
oxycarbazomycin B 4. Wegen des glatteren Verlaufs der 
Iminochinon-Cyclisierung ist dieser Weg zu den aromati- 
sierten Carbazolen vie1 besser (48% Gesamtausbeute an 4) 
als die in Schema 1 beschriebene direkte oxidative Cycli- 
sierung des komplexierten Amins 3a (28% Ausbeute). Un- 
ter Ausnutzung der Schutzgruppenfunktion der Tricarbo- 
nyleisen-Einheit fur das Dien sollten sich Michael-Addi- 
tionen und Cycloadditionen am Iminochinon durchfiihren 
lassen. 

Um abschlieljend die Nutzlichkeit dieser Reaktionen fur 
Alkaloid-Synthesen zu demonstrieren, unternahmen wir 
die erste Totalsynthese des Antibioticums Carbazomycin A 
11 (Schema 3). Das benotigte Amin 9 wurde aus 2,3-Di- 
methylphenol in acht Stufen hergestellt (28% Gesamtaus- 
beute). Die anschlieljende Verknupfung rnit l a@ zurn 
Komplex 10 (84% Ausbeute) und seine Cyclisierung rnit 
hochaktivem Mangandioxid"] (25% Ausbeute) lieferte 
Carbazomycin A 11, dessen spektrale Daten (UV, IR, 'H- 
NMR, I3C-NMR) vollstandig rnit denen des Naturstoffes 
ubereinstimrnen[61. Die Isolierung des metallierten Imino- 
chinons 12 als Nebenprodukt in 17% Ausbeute deutet an, 
daB sich die Iminochinon-Cyclisierung auch zur Synthese 
von 11 eignet. 
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[I]  A. J. Pearson,Acc. Chem. Res. 13 (1980) 463; A. J. Pearson in G. Wilkin- 
son, F. G. A. Stone, E. W. Abel (Hrsg.): Comprehensiue Orgunometallic 
Chemistry, Vol. 8, Pergamon, Oxford 1982, Kap. 58, S. 939. 
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1973, 540. 
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3565. 

141 A. J. Birch, K. B. Chamberlain, D. J. Thompson, J.  Chem. SOC. Perkin 
Trans. 1 1973, 1900; A. J .  Pearson, M. Chandler, ibid. 1982, 2641. 
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[7] A. J. Fatiadi, Synthesis 1976, 65. 
[XI U. Pindur, L. Pfeuffer, Heterocycles 26 (1987) 325. 
[9] E. Keinan, Y. Mazur, J .  Org. Chem. 43 (1978) 1020; C. W. Ong, A. J. 

[lo] D. B. Grotjahn, K. P. C. Vollhardt, J.  Am. Chem. SOC. 108 (1986) 209J. 
[ I l l  5 :  Monoklin, P2,/c,  a =  10.105(1), b= 13.336(2), c =  12.297(2)A, 

8=96.27(1)', V=1647.3(4)A3, Z=4,pb,,=1.485 g cm-',p=9.30 em-'; 
MoK,-Strahlung (Graphit-Monochromator); 3 " 3 2 0 5 4 5 " ;  2915 unab- 
hangige Reflexe, davon 2572 mit Fo24u(F),  R=0.037, R,=0.045 [12]. 

[I21 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-53429, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

Pearson, Terrahedron Lett. 21 (1980) 2349. 

[I31 Aktives Mangandioxid (Merck-Scbuchardt, Artikel 805958). 
[I41 7a: Triklin, Pi, a=7.697(4), b=9.305(5), C= 11.467(6)A, a=107.92(4), 

g cm -'; p =  10.3 c m - ' ;  Mo,,-Strahlung (Graphit-Monochromator); 
3 " 5 2 8 5 5 2 " ;  2390 unabhangige Reflexe, davon 2073 mit F0240(F),  

p = 100.53(4), y = 100.32(4)', Y =  743.5(7) A', Z =  2, pher = 1.58 

R=0.053, R,=0.051 [12]. 
[I51 H.-J. Teuber, G. Staiger, Chem. Ber. 87 (1954) 1251. 

