
RN-NR-Briicken sind vielmehr sterische Effekte (Abb. 1 und 
Tabelle 1). So ist fur die C- und Si-Tetraazacyclohexan-Radi- 
kalkationen eine an den RzX-Gruppen abgewinkelte Wanne 
sterisch ebenso unvorteilhaft wie ein rascher Spinaustausch 
zwischen den verschiedenartigen RN-NR-Briicken unter 
ubergang von einer ,,Halbsessel“-Konformation in die andere. 
Hingegen begiinstigt die trigonal-planare Anordnung der 
RB(NR-)z-Halften die Einebnung des B2N4-Sechsrings. 

Aus den PE- sowie den ESR-Daten (Tabelle 1) folgt, dal3 
die untersuchten Hydrazin-Radikalkationen durch Einebnung 
stabilisiert werden. Fur das unsubstituierte NzH>@ spiegelt 
dies eine INDO-Open-Shell-Hyperfla~he[~~ wider, deren Ge- 
samtenergie-Minimum fur vollig planare Struktur berechnet 
wird (vgl. Abb. 2). 

Vergleicht man die ESR-Daten tetrasilylierter Hydrazin-Ra- 
dikalkationen (Tabelle 1) anhand berechneter Kopplungs- 
konstanten uiNDo, so laDt sich fur das offenkettige Oxidations- 
produkt in Losung eine Struktur mit verkleinertem Dieder- 
winkel abschatzen (Abb. 2: uN und a”). Die energetisch giinstige 
vollige Einebnung wird nur durch die Raumerfiullung der 
(HJJ3Si-Substituenten verhindert. 

Insgesamt werden wahrend der Oxidation B-, C-, Si- und 
P-substituierter Hydrazine folgende Strukturanderungen be- 
obachtet: 

(X = Si) (X = C ,  Si)  
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Die bemerkenswerte Stabilitat des dunkelblauen Radikal- 
kations R6B2Ni@ mit eingeebnetem 7x-Elektronensystem wird 
dadurch unterstrichen, daD auch bei der Oxidation des isome- 
ren RzN-substituierten Fiinfrings das ESR-Spektrum des 
Sechsring-Radikalkations (Abb. 1 : A) registriert wird. 

[91 

(X = B) (X = P) 

spindichten p x ( o ) = a x / A p  fur die Sechsring-Derivate pn(o)=0.0089, 
psi(o)=0.0083 und pdo)=0.0105. 
Das Rechenprogramm enthalt eine Davidson-Fletcher-Powell-Subrouti- 
ne, die jeweils zur Optimierung der N-N-Bindungslange verwendet 
wurde. Die Kopplungskonstanten wurden mit den Hyperfein-Konstanten 
QN = 53.9864 und QH = 37.9356 mT berechnet. 

RUNDS C HAU 

( c v i ;  + (C-1 + W H Z ) ~  \ 
Alkensynthesen unter Verwendung p-funktionalisierter Organ* 
siliciumverbindungen ist ein zusammenfassender Aufsatz von 
7: H .  Chm gewidmet. Das synthetische Potential der vor 

P h  

( I ) ,  n = 4.5,6 
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Alken" (1 ) mit Briickenkopf-Doppelbindung. [Alkene Synthe- 
sis via P-Functionalized Organosilicon Compounds. Am. 
Chem. Res. 10, 442-448 (1977); 66 Zitate] 

[ ~ d  31 

uber den Mechanismls der biologischen Methylierung von Me- 
tallen berichten J. M .  Wood, A. Cheh, L.  J .  Dizikes, W P.  
Ridley, S .  Rakow und J .  R .  Lakowicz. Die Umweltverschmut- 
zung durch Methylquecksilber hat das Interesse auf biogene 
Organometall-Verbindungen gelenkt. Diese Verbindungen rei- 
chern sich leicht in Geweben an und sind giftig, meist fiir 
das Zentralnervensystem. Alkylmetall-Verbindungen, die ge- 
geniiber Wasser stabil sind und biologisch gebildet werden, 
kennt man von Hg, Sn, As, Se, Te, Pd, Au, TI und Pb. Der 
Schwerpunkt des Artikels liegt auf der Erorterung des Bil- 
dungsmechanismus, besonders von Verbindungen derjenigen 
Elemente, die in der Biosphare weit verbreitet sind. 
[Mechanisms for the Biomethylation of Metals and Metal- 
loids. Fed. Proc. 37, 16-21 (1978); 41 Zitate] 

