; proteingebundene Gallenfarbstoffe sind 
photosynthetisch aktiv. [Bile Pigments. Chem. SOC. Rev. 4, 
363-399 (1975); 110 Zitate] 

[Rd 820 -F] 

uber die Cyanide der Metalle aus der 4.-7. Nebengruppe gibt 
W P. Griflth eine Ubersicht. Zwar sind Cyanokomplexe nit 
allen Koordinationszahlen nvischen acht und zwei bekannt; 
in der 4.-7. Nebengruppe sind aber nur octa-, hepta- und 
hexakoordinierte Komplexe gesichert. Die vielfaltigen Mog- 
lichkeiten des Cyanid-Ions, Oxidationszustande zu stabilisie- 
ren, werden am Beispiel von Mo und W (V bis 0) sowie 
Re (VI bis I) gezeigt. Herstellungsmethoden werden skizziert, 
und die Bindung zwischen Metall und Cyanid wird diskutiert. 
fjbergangsmetalle mit wenigen d-Elektronen neigen dam,  alle 
funf nd-Orbitale und die (n + 1)s- und (n + 1)p-Orbitale zu 
benutzen. Der Hauptteil der ubersicht beschreibt die Chemie 
dieser Komplexe. [Cyanide Complexes of the Early Transition 
Metals (Group IVa-Vlla). Coord. Chem. Rev. 17, 177-247 
(1975); 359 Zitate] 

[Rd 823 -HI 

Mit den Auswirkungen von herschallfliigen auf den Ozonman- 
tel der Erde befaDt sich H. S. Johnston. Ozon in der Stratospha- 
re absorbiert den groI3ten Teil der UV-Strahlung der Sonne 
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im mittleren Wellenbereich. Derartige Strahlung schadigt die 
DNA und ruft u.a. Hautkrebs und Mutationen hervor. Bei 
Uberschallfliigen werden aktive Stickstoffoxide (NO und NO2) 
direkt in die Stratosphare injiziert. Sofern sie nicht wie die 
natiirlichen Stickstoffoxide reversibel in Salpetersaure iiberge- 
hen, die nach Transport in die Troposphare ausgewaschen 
wird, wandeln sie O 3  in O2 urn. - Der Ozonabbau durch 
die natiirlichen Stickstoffoxide wird durch die photochemische 
Neubildung von Ozon ausgeglichen. [Ground-Level Effects 
of Supersonic Transports in the Stratosphere. Am. Chem. 
Res. 8, 289-294 (1975); 35 Zitate] 

[Rd 824 -L] 

3C-NMR-Untersuchungen zur ktimmung der Konformation 
bologischer Molekiile sind das Thema einer Zusammenfassung 

von I. C. P. Smith, H .  J .  Jennings und R .  Deslauriers. I3C- 
NMR-Spektren haben aufdiesem Gebiet einige Vorteile gegen- 
iiber den 'H-NMR-Spektren. Die groDere Dispersion der 3C- 
N M R-Spek t ren und die Ausschalt ung von I H-Ko pplungen 
durch Breitbandeinstrahlung gestatten es, z. B. Polynucleotide 
im Detail zu untersuchen, deren 'H-NMR-Spektren sich nicht 
oder nur schlecht auswerten lassen. Aus den I 3C-31P-Kopp- 
lungen konnen Aussagen iiber Konformationdnderungen des 
Molekiilgeriistes abgeleitet werden. - Ferner werden Untersu- 
chungen an Kohlenhydraten (komplexe Glucane. Polysaccha- 
rid-Antigene) und Peptidhormonen (Thyreotropin-freisetzen- 
des Hormon, Oxytocin, Vasopressin) besprochen. [Carbon-I3 
Nuclear Magnetic Resonance and the Conformations of Bio- 
logical Molecules. Acc. Chem. Res. 8, 306-313 (1975); 45 
Zi ta t el [Rd 827 -L] 

NEUE BUCHER 

Fehlerrechnung. Eine Einfiihrung fur Naturwissenschaftler. 
Von J .  Topping. Ubersetzt von J .  Schwarze und P. Erven 
(Taschentext 29). Verlag Chemie/Physik-Verlag, Weinheim 
1975. 1. Aufl., VIII, 124 S., 16 Abb., 23 Tab., br. DM 16.80. 
Zur Beurteilung von gemessenen Ergebnissen und von MeD- 

verfahren ist eine statistische Behandlung der MeDwerte not- 
wendig. Der Autor versucht in seinem Buch, hierzu die Grund- 
lagen zu vermitteln. 

In Kapitel I (Beobachtungsfehler) erlautert er grunddtzlich 
den Begriff des Fehlers und gibt Hinweise auf die Fehlerschat- 
zung bei unzureichendem statistischem Material. Dieses Kapi- 
tel erscheint dem Rezensenten iiberfliissig, da die gegebenen 
Definitionen in den folgenden Kapiteln nochmals sorgfaltig 
auf statistischer Grundlage formuliert werden. 

Kapitel I1 (Einige Grundlagen aus der Statistik) durfte den 
meisten Lesern den groDten Nutzen bringen. Hier werden 
die in der Fehlertheorie grundlegenden Begriffe wie Streuungs- 
maDe und Haufigkeitsverteilungen exakt definiert und an Bei- 
spielen gut erlautert, so daD man in die Lage versetzt wird, 
in einfachen Fallen Analysenverfahren und -ergebnisse mit 
statistisch gesicherten Fehlerangaben zu versehen. 

