Butadien hergestellt werden. Seine Struktur wurde durch Ront-
gen-Strukturanalyse gesichert!”],

PN
4 ,\}O + 4 COy —> 2 [(CgHy)3PNiCgH,COk
4
CeHyp)3P
( 6 11)3 (8)

(7)

(9) [P:P(Can)a]

Insgesamt lassen sich diese Ergebnisse am einfachsten durch
CO,-Insertion in eine unter dem EinfluBl des Phosphans gebil-
dete Allyl-Nickel-o-Bindung erkliren. Ahnliche Reaktionen
werden bei der Umsetzung von r-Allyl-Nickel-Komplexen
mit Isocyanaten oder SO, beobachtet!®],

Arbeitsvorschrift

Darstellung von (2) (R=C¢H;): Zu 2.10g (12.4 mmol)
(1)®1in 10ml Toluol gibt man bei —30°C 3.43g (12.3mmol)
Tricyclohexylphosphan, leitet nach 2 bis 3h CO, ein und
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rithrt das Reaktionsgemisch ca. 24 h. Der nach kurzer Zeit
ausfallende gelbe Niederschlag wird bei —30°C isoliert, zwei-
mal mit 10 ml Ether gewaschen und bei —10°C am Hochva-
kuum getrocknet. Ausbeute 4.25g (70%). - C-NMR
(—50°C, Dg-Toluol): $=40.5 (CH,), 123.37 (CMe), 71.15 (d,
Jec=19Hz, CH,) [n3-Allyl]; 23.08, 23.56 (CH3); 175.09
(C=0),47.83(CH,), 143.69 (C==), 112.19 (=CH,); 32.73,29.83,
27.89, 26.76 (C¢Hy;). IR (KBr): ve—o 1610cm ™1,
Darstellung von (6): Aus der Losung von 4.75 g (10 mmol)
(5) in Ether oder Toluol fillt beim Einleiten von CO, (6)
als gelber Festkorper aus. Ausbeute 3.63 g (70 %). — IR (KBr):

ve—o 1615cm ™ L.

Darstellung von (9): Eine auf 60°C erhitzte Aceton-Suspen-
sion von (8) wird bis zum vollstindigen Losen mit Toluol
verdiinnt. Beim Abkiihlen scheidet sich (9) nahezu quantitativ
in roten Kristallen ab. — IR (KBr): vc—o 1540cm™1.
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Diese Rubrik enthélt Referate ausgewihlter Fort-
schrittsberichte und Ubersichtsartikel. Photokopien
der referierten Publikationen konnen bei der Tech-
nischen Informationsbibliothek, Am Welfengarten
IB, D-3000 Hannover I, bestellt werden. Einen
Schliissel zu den abgekiirzten Quellenangaben bie-
tet der ,Bibliographic Guide for Editors and
Authors", der vom Verlag Chemie bezogen werden
kann.

Die Anwendungen der Trifluormethansulfonylgruppe in der
organischen Synthese fassen J. B. Hendrickson, D. D. Sternbach
und K. W. Bair zusammen. CF3SO,; (,,Trifyl“) gehort zu den
stirksten elektronenanziehenden Gruppen. Alle Eigenschaften
(auBer der Nucleophilie), die den Wert der Methansulfonyl-
gruppe fiir die synthetische Chemie begriinden, sind in CF;SO,
verstdrkt vorhanden. Als elektrophiles Reagens wird in erster
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Linie das Anhydrid verwendet, das man aus der Sdure mit
P,O; erhiilt. Die wichtigste nucleophile Form das das Anion
CF3SO3; es entsteht bei der Reduktion des Sdurechlorids
mit Iodid. Beide Reagentien sind bestindig. Die CF3SO.-
Gruppe wird im allgemeinen als eine Art Schutzgruppe ange-
wendet. Sie ist unter vielen Bedingungen stabil, 148t sich jedoch
sauber abspalten: [ Trifyl Activation in Organic Synthesis. Acc.
Chem. Res. 10, 306-312 (1977); 44 Zitate]

[Rd 989]