[Rd 121 

&r Eigenschaften ond Synthesen von Siiastoffen berichten 
B. Crmnmer und R. lkan zusammenfassend. Die Suche nach 
dem idealen kiinstlichen SiiDstoff ist vor allem dadurch er- 
schwert, daD man noch keinen befriedigenden Zusammenhang 
zwischen der Molekiilstruktur und der Geschmacksempfin- 
dung ,,SUB" erkennen kann. Nicht nur Saccharin (I), Cyclamat 

(2) und Oxathiazinondioxide wie (3) schmecken siiD, sondem 
auch das Dipeptid Aspartam ( L , L - F o ~ ) ,  von Rohrzucker und 
anderen natiirlichen Produkten ganz abgesehen. Bei der Suche 
nach neuen kiinstlichen SiiOstoffen ist man zum groDen Teil 
immer noch auf den Zufall angewiesen. [Properties and Syn- 
theses of Sweetening Agents. Chem. SOC. Rev. 6, 431-465 
(1977); 107 Zitate] 

C R ~  51 

Mit dem Zusammenhang zwischen Steroidhormooen und dem 
Wachstum und der Entwicklung von Pflanzen befaDt sich J. 
M .  C .  Gacns. Es ist schon lange bekannt, daD Steroidhormone 
tierischen Ursprungs Pflanzenwachstum und entwicklung sti- 
mulieren konnen und von Pflanzen metabolisiert werden. 
Neuerdings hat man auch aus Pflanzen Steroidhormone und 
verwandte Verbindungen isoliert, z. B. Sexualhormone, Corti- 
coide, pentacyclische Triterpene, Saponine, Digitonin und To- 
matin. Obwohl die biologische Wirkung nachgewiesen ist, 
macht es Schwierigkeiten, sie quantitativ zu bestimmen, weil 
sich Steroide in waDrigem Milieu nur schlecht und unreprodu- 
zierbar losen. [Steroid Hormones and Plant Growth and Deve- 
lopment. Phytochemistry 17, 1-14 (1978); 156 Zitate] 

[Rd 111 

Die Voraussage der dreidimensionalen Struktur eines Proteirs 
am der Aminosiiureseqwnz ist im Prinzip moglich. M .  J. E.  
Sternberg und J. M. Thornton besprechen die Wege, auf denen 
man sich diesem Ziel nahert. Das Hauptproblem ist die g r o k  
Zahl der Moglichkeiten: ein kleines Protein mit 50 Aminosau- 

ren konnte etwa lo5'  Konformationen einnehmen. Bei den 
Voraussagen versucht man vor allem sich vorzustellen, welche 
Sekundarstruktur die Aminodurekette einnimmt und wie der 
natiirliche Faltungsvorgang ablaufen konnte. Dabei wird von 
einfachen Modellen fur die Konformation des Proteins sowie 
von energetischen Betrachtungen der interatomaren Wechsel- 
wirkungen Gebrauch gemacht. [Prediction of protein structure 
from amino acid sequence. Nature271,15-20(1978); 59 Zitate] 

CRd 61 

Dem Entwurf von Wirt-Cast-Komplexen mit synthetischem 
Wirt ist ein Aufsatz von D. J. Cram und J .  M .  Cram gewidmet. 
Diese Komplexe konnen als Modelle fur Enzym-Substrat- 
Komplexe angesehen werden. Ein Beispiel ist der kristalline 
Komplex (2), der sich aus dem Wirt (1) und dem tert-Butyl- 
ammonium-Ion bildet. Die Struktur von (2) ist rontgeno- 
graphisch gesichert. Durch Einbau sterischer Barrieren erhalt 

das Wirt-Molekiil die Fahigkeit zur Erkennung von Struktu- 
ren. Optisch aktive Wirte wie (3) sind zur chiralen Erkennung 
befahigt und nehmen z. B. aus einer Mischung enantiomerer 
Salze von primaren Aminen ein Enantiomer bevorzugt auf. 
[Design of Complexes between Synthetic Hosts and Organic 
Guests. Acc. Chem. Res. 11, 8-14 (1978); 28 Zitate] 

r ~ d  71 

Mit Konformationsunterswhungen an Hexahydropyridazim 
befaDt sich S. E.  Nelsen. Verbindungen wie das 1,2-Dimethylde- 
rivat (1) sind vorteilhafte Modelle fur quantitative Studien 
iiber den EinfluO des Diederwinkels 8 zwischen den einsamen 
Elektronenpaaren auf Konformationsgleichgewichte und Ge- 
schwindigkeitskonstanten. Bei vielen Verbindungen mit be- 
nachbarten Heteroatomen ist 8 = 90" bevorzugt (gauche-Ef- 
fekt). (1 ee) (8% 180") scheint demnach auszuscheiden; (1 ae) 

