Die Hydrierung von Carbodiimiden za N,N’-disubstituierten
Formamidinen mit Pd(OH),/BaSO4 und mit Raney-Nickel
untersuchte J. C. Jochims. Aliphatische, aromatische und ge-
mischte Carbodiimide nehmen bei katalytischer Hydrierung
(Raumtecmperatur, Normaldruck) in Athanol rasch 1 Mol H;
unter Bildung N,N’-disubstituierter Formamidine (/) auf.
Die Ausbeuten liegen meist iiber 90 9.

R-N=C=N—R’ - R-NH-CH=N-R’ (1)

Beispicle: N,N’-Dicyclohexylformamidin, Fp = 97-99°C,
Ausbeute 99 % ; N-Isopropyl-N’-cyclohexylformamidin, Fp=
69—71°C; 99 %; N,N’-Bis-(benzhydryl)-formamidin, Fp =
90-91 °C,99 %/ ; N,N’-Bis-(4-methoxyphenyl)-formamidin, Fp
= 114—115°C, 50 %. / Chem. Ber. 98, 2128 (1965) / —Ma.
[Rd 385]

Succinyl-phosphat ist Zwischenprodukt der Biosynthese von
Succinyl-Coenzym A aus Succinat, CoA und ATP in Escheri-
chia coli, die von der Succinyl-CoA-Synthetase katalysiert
wird. J. S. Nishimura und A. Meister konnten folgenden Re-
aktionsablauf beweisen:

Succinat + ATP = Succinyl-phosphat + ADP
Succinyl-phosphat+ CoA  —> Succinyt-CoA + Phosphat

Vier Teilreaktionen sichern dieses Schema: 1. Aus Succinyl-
phosphat und CoA wird Succinyl-CoA gebildet; 2. Inkuba-
tion des Enzyms mit ADP und Succinyl-phosphat fiihrt zur
Bildung von ATP; 3. aus [v-32P]-ATP und Succinat entsteht
markiertes Succinyl-phosphat, das papierchromatographisch
identifiziert wurde; 4. das Enzym wird bei der Inkubation mit
Succinyl-phosphat phosphoryliert, die Phosphorylierung ist in
Gegenwart von CoA oder ADP vermindert. — Die Succinyl-
CoA-Synthese unterscheidet sich demnach von der des Ace-
tyl-CoA, die nach folgendem Schema ablduft:

Acetat + ATP < Acetyl-AMP + Pyrophosphat
Acetyl-AMP + CoA - Acetyl-CoA 4+ AMP.

Die carboxylaktivierten Acylderivate bleiben in beiden Fillen
enzymgebunden. / Biochemistry 4, 1457 (1965) / —HO.
[Rd 408]

LITERATUR

Die selektive Spaltung einer Kohlenstoff-Schwefel-Bindung in
einem Disulfid durch ein Carben beobachteten erstmals
S. Searles jr.und R. E. Mann. Die Reaktion von tert.-Butyldi-
sulfid mit Dichlorcarben liefert in 80-proz. Ausbeute tert.-Bu-
tyl-dichlormethyldisulfid (1). Die S—S-Bindung bleibt intakt.

(CH3);C—S—S—C(CH3); + CL,C:
- (CH3)3C—-S—S—CHCI, + (CH3),C = CH».
(1)

Die Reaktion wird durch Erhitzen der Disulfidlsung in sie-
dendem Glykoldimethylidther mit Na-Trichloracetat durch-

®
(CHs)gC—-¢§-S‘C(CH3)3 2
HaCICCL (
gefiihrt. Sie verlduft vermutlich iiber das Ylid (2). / Tetra-
hedron Letters /965, 2899 / —Ma. [Rd 382]

Die Synthese basischer heterocyclischer Alkene mit der
Horner-Reaktion gelang E. B. Knott. Die Umsetzung der
Brommethyl-Verbindungen (/} (A = 2-Benzthiazolyl oder
2-Chinolyl) mit P(OC,Hjs)s liefert (2). Mit NaH erhidlt man
daraus das Anion (3), das mit den verschiedensten Aldehyden
und Ketonen zu den Alkenen (4) fiihrt.

