
Torr oder beim Umkristallisieren aus Chloroform/Hexan wan- 
deln sich die Komplexe (2) in (1) um, was die Koordination 
von L am Eisenatom trans zum Carbenliganden nahelegt['! 
Diese Vorstellung wird durch das 'H-NMR-Spektrum von 
(2b) in CDC13 gestiitzt, das das 1 : 1-Verhaltnis von Porphyrin 
und Ethanol beweist. Bei 34°C treten die Signale von freiem 
Ethanol auf; bei -65°C sind das Methylen-Quartett und 
das Methyl-Triplett um A ~ z  1 bzw. 0.6 nach hohem Feld 
verschoben[61. Weiterer Ethanolzusatz bewirkt eine Verschie- 
bung nach tiefem Feld. Diese Daten zeigen einen schnellen 
Austausch zwischen koordiniertem und freiem Ethanol an; 
ausgehend von reinem (2b) liegt das Gleichgewicht bei 34°C 
fast vollstandig auf der linken Seite, verschiebt sich aber beim 
Abkuhlen zunehmend nach rechts. 

Die Existenz des Gleichgewichts wird ferner durch die IR- 
Spektren von gelostem ( I )  gestiitzt. In Benzol wird eine C-CI- 
Schwingungsbande bei 872 und in Benzol/Ethanol (90: 10) 
bei 863 cm-' [ ( I )  + (2b)l beobachtet. Das sichtbare Spek- 
trum von ( I )  rnit isosbestischen Punkten bei A=413, 496 
und 535 nm geht bei Ethanolzusatz graduell in das Spektrum 
von (2b) uber (IL =419 und 538 nm). 

Die Affinitat von Ethanol (Kl=41mol-'  bei 25°C) und 
anderen Alkoholen oder Tetrahydrofuran zum Komplex (1) 
ist gering ( K ,  z 3-10 1 mol- bei 25 "C). Stickstoffhaltige Ligan- 
den haben vie1 hohere Affinitaten (Pyridin: K1 =3500 1 
mol-l['l; N-Methylimidazol: K 1  =75000 1 mol-', jeweils bei 
25"C)[']. 

Der Komplex ( I )  wird zwar von guten Nucleophilen zer- 
setzt['I und von lufthaltigen Losungsmitteln langsam oxi- 
diert"], doch vertragt festes ( 1 )  einstundiges Erhitzen auf 
200"C/10-2 Torr und dissoziiert in 10- * M luftfreien Losungen 
nicht signifikant (Nachweis durch sichtbares Spektrum). 

RUNDSCHAU 

Ahnliche CC12-Komplexe[81 wurden rnit den Eisen(lI)-Kom- 
plexen von p-Methyl- und p-Chlor-TPP, Octaethylporphyrin, 
Deuteroporphyrin-dimethyle~ter'~] und Protoporphyrin IX er- 
ha1 t en. 
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[4] Aufgrund der Fehlordnung sind die Fehler im Molekiilteil C12C-Fe- 
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[5] Ahnlicher EinfluD eines trans-Liganden L auf die r(N0)-Frequenz siehe 
W R.  Scheidt, Ace. Chem. Res. 10,339 (1977); Verschiebung der v(C-'21)- 
Bande beim Ubergang des Carbenkomplexes [Rh(CO)C13{CC1NMe2}]2 
in [RhC13(PEt3)2{CClNMe2)] siehe A. J. Hartshorn, M. F .  Lappert, 
K. Turner, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1975,929. 

161 Hochfeldverschiebungen des Methylen-Quartetts bzw. Methyl-Tripletts 
um A6=4.71 bzw. 3.13 bei der Bindung von EtOH in Ru"(TPP)(CO)- 
(EtOH) siehe J. J. Bonnet, S. S. Earon, G.  R. Eaton, R .  H. Holm, 
J. A. Ibers, J. Am. Chem. Soc. 95, 2141 (1973). 
Bei 27°C entstehen bei der Titration von 1 0 - 5 M  ( 1 )  mit 1 0 ~ 5 - 1 0 ~ 3 M  
Pyridin oder N-Methylimidazol nur die Komplexe ( 2 d )  bzw. ( 2 e ) ,  
i=423,504,544nm [ I ]  bzw.427,547,590nm (sh); Isolierung hei -50°C; 
(Zd), ( 2 e ) ,  ~~(C-C1)=854cm~' .  Primare Amine RNHl reagieren mit 
( 1 )  IU den Isocyaniden RNC. Auch Phosphane und Thiolate zerstoren 
die Fe-CCI,-Bindung. 
Charakterisiert durch i(Benzol)=409 (&=2.105), 525 (1.5.104), 555x1111 
(sh); 409 (2.105), 525 (1.5.104), 555nm (sh); 390 (1.3.105), 524 @.lo3) ,  
553nm (1.6.104); 390 (l.22.105), 521 (9.103), 549nm (1.8.104) [ I ] ;  
L(DMF) = 41 4 (1 3. lo5), 537 (1.55. lo4), 570 nm (1.95. lo4). 
D. Brault, M. Rougee, M. Momenteua, J. Chim. Phys. 1 1 ,  1621 (1971). 