2-Chlor-2H-phosphiren/l-Chlor-lH-phosphiren- 
Isomerisierung durch [ 1,3]-Chlorverschiebung** 
Von Oliver Wagner, Michael Ehle und Manfred Regitz* 

2H-Azirine 1 sind stabil und nutzliche Bausteine in der 
Heterocyclensynthese['I. Im Gegensatz dazu sind die 1 H- 

[*I Prof. Dr. M. Regitz, DipLChem. 0. Wagner, M. Ehle 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Erwin-Schrodinger-Strane, D-6750 Kaiserslautern 

[**I Phosphorverbindungen ungewohnlicher Koordination, 33. Mitteilung. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Landesregierung von Rhein- 
land-Pfalz gefordert. - 32. Mitteilung: F. Zurrniihlen, M. Regitz, New J .  
Chem. 1988, im Druck. 

Azirine 2 antiaromatisch und kurzlebig, so dalj sie bisher 
nur durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden konn- 
ten'']. Das Energiegefalle zwischen den beiden Azirinsyste- 
men gibt sich auch in einseitigen Isomerisierungen (2- 1) 
deutlich zu erkennenr3]. Gerade umgekehrte Verhaltnisse 
fanden wir nun bei ungesattigten Dreiringsystemen rnit 
Phosphor als Heteroatom: 2H-Phosphirene 3[41 gehen 
durch Substituentenverschiebung von Kohlenstoff zu 
Phosphor in 1 H-Phosphirene 415] uber. 

w P w 
P 
I 

1 2 3 4 

Erzeugt man Chlorcarbene 6 durch thermische N2-Ab- 
spaltung aus Diazirinen 516] in Gegenwart von Phosphaal- 
kinen 717], so erhalt man nach destillativer Aufarbeitung 
die 1-Chlor-1 H-phosphirene 10 als stabile, farblose Ole['31. 

5 6 8 

lhre Konstitution ist durch Elementaranalysen, die relative 
Hochfeldlage der "P-NMR-Signale sowie das Auftreten 
zweier fur olefinische Dreiringkohlenstoffkerne charakteri- 
stischer I3C-NMR-Signale abgesichert (Tabelle 1). Die 
Konstitution von 10c ist zusatzlich durch das Ergebnis der 
Hydrolyse in wasserhaltigem Ether belegt, die unter Ring- 
offnung und Spaltung der P-Cl-Bindung zur Vinylphos- 
phonigsaure 9 fuhrt [farblose Kristalle, F p =  87°C; IR 
(KBr): 5=2900 (POH), 2400 cm- '  (PH); 'H-NMR 
(CDCI,): 6=1.39 (s, 9 H ,  tBu), 7.21 (m, 6 H ,  Phenyl- und 
Olefin-H), 7.35 (d, ' JpH=568 Hz, PH), 9.88 (br., 1 H, 
POH); I3C-NMR (CDC13): 6=29.8 [d, 3Jpc=4.5 Hz, 
C(CH3)3], 34.2 [d, 'Jpc=6.9 Hz, C(CH3)3], 119.5 (d, 
lJpc=125.8 Hz, CtBu), 153.9 (d, 'Jpc=31.3 Hz, COPh); 
3'P-NMR (CDCI,): 6=29.2]. 

PhO tBu x ,OH 1Oc + 2 H20 + 
- HCI 

;\ti 
9 0  

Als Primarprodukte der bisher unbekannten intermole- 
kularen Carbenaddition an P-C-Dreifachbind~ngen[',~] 
sind nur die 2-Chlor-2H-phosphirene 8 denkbar; diese 
sind aber wegen einer schnellen [ 1,3]-Chlorverschiebung 
zu 10 nicht isolierbar. Die Auflosung der P-C-Doppelbin- 
dung von 8 zugunsten der C-C-Doppelbindung in 10 ist 
nur einsichtig, wenn letztere keinen antiaromatischen Cha- 
rakter haben. Dies wiederum setzt voraus, dalj sich das 
Halogen nicht in der Dreiringebene befindet["l. 