Uber das menschliche Choriongonadotropin, seinen Rezeptor
und die Wirkungsweise berichtet O. P. Bahl. Das Choriongona-
dotropin besteht aus zwei nicht kovalent verkniipften Un-
tereinheiten, die nur als Komplex wirksam sind. Das Protein
enthdlt Kohlenhydrat-Seitenketten. Diese lassen sich schritt-
weise entfernen; die so erhaltenen Produkte sind aber immer
noch imstande, sich an den Rezeptor zu binden. Obwohl
sie dadurch die vom nativen Choriongonadotropin bewirkte
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Akkumulation von cyclo-AMP inhibieren, bewirken sie in
der Zielzelle eine Steroidproduktion. Dieser Befund legt die
Maéglichkeit nahe, daB auBer cyclo-AMP auch andere Ubertri-
ger der Hormonwirkung existieren. Aus radioaktiv markierten
Gelbkorper-Membranen konnte der Rezeptor fiir das Hormon
isoliert werden. Damit besteht die Moglichkeit, die Wirkungs-
weise des Hormons auf molekularer Basis zu untersuchen.
[Human Chorionic Gonadotropin, its Receptor and
Mechanism of Action. Fed. Proc. 36, 2119-2127 (1977); 56
Zitate]

[Rd 990]

Verbindungen mit der Gruppierung N—C=C—C=0 (,En-
aminone®)vom Typ (1) bespricht J. V. Greenhill zusammenfas-
send. Diese vinylogen Amide oder vinylogen Urethane werden
vor allem fiir die Synthese von Heterocyclen, z. B. (2) und

o) o)
=
/C\Cl . Jl)kR . /Q)I\R
) H,N RS
l (la) (2)
(_I‘N
f\NM & CH,-CONH; H CN
RO R N0
H
(1b) (3)

(3 ),herangezogen. Enaminone, die als geschiitzte Amine ange-
sehen werden konnen, haben moglicherweise auch eine Zu-
kunft als Vorstufen fiir Arzneimittel. [Enaminones. Chem.
Soc. Rev. 6, 277-294 (1977); 61 Zitate]

[Rd 996]

Uber Struktur und Funktion der Ribosomen von Escherichia
coli berichtet H. G. Wittmann. Das Ribosom besteht aus der
30S-Untereinheit, zusammengesetzt aus 21 Proteinen und ei-
ner 16 S-RNA, und der 50S-Untereinheit, die aus 34 Proteinen
und 5S- sowie 23S-RNA besteht. Alle Komponenten sind
isoliert und charakterisiert worden, von einigen kennt man
auch bereits die Sequenzen. Zur Zeit wird der Gesamtaufbau
der Untereinheiten untersucht. Die dazu verwendeten Metho-
den sind Quervernetzung benachbarter Komponenten, Frag-
mentierung von Untereinheiten, Lokalisation der Bindungs-
stellen fiir Protein auf der RNA, Neutronenstreuung, Fluores-
zenz-Spektroskopie und Immun-Elektronenmikroskopie. Die
besten Informationen liefert die letzte der genannten Metho-
den. Die Proteinbiosynthese an den Ribosomen besteht aus
mehreren Schritten; die Beteiligung der einzelnen Komponen-
ten der Ribosomen daran wird mit Hilfe der Affinitdtsmarkie-
rung und der Rekonstitution untersucht. [Structure and Func-
tion of Escherichia coli Ribosomes. Fed. Proc. 36, 2075-2080
(1977); 105 Zitate]

[Rd 992]

Mit Reaktionen von Organoschwefel-Verbindungen, die durch
Metall-Ionen erleichtert werden, befaBt sich D. P. N. Satchell.
Ein typisches Beispiel ist die Hydrolyse von Thiolestern in
wiibBrigen Losungsmitteln. Diese spontane Reaktion wird von
H* (schwach) katalysiert [GL. (1)], von Hg?* oder Ag* jedoch
stark erleichtert [Gl. (2)]. Besprochen werden Reaktionen von