Uber Synthese und Chemie von Cyclopropabenzolen berichtet 
W E. Billups zusammenfassend. Die Stammverbindung Cyclo- 
propabenzol (2) ist auf mehreren Wegen zuganglich, u. a. 
aus 1,4-Cyclohexadien ( 1  ). Mono- und Bis(cyc1opropa)naph- 
thaline sind ebenfalls synthetisiert worden. (2) wirkt in Gegen- 

( 1 )  (2 )  

wart von Ag' als vorziigliches Benzylierungsreagens. Butadien 
wird von (2) thermisch unter Ringerweiterung u. a. zu I-Vinyl- 
indan (3) und Ag+-katalysiert zu (3) und Pentadienylbenzol 
addiert. In welchem Ausmal3 die Doppelbindungen in (2) 
lokalisiert sind, ist noch nicht endgultig entschieden. [Synthesis 
and Chemistry of Benzocyclopropenes. Acc. Chem. Res. 11, 
245-251 (1978); 51 Zitate] 

[Rd 361 

Die Vortriige, die auf dem Symposium ,,Chemistry and Fla- 
vour" gehalten wurden, sind in einem Heft der Chemical Society 
Reviews zusammengestellt. H .  Boelens et al. berichten iiber 
Molekiilstruktur und organoleptische Qualitat, W Schlegel 
befaat sich rnit der Anwendung von Forschungsergebnissen 
zur Entwicklung kommerzieller Aromen, K. R.  Butterworth 
pruft die Unbedenklichkeit natiirlicher und kunstlicher Aro- 
men, W H.  Nightingale diskutiert den EinfluB der Rechtspre- 
chung auf die Aromaforschung, J .  S. Swan und S .  M .  Burtles 
verfolgen die Entstehung des Aromas in Spirituosen und R. 
Swindells schlieljlich befaljt sich rnit dem EinfluD des Aromas 
auf die Einstellung des Verbrauchers. [Chem. SOC. Rev. 7 ,  
167-218 (1978); insgesamt 87 Zitate] 

[Rd 371 

Anwendungen der Pulsradiolyse in der chemischen Forschung 
fassen J .  H .  Baxendale und M .  A. J .  Rodgers zusammen. 
In einer wal3rigen Losung laufen nach dem AbsorptionsprozeD 
und vor der Beteiligung einer gelosten Verbindung folgende 
Vorgange ab: Ionisierung durch Photonen oder Anregung 
oder Ionisierung durch schnelle Elektronen; Ionen/Molekul- 
Reaktionen rnit dem Losungsmittel; Thermalisierung der Elek- 
tronen; Solvatation der Elektronen und Kationen; chemische 
Reaktionen (nach dem Einsetzen der Diffusion). In den che- 
misch wichtigen Endstadien finden folgende Reaktionen statt: 

HzO + H 2 0 '  + e- 
H20++ H 2 0  --t H30' + OH 

HzO+ H + O H  
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Als wichtigste reaktive Spezies erwiesen sich O H  und e-, 
das schnell zu ea; hydratisiert wird. Untersucht wurden u. a. 
Reduktionen und Oxidationen anorganischer Verbindungen, 
Reaktionen von Elektronen in Flussigkeiten, die Losungsche- 
mie von Radikalionen und Reaktionen von Radikalen. [Con- 
tributions of Pulse Radiolysis to Chemistry. Chem. SOC. Rev. 
7, 235-263 (1978); 127 Zitate] 

[Rd 381 

Uber Synthese und Reaktionen von Heterocyclen mit einer 
P-N-N-Gruppierung berichtet J.-P. Majoral. Einteilungs- 
prinzip ist die Zahl der Liganden des Phosphoratoms. Beispie- 
le fur Verbindungen mit di-, tri-, tetra: und pentakoordiniertem 

( 1 )  (2) (31 ( 4 )  

Phosphor sind die Heterocyclen vom Typ (I) bis ( 4 ) .  Zusam- 
mengestellt werden vor allem Reaktionen, bei denen sich die 
Koordinationszahl des Phosphors andert undloder ein neuer 
Heterocyclus gebildet wird. [Synthesis and Reactions of Hete- 
rocyclic Compounds Containing a P-N-N-Linkage. Synthe- 
sis 1978, 557-576; 89 Zitate] 

[Rd 411 

Der Synthese polycyclischer Systeme durch intramolekularen 
RingschluD uber ein in situ erzeugtes Dehydrobenzol-Derivat 
(2) ist ein Aufsatz von S. 1/: Kessur gewidmet. Das Prinzip 
der Reaktion geht aus dem Formelschema hervor; Y ist ein 
Atom wie C, P, Si oder vorzugsweise N, das eine negative 
Ladung tragen kann, X ist z. B. C1. Besonders gut untersucht 
ist die Synthese von Phenanthridin, das aus einer Dihydro-Vor- 