Der Chlorsubstituent in 10 ist leicht nucleophil aus- 
tauschbar. Reaktionen von 10a rnit einer Reihe von Nucleo- 
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Tabelle I .  Reaktionsbedingungen der Synthese, Siedepunkte, Ausbeuten und NMR-Daten der I-Chlor-IH-phosphirene 10a-g. 

Edukte Pro- R '  (aus 5) R2 (aus 7)  Reaktionsbe- Kp ["C] [b]/ Ausb. 6("P) [el 6(I3C) ('J(P,C) [Hz]) [d] 
dukt dingungen [a] P [mbarl R'-C R2-C 

Sa, 7a 10a Ph tBu -, 30 min, 80°C 150/10-2 63 - 73.4 132.6 (69.4) 148.8 (70.6) 
Sb, 7a 10b rBu tBu -, 30 min, 150°C 120/10 - 2  33 -67.2 145.6 (67.6) 
Sc, 7a 10c PhO tBu -, 48 h, 25°C 15O/lO - 2  40 -32.9 148.6 (78.8) 119.9 (53.2) 
5d, 7a 10d M e 0  tBu -, 48 h, 25°C 60/ 10 - *  35 - 3 5 . 8  151.3 (75.2) 117.5 (54.9) 
Sa, 76 10e Ph 1-Adamantyl Benzol, 1 h, 90°C 180/10 - 2  24 -77.6 133.2 (64.0) 147.6 (68.9) 
5a, 7c 10f Ph C(Me)2Et (Me,Si)*O, 1.5 h, 90°C 150/10-2 39 - 75.5 134.8 (63.9) 148.4 (70.5) 
5c, 7c 1Og PhO C(Me)2Et (Me3Si)20, 100 h, 25°C 150/10-2 26 - 28.8 - - 

[a1 10a-d werden in einem IOfachen UberschuB von 7a hergestellt; bei 10f, g dient das aus der Synthese des Phosphaalkins stammende Hexamethyldisiloxan als 
Solvens. Die unterschiedlichen Reaktionstemperaturen werden durch die Zersetzungstemperaturen der Diazirine 5 bestimmt. [b] Ofentemperatur bei der Kugel- 
rohrdestillation. Icl CDCI,, 85proz. H3P04 (extern), 80.8 MHz. [d] CDCI,, TMS (intern), 50.2 MHz. 

philen (Schema 1) - teils bei 25, teils bei -78°C - fiihrten 
zu einer breiten Palette neuer funktionalisierter 1H-Phos- 
phirene (11-16); sie sind wie 10a-g hydrolyseempfind- 
lich. 

tBu 

)pp4 - 
P h  

1 Oa 

iPr,NLi. n-C5H,,. 
- 7 8 %  - 

I 

P h  tBu 
13 

P k  
14 - Me3SiN3. CDC13, 

25 OC 

' b P - N 3  15 
Ph 

Me3Si-C(=N2)Li. Et,O, 
- 7 8 %  - 

16 
Ph / N2 

Schema I .  Nucleopbile Substitutionen an 10a. Fur Daten der Produkte siehe 
Tabelle 2. 

Dalj der ungesattigte Dreiring von 10a bei allen Substi- 
tutionsreaktionen erhalten bleibt, zeigen schon die Lagen 
der 31P- und I3C-NMR-Signale der Produkte (Tabelle 2), 
die mit denen der Signale von 10 vergleichbar sind. Die 
Untersuchung der Reaktivitat von 11-16 wird zeigen, ob 
solchen Verbindungen ein ahnliches Synthesepotential zu- 
kommt wie entsprechend substituierten Cyclopropenen. 