H,0*
RCO—SR’ + H,0 ——— RCO,H + R'SH )
RCO—SR’ + 2H,0 + Ag* — RCO,;H + R'SAg + H;0* )
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Thiolen, Disulfiden, Thioethern, -acetalen, -estern, -sduren,
-anhydriden und -amiden. In diesen Verbindungen ist der
Schwefel zweiwertig und kann direkt mit dem Metall in Wech-
selwirkung treten. AuBler Hg und Ag eignen sich u.a. Pb,
Cd, Pt, Pd, Ni, Fe, Cu, Au und Tl in Form ihrer (meist
zweiwertigen) Ionen fiir diese Umsetzungen. {Metall-ion-pro-
moted Reactions of Organo-sulphur Compounds. Chem. Soc.
Rev. 6, 345-371 (1977); 65 Zitate]

[Rd 997]

Uber kurzfristige Wirkungen von Hormonen auf den Kohlenhy-
drat- und Lipidstoffwechsel der Leber berichtet D. A. Hems.
Es gibt eine Reihe von Hormonen, meist Peptide, die den
Katabolismus von Leberglykogen und -fett beeinflussen. Nicht
alle von ihnen wirken iiber cyclische Nucleosidphosphate;
wahrscheinlich spielt bei einigen der Ca®*-Spiegel eine Rolle.
Die Aufklarung der Wirkungsweise konnte dazu beitragen,
die Reaktion der Zellmembran auf Regulationsprozesse und
vielleicht auch endokrine Stérungen besser zu verstehen.
[Short-Term Hormonal Control of Hepatic Carbohydrate and
Lipid Catabolism. FEBS Lett. 80, 237-245 (1977); 60 Zitate]

[Rd 995]

Die strukturellen Grundlagen fiir die Verschiedenheit der Re-
doxpotentiale yon Cytochromen diskutieren G. R. Moore und
R. J. P. Williams. Untersuchungen von Proteinstrukturen ha-
ben meist zum Ziel, die biologischen Eigenschaften von
Proteinen auf molekularer Basis zu verstehen. Im Fall der
Redoxpotentiale der Cytochrome sind die bestimmenden Fak-
toren vor allem die Ladungen der Axialliganden und ihre
Donor- und Acceptorstirken fiir Elektronen. Anderungen im
Spinzustand des zentralen Metall-Ions und sterische Faktoren
kommen demgegeniiber erst in zweiter Linie in Betracht.
[Structural Basis for the Variation in Redox Potential of
Cytochromes. FEBS Lett. 79, 229-232 (1977); 24 Zitate]
[Rd 993]

Reaktionen, bei denen ATP als Energiequelle durch anorgani-
sches Pyrophosphat ersetzt wird, beschreibt H. G. Wood. In
der Biochemie gilt derzeit das Dogma, daBl Pyrophosphat
ein Endprodukt des Stoffwechsels ist, das allenfalls dazu dienen
kann, durch seine Hydrolyse vorangegangene Reaktionen irre-
versibel zu machen. Diese Ansicht ist durch neuere Erkenntnis-
se ins Wanken geraten. Obwohl! die Hydrolyse-Energie von
Pyrophosphat unter der von ATP liegt, reicht sie aus, um
Synthesereaktionen zu erméglichen. In den Organismen Enta-
moeba histolytica und Propionibacterium shermanii sind enzy-
matische Reaktionen entdeckt worden, in denen Pyrophosphat
benutzt wird. Beispiele sind die Reaktionen (1) bis (3), die

Pyrophosphat + Oxalacetat= 1)
Phosphoenolpyruvat + Phosphat + CO,
Pyrophosphat + AMP + Phosphoenolpyruvat= 2
Pyruvat + ATP + Phosphat
Pyrophosphat + Fructose-6-phosphat=

Phosphat + Fructose-1,6-diphosphat @)

durch eine Carboxytransphosphorylase, eine Pyruvat-Phos-
phat-Dikinase bzw. eine Pyrophosphat-Phosphofructokinase
katalysiert werden. [ Some Reactions in which Inorganic Pyro-
phosphate Replaces ATP and Serves as a Source of Energy.
Fed. Proc. 36, 2197-2205 (1977); 52 Zitate]