NEUE BUCHER 

stufe vom Typ ( 3 )  erhalten wird. [A Novel Route to Conden- 
sed Polynuclear Systems; Reality and Illusion of Benzyne 
Intermediacy. Acc. Chem. Res. 11, 283-288 (1978); 65 Zitate] 

[Rd 401 

Einen umfassenden Uberblick iiber die Lectine geben I. J .  
Goldstein und C .  E. Hayes. Lectine sind kohlenhydratbindende 
Proteine (Glykoproteine), die in Pflanzen und Tieren vorkom- 
men; fruher wurden diese Verbindungen z. B. als Agglutinine, 
Hamagglutinine oder Phytohamagglutinine bezeichnet. Ein 
Beispiel fur die Spezifitat der Lectine ist die Fahigkeit von 
Limabohnenextrakten, ausschlieI3lich Erythrocyten vom Typ 
A zu agglutinieren, d. h. dieses Lectin kann die Blutgruppen 
unterscheiden, deren determinante Gruppen ja Kohlenhydrat- 
ketten sind. Die biologische Funktion der Lectine ist noch 
nicht endgultig geklart. Lectine werden z. B. zur Blutgruppen- 
bestimmung und zum Nachweis von Makromolekulen ver- 
wendet, die Kohlenhydrate enthalten. Mit Lectinen definierter 
Spezifitat konnen membrangebundene kohlenhydrathaltige 
Strukturen untersucht werden. [The Lectins: Carbohydrate- 
binding Proteins of Plants and Animals. Adv. Carbohydr. 
Chem. Biochem. 35, 127-340 (1978); 875 Zitate] 

[Rd 421 

Grundlagen der Technischen Elektrochemie. Von E. Heitz und 
G.  Kreysa. Verlag Chemie GmbH, Weinheim-New York 
1977. 1 .  Aufl., XIV, 290 S., 69 Abb., 20 Tab., Br. DM 

Angesichts der steigenden Beachtung, die elektrochemische 
Methoden in zahlreichen Teilgebieten der Chemie finden, kann 
es nur begriiBt werden, daR nun auch eine Publikation erschie- 
nen ist, die die elektrochemischen Gesichtspunkte der techni- 
schen Chemie behandelt. 

Es handelt sich um eine Anleitung zum experimentellen 
Arbeiten. In einem einfuhrenden Kapitel werden Experimente 
zu den gebrauchlichsten MeBtechniken behandelt. Das an- 
schlieBende Kapitel ist dem Stoff-, Ladungs- und Warmetrans- 
port gewidmet. Der iiberwiegende Teil der Experimente wird 
dem Teil ,,Elektrochemische Reaktionstechnik" zugeordnet, 
der folgende Kapitel enthalt : Elektrodenkinetik, Kinetik in 
elektrochemischen Reaktoren, Trennsysteme in elektrochemi- 
schen Zellen, Optimierung und Versuchsplanung, Werkstoff- 
und Korrosionsfragen, Modellversuche zur technischen Reak- 
tionsfuhrung. Ein umfangreicher Anhang bringt : Elektroche- 
mische und technische Grundbegriffe, Rechenubungen sowie 
Ergebnisse und Diskussion der Experimente. 

Die einzelnen Kapitel sind ubersichtlich aufgebaut. Nach 
Angabe der wichtigsten einschlagigen Literatur und der Erlau- 

48.p.  

terung der Grundbegriffe werden Anleitungen zu instruktiven 
Experimenten gegeben. Die Auswahl der Experimente muB 
als besonders gegluckt bezeichnet werden, denn sie illustrieren 
die Grundlagen wie die technische Anwendung der Elektroche- 
mie gleichermaBen gut. Unubersehbar ist die praktische Erfah- 
rung, die in die Prasentation der Versuche eingeflossen ist. 
Der Anregung der Autoren, den einen oder anderen Versuch 
in ein Praktikum der technischen oder physikalischen Chemie 
aufzunehmen, kann man voll zustimmen. Das vorliegende 
Praktikumsbuch schlieBt eine Lucke; es kann jedem, der sich 
in die Anwendung elektrochemischer Methoden einarbeiten 
mochte, als nutzliche Lekture empfohlen werden. 

H. Baurngiirtel [NB 4251 

Immunologie. Von G. Bundschuh und B. Schneeweg. Gustav 
Fischer Verlag, Stuttgart-New York 1976. 1. Aufl., XXXIV, 
451 S., Ln. DM 42.00. 
Im vorliegenden Buch werden uber 2000 alphabetisch geord- 

nete Fachbegriffe aus dem Gebiet der Immunologie kurz und 
teilweise unter Angabe von Literatur erlautert. Man kann 
sicher nicht sagen, daI3 sich aus der Sammlung die wesentlichen 
Grundzuge des Immunsystems rekonstruieren lieBen. Dazu 
ist das Buch zu sehr auf die menschliche und klinische Immu- 
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