und (1 aa) (8z60") sind jedoch durch axiale Substituenten 
sterisch destabilisiert. Die gegenseitigen Umwandlungen der 
(1)-Konformere und ahnlicher Verbindungen wurden vor al- 
lem durch PE- sowie 'H- und I3C-NMR-Spektroskopie, cycli- 
sche Voltammetrie bei tiefer Temperatur und Messungen des 
Dipolmoments untersucht. [Conformational Studies of Hexa- 
hydropyridazine Derivatives. Acc. Chem. Res. 21,14-20 (1978); 
38 Zitate] 

[Rd 81 
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Uber die physikalische Charakterisierung von cytoplasmati- 
when Gluco- d Mineralosteroid-Rezeptoren gibt M .  K .  Agar- 
wal eine Ubersicht. Man nimmt an, da5 das lipophile Steroid- 
molekiil die Zellmembran durchwandert und im Cytoplasma 
auf einen Rezeptor hoher Afinitiit (Kd ca. lO-"mol/l) und 
niedriger Kapazitat trifft. Durch Dichtegradienten-zentrifuga- 
tion und Gelfiltration schien der Rezeptor einheitlich zu sein, 
die Chromatographie an Ionenaustauschern dagegen zeigte, 

NEUE BUCHER 

daD es sich um Proteine handelt, die in bezug auf ihre Ladung 
heterogen sind. Unklar bleibt, warum Rezeptoren in vitro 
derart labil sind, wie der Rezeptor-Hormon-Komplex die 
Kernmembran permeiert und wie er mit einem ebenfalls noch 
hypothetischen Acceptor im Kern in Wechselwirkung tritt. 
[Physical Characterisation of Cytoplasmatic Gluco- and Mi- 
neralo-Steroid Receptors. FEBS Lett. 85,l-8 (1978); 54 Zitate] 

[Rd 101 

Praktische Nomographie. Von C. Bliefert, G. Dehms und G. 
Morawietr. Verlag Chemie GmbH, WeinheimNew York 
1977. X, 204 S., 155 Abb., 28 Tab., Br. DM 42.-. 
Trotz der groI3en Verbreitung von Kleinrechnern ist die 

Nomographie als Hilfsmittel bei der Bestimmung von Funk- 
tionswerten oder bei der Berechnung von Losungen einer 
Gleichung auch heute noch aktuell. So ist etwa die Durchfuh- 
rung eines numerischen Verfahrens auf einem elektronischen 
Rechner haufig zeitraubender als die Anwendung einer ent- 
sprechenden graphischen Methode. 

Das Hauptgewicht des Buches liegt auf der graphischen 
Darstellung von Beziehungen zwischen drei und vier Varia- 
blen. In den einfuhrenden Kapiteln werden Funktionsleitern 
und Funktionsnetze behandelt. AnschlieDend beschreiben die 
Autoren in erster Link Methoden zur Aufstellung von Netz- 
und Leitertafeln. An Beispielen wird verdeutlicht, wie sich 
diese Verfahren auf Falle verallgemeinern lassen, in denen 
mehr als vier Variable auftreten. In einem Anhang sind 
in sehr knapper Form einige mathematische Grundlagen 
aufgenommen. Mancher wird es als einen Mangel empfinden, 
daD das Buch keine ausreichenden Bemerkungen iiber eindeu- 
tige Losbarkeit oder iiber die haufig auftretende Existenz meh- 
rerer Losungen einer Gleichung enthalt. - Wenn auch die 
Beschreibung der Nomogramm-Typen hin und wieder etwas 
knapp ist, wird es dem Leser dennoch nicht schwerfallen, 
verbleibende Unklarheiten durch das Studium der ausfuhr- 
lichen Anwendungsbeispiele auszuraumen. Die groBe Zahl 
praktischer Hinweise und die iibersichtliche Gestaltung 
ermoglichen es, dieangegebenen Verfahren sofort in die Berufs- 
praxis umzusetzen und eigene Erfahrungen zu sammeln. Das 
Buch wird deshalb der gestellten Aufgabe, Naturwissenschaft- 
lern und Ingenieuren ein effektives Hilfsmittel in die Hand 
zu geben, in hervorragender Weise gerecht. 