Im letzten Kapitel (Fehlertheorie) werden schliel3lich die 
wichtigsten Prinzipien der Fehlertheorie behandelt (z. B. GauD- 
sches Fehlergesetz). Dieses Kapitel stellt wegen seiner gedrang- 
ten Darstellungsweise groDe Anforderungen an den Leser. 
Es fehlen einige wichtige KenngroBen, die notwendig sind, 
um MeDresultate vollstandig zu charakterisieren (wie Ver- 
trauensbereich eines Mittelwertes oder Signifikanz eines Un- 
terschiedes). 

Das Buch gibt keinen Hinweis darauf, wie die theoretisch 
erarbeiteten Erkenntnisse auf MeDergebnisse anzuwenden 
sind. Der ,,Laien"statistiker wird also kaum imstande sein, 
aus den gegebenen Informationen praktischen Nutzen zu zie- 
hen. 

Jiirgen Teckentrup [NB 2911 

Methodicum c h i c u m .  Gesamtherausgeber F. Korte. Band 
6 :  C-N-Verbindungen. Herausgegeben von F. Zymulkow- 
ski. Georg Thieme Verlag, Stuttgart und Academic Press, 
New York-London 1974. 1. Aufl., VIII, 864 S., 104 Tab., 
geb.DM 390.-. 
Im vorliegenden Band"] werden die Methoden zur Darstel- 

lung organischer Verbindungen mit Stickstoff-Funktionen be- 
schrieben. Die Kapitel sind nach Verbindungsklassen geord- 
net; behandelt werden: Amine, N-funktionelle Carbondure- 
und Thiocarbondurederivate, aliphatische Diazoverbindun- 
gen*, organische N-Oxide, Hydrazine und Hydrazone, aroma- 

tische Diazoniumsalze*, Oxime*, Nitrosoverbindungen, Azi- 
doverbindungen*, Aminocarbonduren, Azo- und Azoxyver- 
bindungen, Nitroverbindungen, Hydroxylamine, Nitrile, quar- 
tare Ammoniumverbindungen, Isonitrile/Cyanatenhiocyana- 
te, Aziridine und Azetidine sowie aromatische Hydrazoverbin- 
dungen. Die aufgefuhrten Kapitel sind hier nicht wie im Buch, 
sondern nach ihrem Umfang angeordnet, der sehr unterschied- 
lich ist (maximal 127 Seiten (Amine), minimal 5 Seiten). Man 
vermiDt ein Kapitel iiber Imine; etwas bedauerlich ist ferner, 
daD die Enamine nicht gesondert, sondern zusammen mit 
den aliphatischen und aromatischen Aminen und dort ver- 
streut behandelt werden. 

Die Kapitel sind sehr straff nach dem Typ der Darstellungs- 
methoden (Substitution, Addition, Redoxreaktion, Kondensa- 
tion usw.) gegliedert; der Anwendungsbereich, die Wahl der 
Reagentien und Reaktionsbedingungen sowie etwaige Neben- 
reaktionen werden detailliert besprochen. Besonders wertvoll 
sind die tabellarischen Zusammenstellungen, in denen teils 
die Verfahren verglichen, teils Beispiele fur eine spezielle Me- 
thode mit Ausbeuteangaben gebracht werden. Arbeitsvor- 
schriften werden nicht gegeben, vielmehr wird auf die Original- 
literatur oder auf fruhere zusammenfassende Darstellungen, 
z. B. den Houben-Weyl, verwiesen. Die Reaktionen der Stoff- 
klassen werden meist nur sehr kurz, wenn iiberhaupt, bespro- 
chen; nur die Kapitel, die in der obigen AufzBhlung durch 
ein Sternchen gekennzeichnet sind, enthalten eine ausfuhrliche 
Schilderung der moglichen Umsetzungen. 

Trotz der Vielzahl (37) der Autoren, die an diesem Band 
mitgearbeitet haben, ist der Text der Kapitel sehr einheitlich; 
Uberschneidungen (Strecker-Synthese bei den Kapiteln Ami- 
nocarbonQuren und Nitrile) kommen kaum vor. Zu erklaren 
ist dies durch die Dominanz der Systematik, die manchmal 
etwas formalistisch wirkt - aus dem Vorwort: ,,Unvermeidbar 
war die Erwahnung einiger Methoden zur Herstellung organi- 
scher Stickstoff-Verbindungen durch N,N-Verkniipfung oder 
durch Umwandlung anderer Organo-Stickstoff-Verbindun- 
gen." Diese starre Formalsystematik liegt leider auch dem 56 
Seiten langen Register (,,Sachverzeichnis") zugrunde, dessen 
Anfertigung sicher sehr vie1 Miihe bereitet hat. Sie verhindert 
m.E. das rasche Auffnden von Angaben, die nicht vorn im kla- 
ren Inhaltsverzeichnis enthalten sind : Neben wenigen allgemei- 
nen (und notwendigerweise unvollstandigen) Sachverhaltsan- 
gaben wie ,Analyse" sowie Namenreaktionen enthalt das Regi- 
ster vor allem nach Chemical-Abstracts-Art systematisch be- 
nannte Einzelverbindungen und Verbindungsgruppen (,.Amin/ 

[*] Vgl. Angew. Chem. 86. 170 (1974). 
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