Tabelle 2. Einige physikalische Daten der 1H-Pbosphirene 11-16 [a]. 

11: Farbloses 61, Kp= 150"C/10-2mbar; 'H-NMR: S= 1.13 [d, 
'J(H,H)=7.5 Hz, 12H, CH(CH&], 1.38 (s, YH, tBu), 3.15 [m, 2H,  
CH(CH,)2]; "C-NMR: 6=23.9 [d, 'J(P,C)=7.3 Hz, CH(CH3)2], 24.0 Id, 
'J(P,C)=6.2 Hz, CH(CH,),], 29.9 [s ,  C(CH,),], 34.1 [d, 2J(P,C)=6.4 Hz, 
C(CH,)J, 43.2 [d, 2J(P,C)=5.7 Hz, CH(CH,)2], 130.8 (d, 'J(P,C)=48.2 Hz, 
=CPh), 149.5 (d, 'J(P,C)=58.6 Hz, =CtBu); "P-NMR: 6= - 127.2 
12: Farbloses 01, Kp= 180°C/10-2mbar; I3C-NMR (C6D,): 6=2.5, 2.7 Lje- 
weils d, jeweils 2J(P,C)=2.8 Hz, Si(CH,),], 29.5 Is, C(CH,),], 34.4 [d, 

'J(P,C)=47.4 Hz, =CtBu); "P-NMR: 6= - 167.2, - 172.6 Cjeweils d, jeweils 

13 (E-Isomer): Gelbes Pulver, Fp=49"C; 'H-NMR (C6D6): 6=0.69 (d, 
'J(P,H)= 1.4 Hz, 9 H, Si(CH3)3), 1.35 (d, 4J(P,H)= 1.8 Hz, 9 H, tBu an Phos- 
pbaalkeneinbeit), 1.48 (s, 9 H, tBu am Ring); I3C-NMR (C6D6): 6= 1.59 Id, 
4J(P,C)=10.4 Hz, Si(CH,),], 29.5 [d, 'J(P,C)=8.6 Hz, C(CH,), an Phos- 
phaalkeneinbeit], 29.6 [s, C(CH& am Ring], 34.2 [d, 'J(P,C)=6.1 Hz, 
C(CH3)x am Ring], 44.5 [d, 'J(P,C)= 18.8 Hz, C(CH3h an  Phosphaalkenein- 
heit], 112.9 (dd, 'J(P,C)=44.9, 'J(P,C)=6.I Hz, =CPh), 131.1 (dd, 

2J(P,C)=6.6 Hz, P=C); "P-NMR: 6= 166.7, - 176.8 (jeweils d, jeweils 

14: Farbloses 01, Kp=120°C/10-2mbar; IR: 5=2160 em-'  (C-C): 'H- 
NMR: 6= 1.08 (s, 9 H, tBu an Acetyleneinheit), 1.42 (s, 9 H ,  tBu am Ring); 
"C-NMR: 6=27.9 [s, C(CH3), an Acetyleneinheit], 29.4, 30.9 Ljeweils s, je- 
weils C(CH,),], 34.3 Id, 2J(P,C)=6.9 Hz, C(CH,), am Ring], 83.8 (d, 
'J(P,C)=110.2 Hz, P-C-C), 96.9 (d, 2J(P,C)=20.6 Hz, P-CGC), 116.2 (d, 
'J(P,C)=43.1 Hz, =CPh), 133.5 (d, 'J(P,C)=49.1 Hz, =CtBu); "P-NMR: 
6= -228 

15: Farbloses 61, nicht destilliert; IR: 5=2090 em- '  (N,); "C-NMR: 
6-29.4 IS, C(CHz)3], 33.5 [d, 2J(P,C)=6.2 Hz, C(CH,),], 130.5 (d, 
'J(P,C)=66.3 Hz, =CPh), 146.6 (d, 'J(P,C)=62.8 Hz, =CtBu); "P-NMR: 
6= - 106.7 