Wlhelrn Sippel [NB 4081 

Electron Spectroscopy: Theory, Techniques and Applications. 
Vol. 1. Herausgegeben von C .  R. Brundle und A.  D. Baker. 
Academic Press, Inc., London-New York 1977. XV, 459 
S., div. Abb. und Tab., geb. $ 46.90. 
Obwohl die Photoelektronenspektroskopie erst 1970 mit 

dem Angebot kommerzieller Spektrometer richtig in Bliite 
kam, ist diese spektroskopische Methode inzwischen bereits 
so diversifiziert, daB eine Serie von Banden mit dem Ziel 
konzipiert werden muDte, die Typen und Anwendungsmog- 
lichkeiten der (Photo)Elektronenspektroskopie wieder unter 
ein Dach zu bringen. Die Herausgeber versprechen sich davon 
eine gegenseitige Befruchtung der experimentellen und theore- 
tischen Ansatze. 

Nach einer allgemeinen Einfuhrung der Herausgeber in 
die Photoelektronenspektroskopie beschreiben R. L. Martin 
und D. A .  Shirley im 2. Kapitel einige Aspekte der Theorie 
der Photoemission und beleuchtet W L. Jolly Modellvorstel- 
lungen im Bereich der Rontgen-Photoelektronenspektrosko- 
pie anorganischer Substanzen (Kapitel 3). In den folgenden 
Kapiteln 4 bis 6 widmen sich W C .  Price (Kleine Molekiile), 
E. Heilbronner und J .  P .  Maier (Organische Molekiile) und 
R. L. Dekock (Anorganische Molekiile) den Anwendungsmog- 
lichkeiten der UV-Photoelektronenspektroskopie in der Gas- 
phase. DieabschlieDenden Kapitel7 und 8 iiber Hochtempera- 
tur-UPS-Untersuchungen ( J .  Berkowitz) und Koinzidenz-Ex- 
perimente ( M .  E .  Gellender und A.  D.  Baker) bringen dem 
Leser spezielle Techniken gegenwartiger UV-Photoelektro- 
nenspektroskopischer Forschung nahe. 

Dem allgemein interessierten Leser konnen neben Kapitel 
1 Betrachtungen in Kapitel2 iiber den EinfluD von Relaxation 
und Korrelation auf Ionisierungsquerschnitte, Erorterungen 
in Kapitel 4 iiber die Intensitat von Photoelektronenban- 
den, die Darstellungen der Theorie, der experimentellen 
Gesichtspunkte und der Zuordnung von Banden in Kapitel 
6, die anschauliche Beschreibung der Winkelverteilung von 
Photoelektronen in Kapitel7 sowie die Erorterung der Zusam- 
menhange zwischen Auflosung und Signalintensitat bei Ein- 
und Zweiparameter-Messungen in Kapitel 8 besonders e m g  
fohlen werden. Dariiber hinaus vermitteln die einzelnen Kapi- 
tel auch Einblicke in die spezielle Forschungsrichtung und 
die photoelektronenspektroskopischen Blickwinkel ihrer Au- 
toren. Alles in allem hat der Rezensent diesen Band rnit groDem 
SpaD gelesen, und er kann die Lektiire allen an der Photoelek- 
tronenspektroskopie interessierten Chemikern sehr empfehlen. 

Armin Schweig [NB 4071 

Fundamentals of Integrated GC-MS. Chromatographic Science 
Series, Vol. 7. Von B. J .  Gudzinowicz, M .  J .  Gudzinowicz 
und H .  F .  Martin. Marcel Dekker, Inc., New York-Base1 
1976. Teil I :  Gas Chromatography. VII, 382 S., zahlr. Abb., 
Sfr. 124.-; Teil 11: Mass Spectrometry. VII, 326 S., zahlr. 
Abb., Sfr. 117.--. 
Die ersten beiden Teile des dreiteiligen Werkes (der dritte 

Teil iiber die Kombination GC-MS ist noch nicht erschienen) 
befassen sich in nahezu epischer Form vor allem mit theoreti- 
schen Aspekten von Gaschromatographie und Massenspek- 
trometrie. 

Schlecht ausgewahlte praktische Beispiele mit seitenweiser 
Wiedergabe von Originaltabellen ohne kritische Diskussion 
und Stellungnahme der Autoren scheinen willkiirlich herausge- 
griffen. Veraltete Methoden - z. B. die Einfiuhrung fliissiger 
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