[Rd 991]
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Mit der Biosynthese von Melittin, dem Giftstoff der Honigbiene,
befassen sich G. Kreil, G. Suchanek und I. Kindas-Miigge.
Nach Verfiittern radioaktiver Aminosduren produzieren Bie-
nen in ihren Giftdriisen Promelittin, eine Vorstufe des eigent-
lichen Giftes, das am N-Terminus um 8 oder 9 Aminosiduren
lidnger ist. Aus den Giftdriisen junger Koniginnen wurde die
m-RNA fiir Melittin isoliert. Nach Injektion dieser RNA in
Frosch-Oozyten wurde ein dem Promelittin sehr @hnliches

NEUE BUCHER

Polypeptid synthetisiert, die Translation in zellfreien Systemen
aus Sdugetieren oder Pflanzen dagegen fiihrte zu Prapromelit-
tin, das gegeniiber dem Promelittin weitere Aminoséurereste
am N-und am C-Terminus enthélt. [ Biosynthesis of a Secreto-
ry Peptide in Honey Bee Venom Glands: Intermediates Detec-
ted in vivo and in vitro. Fed. Proc. 36, 2081-2086 (1977);
45 Zitate]

[Rd 994]

Grundlagen der enzymatischen Analyse. Herausgegeben von
H. U. Bergmeyer in Zusammenarbeit mit K. Gawehn. Verlag
Chemie GmbH, Weinheim—New York 1977. 1. Aufl,, XII,
267 S., 99 Abb., 30 Tab., br. DM 44.—.

Eine Vielzahl neuer enzymatischer Analysenverfahren und
die zunehmende Mechanisierung der modernen klinischen und
biochemischen Laboratorien filhrten zum EntschluB}, das in
dem bewihrten groBen Werk von Bergmeyer['] enthaltene
Kapitel ,,Grundlagen der enzymatischen Analyse” separat zu
veroffentlichen.

Esist in folgende Hauptabschnitte gegliedert: 1. Einfiihrung,
2. Theoretische Grundlagen, 3. Umgang mit biochemischen
Reagentien und Probenmaterial, 4. Mefitechniken und Gerite
und 5. Ermittlung und Beurteilung von MeBergebnissen.

Man findet in diesem Buch natiirlich nicht die Methoden
zur Bestimmung einzelner Enzyme. Hier muB auf das grofle
Werk verwiesen werden. Die ,,Grundlagen® setzen sich viel-
mehr mit den heute gebrauchlichen MeBverfahren und metho-
dischen Details der biochemischen Analytik auseinander. Den
SchluB bildet eine Ubersicht {iber die Numerierung und Klassi-
fizierung von Enzymen, die neuen SI-Einheiten und eine Tabel-
le mit MeBgroBen und ihren Einheiten. Somit empfiehlt sich
das Buch nicht nur als Studienhilfe fiir den Hochschulunter-
richt, sondern auch als Anleitung fiir alle biochemisch und
klinisch-chemisch arbeitenden Forschungsgruppen und Prak-
tiker.

Joachim Jentsch [NB 395]

Gaschromatographie (taschentext 48). Von G. Schomburg. Ver-
lag Chemie GmbH, Weinheim—~New York 1977. 1. Aufl,
X, 188 S, 62 Abb,, 7 Tab., br. DM 22—,

Obwohl die Gaschromatographie eine Trennmethode ist,
deren Bedeutung in Forschung und industrieller Anwendung
standig zunimmt, gibt es kaum eine neuere einfiihrende Mono-
graphie, die den gegenwirtigen Stand der Entwicklung eini-
germaBen erfaBt. Das vorliegende Werk fiillt zweifellos eine
Marktliicke, indem es — fiir die Anfinger unter den Anwendern
der Gaschromatographie geschrieben —, vor allem die prakti-
schen Gesichtspunkte herausstellt und Hinweise zur Vermei-
dung typischer Fehler gibt. Die Kapitel iiber den apparativen
Aufbau moderner GC-Gerite beschrinken sich auf das We-
sentliche, ohne daB3 dabei wichtige neuere Techniken unbehan-
delt bleiben. Niitzlich ist die relativierende Beschreibung von
technisch aufwendigem Zubehor aus der Sicht des erfahrenen
Praktikers. Ganz besonders sorgfiltig werden die Moglichkei-
ten der Systematisierung der qualitativen und quantitativen
Analysenergebnisse in Hinsicht auf ,Wiederholbarkeit, Ver-
gleichbarkeit und Richtigkeit* herausgearbeitet. Dieses Kapi-