*J(P,C)=5.2 Hz, C(CH,),], 116.2 (d, 'J(P,C)=47.7 Hz, =CPb), 137.6 (d, 

'J(P,P)=261 Hz) 

'J(P,C)=52.3, *J(P,C)=3.7 Hz, =CtBu), 226.2 (dd, 'J(P,C)=83.4, 

'J(P,P)=263.5 Hz) 

16: Gelbes 01, nicht destilliert; IR: 5=2040 em- '  (C=N2); 'H-NMR 

6= -1.1 [d, 'J(P,C)=3.0 Hz, Si(CH,),J, 29.1 [s, C(CH,),], 30.3 (d, 
(c6D6): 6=0.27 (S, YH, Si(CH3)3), 1.39 ( S ,  YH, tBU);  '-'C-NMR (C6D6): 

'J(P,C)=63.5 Hz, P-C=N2), 32.8 [d, 2J(P,C)=6.5 Hz, C(CH,)J, 120.6 (d, 
'J(P,C)=48.9 Hz, =CPh), 138.4 (d, 'J(P,C)= 56.2 Hz, =CtBu); "P-NMR 
(CeD,): S= - 178.8 

[a) IR-Spektren als Film, 'H-, "C- und "P-NMR-Spektren mit 200 MHz- 
Gerat in CDCI, [TMS (int.) bzw. 85prOZ. H3P0, (ext.)], falls nichts anderes 
angegeben ist. Die Kp-Angaben ergeben sich aus Kugelrohrdestillationen. 

Arbeitsuorschrifi 
10a: Die Losung von 0.48 g (2.5 mmol) 5a 161 in 7a im UberschuB (2.0 g, 20 
mmol) [7] wird in einem Druck-Schlenkrohr (Schutzschild) 30 min auf 80°C 
erhitzt. Die tiefbraune Reaktionslosung wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, 
der Uberdruck ausgeglichen, nicht umgesetztes 7a bei 25"C/10-* mbar ab- 
gezogen (und in einer Kuhlfalle bei -200°C zuriickgewonnen) und der 
Ruckstand durch Kugelrohrdestillation [15O"C (Ofentemperatur)/lO-* 
mbar] gereinigt. Ausbeute: 0.36 g (63%) farbloses 01 .  
13: Die Losung von 0.45 g (2.0 mmol) 10a in (2,2-Dimethyl-l-trimethylsil- 
oxy-I-propyliden)trimethylsilylphosphan Ill] im UberschuB wird 6 h bei 
Raumtemperatur geriihrt ("P-NMR-Kontrolle: die Rohlosung enthalt die E/  
2-Isomere im Verhaltnis 5:  I )  [12]. Nach Zugabe von 3 m L  Pentan und Kuh- 
len auf -78°C fallt (Q-13 aus. Ausbeute: 0.37 g (49%) gelbes, amorphes Pu- 
ver, Fp = 49 "C. 
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CAS-Registry-Nummern : 
(Me,Si)?PLi: 59624-91-8 / Me,SiP=C(tBu)OSiMe,: 78114-26-8 / 
tBuC-CLi: 37892-71-0 / Me,SiN,: 4648-54-8 / Me3SiC(NZ)Li: 84645-45-4 / 
5a: 4460-46-2 / 5b: 4900-03-2 / 5c: 82849-43-2 / 5d: 4222-27-9 / 7a: 78129- 
68-7 / 7b: 101055-70-3 / 7c: 117972-60-8 / 10a: 118398-71-3 / lob: 118398- 
72-4/ 10e: 118398-73-5 / 10d: 118398-74-6 / 10e: 118398-75-7 / 10f: 118398- 
76-8 / log: 118398-77-9 / 11: 118398-78-0 / 12: 118398-79.1 / 13: 118398- 
80-4 / 14: 118398-81-5 / 15: 118398-82-6 / 16: 118398-83-7. 

[ I ]  A. Padwa, A. D. Woulhouse in A. R. Katritzky, C. W. Rees (Hrsg.): 
Comprehensiue Heterocyclic Chemistry, Vol. 7 .  Pergamon, Oxford 1984, 
s. 47 ff. 

[2] M. Regitz, B. Arnold, D. Danion, H. Schubert, G. Fusser, Bull. SOC. 
Chim. Belg. 90 (1981) 615. 

[3l Vgl. [I], S. 87. 
[4] Eine Verbindung vom Typ 3 ist erst seit kurzem bekannt: 0. Wagner, G. 

Maas, M. Regitz, Angew. Chem. 99 (1987) 1328; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 26 (1987) 1257. 

[S] Isomere des Typs 4 mit Alkyl- und Arylsubstituenten am Phosphor sind 
linger bekannt: F. Mathey, Angew. Chem. 99 (1987) 285; Angew. Chem. 
Int.  Ed. Engl. 26 (1987) 275, zit. Lit. 

[6] 5a: A. Padwa, M. J. Pulwer, T. J. Blacklock, Org. Synth. 60 (1981) 54; 
5b: W. H. Graham, J .  Am. Chem. Sac. 87 (1965) 4396: 5c: R. A. Moss, 
L. A. Perez, J. Wlostowska, W. Guo, K. Krogh-Jespersen, J.  Org. Chem. 

BUCHBESPRECHUNGEN 

47 (1982) 4177; 5d: N. P. Smith, J. D. R. Stevens, J. Chem. Soc. Perkin 
Trans. 2 1979, 1298. 

[7] 7a: G. Becker, G. Gresser, W. Uhl, Z. Naturforsch. 8 3 6  (1981) 16; ver- 
besserte Synthese: W. Rosch, U. Hees, M. Regitz, Chem. Ber. I20 (1987) 
1645; 7b: T. Allspach, M. Regitz, G. Becker, W. Becker, Synthesis 1986, 
31; 7c: W. Rosch, U. Vogelbacher, T. Allspach, M. Regitz, J. Organo- 
met. Chem. 306 (1986) 39. 

[8] Intramolekularer RingschluB von Phosphaalkenylcarbenen siehe [4]. 
[91 Addition eines Silandiyls an Phosphaalkine: A. Schafer, M. Weiden- 

bruch, W. Saak, S. Pohl, Angew. Chem. 99 (1987) 806; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 26 (1987) 776: Addition eines Germandiyls an 7a: A. H. 
Cowley, S. W. Hall, C. M. Nunn, J. M. Power, J.  Chem. SOC. Chem. 
Commun. 1988. 753. 

[lo] Fur den P-Phenylrest in 1,2,3-Triphenyl-lH-phosphiren ist dies durch 
Kristallstrukturanalyse belegt: A. Marinetti, F. Mathey, J. Fischer, A. 
Mitschler, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1984. 45. 

1111 G. Becker, Z. Anorg. Allg. Chem. 430 (1977) 66. 
[I21 Zur Konfigurationszuordnung siehe G. Becker, M. Rossler, W. Uhl, Z. 

Anorg. Allg. Chem. 473 (1981) 7; weitere Beispiele siehe Zitate fur 7b 
und 7c in [7]. 

[ 131 Anmerkung bei der Korrektur (30. Dezember 1988): (I-Chlor-2,3-diphe- 
nyl-IH-phosphiren)pentacarbonylwolfram wurde kurzlich unabhangig 
von uns synthetisiert. Beim Ablosen des Metalls wird allerdings das er- 
wartete Chlorphosphiren zu Bis(2,3-diphenyl-lH-phosphiren-l-yl)ether 
hydrolysiert: B. Dechamps, F. Mathey, New J .  Chem. 1989. im Druck. 