[*] Vgl. Angew. Chem. 87, 257 (1975).
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tel wird im praktischen Teil des Buches durch einige fundamen-
tale Ubungen mit genauen experimentellen Angaben erginzt.
Die theoretischen Grundlagen der Gaschromatographie, die
fiir den Praktiker wichtigen GroBen und die Folgen ihrer
Variation beim Betrieb eines GC-Systems sind klar und ver-
stindlich dargestellt. Nur dem Erfahrenen wird auffallen, da8
Schomburg auf die Benutzung der bewidhrten , Trennzahl® vol-
lig verzichtet und den etwas kontroversen Begriff der Trennlei-
stung auf die Begriffe ,, Trennstufenzahl® und , Auflosung® be-
schrinkt.

Das Buch ist vorziiglich geeignet, als Einfiihrung in die
praktische Gaschromatographie iiber viele Anfangsschwierig-
keiten hinwegzuhelfen. Ebenso diirfte es Hochschullehrern
als Grundlage fir Lehrveranstaltungen iiber Gaschromatogra-
phie sehr willkommen sein.

W. A. Kénig [NB 396]

The Analytical Chemistry of Synthetic Dyes. Herausgegeben
von K. Venkataraman. John Wiley & Sons, New York-Lon-
don 1977. XXIV, 591 S., zahlr. Abb. und Tab., geb. £ 31.90.
Das vorliegende Buch, an dem 23 Autoren mitgewirkt haben,

stellt in 20 K apiteln die Methoden zur Analyse von Farbstoffen

vor. In den ersten zehn Kapiteln werden die in der Farb-
stoffanalytik gebrauchlichen physikalisch-chemischen Metho-
den behandelt (Diinnschichtchromatographie, Papierchroma-
tographie und Papierelektrophorese, Hochdruck-Fliissigkeits-
chromatographie, Gaschromatographie, Farbmessung an
Farbstofflosungen, IR-, NMR- und Massenspektrometrie so-
wie Rontgenbeugung). Hierfiir werden jedoch Grundkenntnis-
se von Theorie und Praxis vorausgesetzt. Der Gesichtspunkt
der methodischen Anwendung auf die Farbstoffanalyse ist
vorrangig; deshalb entsprechen diese Beitrdge auch den all-
gemeinen Erwartungen des Lesers. Etwas wenig Information
bietet allerdings das Kapitel iiber Massenspektrometrie: Mit

13 Seiten wird ihm etwa ebensoviel Umfang gegeben wie

der fiir die Farbstoffanalytik vergleichsweise unbedeutenden

Gaschromatographie (11 S.).

Das Kapitel iiber chemische Abbaumethoden ist zu knapp
abgefaft. Hinzu kommt, daB die angegebenen Literaturstellen
teilweise schwer zuginglich sind. Einige Verfahren, z. B. die
Pyrolyse und die trockene Destillation mit Alkalimetallhydro-
xiden, sind zu kurz beschrieben, obwohl sie in schwierigen
Fillen entscheidende Hinweise auf die Struktur eines Farb-
stoffs geben konnen.

Gut und ausfiihrlich behandelt wird die Identifizierung von
Farbstoffen und Pigmenten auf ihren Substraten. Ein Kapitel
iiber quantitative Farbstoffanalysen befalt sich hauptsichlich
mit auf Textilfasern fixierten Farbstoffen. AuBerdem werden
spezielle Themen behandelt, wie die Analytik der Haarfdrbe-
mittel und der Farbstoffe fiir Lebensmittel, Arzneimittel und
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