Betrachtungen iiber die bewegende Kraft des Feuers und die 
zur Entwicklung dieser Kraft geeigneten Maschinen. Von 
S .  Carnot. Vieweg, Braunschweig/Wiesbaden 1988. 
LXIV, 144 S., geb. D M  98.00. - ISBN 3-528-08542-8 

Thermodynamik, gekonnt angewandt, ist ein sehr niitzli- 
ches Werkzeug fur die Planung von chemischen und ande- 
ren Anlagen, sie ist und bleibt eine wirksame und zuverlas- 
sige Hilfe beim ErschlieRen neuer und beim Vertiefen be- 
stehender Gebiete im weiten Bereich der Natur- und Inge- 
nieurwissenschaften. Zu den Werken, die am Anfang der 
Thermodynamik stehen, gehort Carnots ,,Reflexions sur la 
Puissance Motrice du Feu". Es wurde von Ostwuld in die 
,,Klassiker der exakten Wissenschaften" aufgenommen 
und von ihm selbst rnit obigem Titel iibersetzt. Jetzt er- 
scheint das Werk neu, erweitert um ein Vorwort, eine Ein- 
fiihrung und Erlauterungen zum Text von R. Fox. 

Carnots Buch verdient auch heute unser Interesse. Ein- 
ma1 ist es ein wesentlicher Beitrag zur Entstehung der 

Thermodynamik, dann verdeutlicht es, wie ein kluger 
Kopf rnit den Vorstellungen seiner Zeit und rnit den zum 
Teil widerspruchlichen experimentellen Ergebnissen um- 
geht, wie er abwagt. SchlieRlich zeigt es die der Dampfma- 
schine zugrundeliegenden Prinzipien auf. 

,,Das Studium dieser Maschine ist von hochstem Inter- 
esse, denn ihre Wichtigkeit ist ungeheuer und ihre Anwen- 
dung steigert sich von Tag zu Tag". Curnots Einleitung zu 
seinem Buch konnte heute als Vorbild fur die Begrundung 
zu einem Forschungsantrag fur irgendein ,,aktuelles Pro- 
jekt" dienen, manches uberzeugende Argument kann di- 
rekt ubernommen werden. Dabei durfte das Buch auf die 
Entwicklung der Dampfmaschine zu seiner Zeit kaum Ein- 
flulj gehabt haben. Es richtete sich vorzugsweise an Inge- 
nieure, aber fur sie waren Curnots Uberlegungen nicht 
konkret genug. Den rechten Weg konnten sie auch so letzt- 
lich kaum verfehlen, denn Wirtschaftlichkeit und guter 
Wirkungsgrad waren damals nicht zu trennen. 

Zur Herleitung eines Modellprozesses fur die Wirkungs- 
weise der Dampfmaschine ging Curnot von der Vorstel- 
lung eines Warmestoffes aus (nicht der Warmebegriff im 
heutigen Sinne!), der die Tendenz hat, sich zu niedrigen 
Temperaturen hin ins Gleichgewicht zu setzen, und der da- 
bei Volumenarbeit leisten kann. Er behandelt die iso- 
therme Expansion und Kompression fur ideale Gase ein- 
gehend, ohne dalj dabei die Konstanz der inneren Energie 
angesprochen wird. (Fur den Gay-Lussacschen Versuch 
bietet er Deutungen an, die rnit der Warmestofftheorie 
nicht im Widerspruch stehen.) Auch die Kompression 
ohne Austausch von ,,Warmestoff' (adiabatische Kom- 
pression) wird diskutiert, ebenso C, - C, = R und der Zu- 
sammenhang K=C~/C ,  rnit der Gasart. Als sehr wichtig 
wird von ihm angesehen, dalj der als thermodynamisch op- 
timal erkannte Kreisprozelj mit den beiden Warmebadern, 
der seinen Namen tragt, nicht vom Arbeitsmedium ab- 
hangt. Uberlegungen zur Verbesserung des Wirkungsgra- 
des fiihren ihn his zum Verbrennungsmotor. 
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