P{OC;Hy),
AL-CHyBr — = 5 (A L£-CHy-PO(OC,Hs)2
G G

(1) (2)

Q A
NaH _ @C-QH-PO(oczﬁs)z RR'CO_ @-CH=C\
N N R'

(3) (4)

Beispiele: A = 2-Benzthiazolyl, R = H, R’ = C4H4N(CHzy),,

Fp = 206—208 °C; A = 2-Chinolyl, R = CHj, R"= C4Hs, Fp =

102—103 °C. / J. chem. Soc. (London) /965, 3793 / —Kil.
[Rd 416]

The Electronic Structure of Molecules. A New Approach. Yon
J.W. Linnett. Verlag Methuen & Co., Ltd., London und
J. Wiley & Sons, Inc., New York 1964. 1. Aufl., VII, 167 S.,
7 Tab., 25 Abb., £1.5.0.

Dieses Buch ist offenbar fiir Chemiestudierende der ersten
Semester gedacht; es gibt eine klare und leicht verstindliche
Einfithrung in die Theorie der Elektronenstruktur von Mole-
kiillen. Mit Abschnitten iiber Elektronen und Atome sowie
die chemische Bindung beginnend, behandelt es zweiatomige
und andere kleine Molekiile, organische Molekiile und Reak-
tionen, freie Radikale, anorganische Verbindungen mit Ele-
menten der hoheren Perioden und elektronisch angeregte
Zustinde.

Wenn dieses schone Biichlein dem Anfinger aber dennoch
nur ungern empfohlen wird, so liegt das lediglich daran, daB
der hier beschrittene Weg sehr eigenwillig und einseitig ist:
Die Darstellung basiert auf dem Vorschlag von J. W. Linnett,
das Lewis-Oktett als Doppelquartett aufzufassen, d. h. die
Elektronen mit «-Spin und die Elektronen mit 3-Spin nahezu
unabhingig voneinander zu betrachten. Diese Hypothese
wird mit erstaunlicher Konsequenz und iiberraschend guten
Ergebnissen durchgefithrt, der Zusammenhang mit den iib-
lichen Methoden der Quantenchemie (MO- und VB-Me-
thode) bleibt aber unklar. Wer jedoch mit diesen Methoden
vertraut ist, wird das Buch mit groflem Gewinn lesen und le-
diglich bedauern, daf die im Vorwort erwiahnte Moglichkeit
der mathematischen Formulierung von Wellenfunktionen
auf Grund der diskutierten qualitativen Vorstellungen nur
in den SchluBbetrachtungen des letzten Kapitels gestreift

wird. M. Klessinger [NB 416]

274

Electrons and Chemical Bonding. Von H. B. Gray. Verlag
W. A. Benjamin, Inc., New York-Amsterdam 1964.
1. Aufl.,, XIV, 223 S., zahlr. Abb. u. Tab., broschiert
$4.35, Ln. $8.80.

Aus der quantentheoretischen Behandiung von Atomen und
Molekiilen haben sich Yorstellungen entwickelt, die fir den
Chemiker bei der Diskussion der Struktur und Reaktivitit
seiner Verbindungen eine grofle Hilfe, fiir die Interpretation
der Ergebnisse physikalischer Methoden, die in steigendem
Mafle in der Chemie angewendet werden, aber unerldBlich
sind. Immer groBerer Wert wird deshalb darauf gelegt,
den Chemiker gleich am Beginn seiner Ausbildung mit diesen
Vorstellungen vertraut zu machen.

Dieses Ziel verfolgt auch das aus einem Vorlesungskurs fiir
Anfinger hervorgegangene Buch von H. B. Gray. Mit Hilfe
von 132 zweifarbigen Abbildungen und 31 Tabellen gibt es
eine iiberaus anschauliche erste Einfithrung in die Elektronen-
theorie der chemischen Bindung. In neun Kapiteln werden
Atome, zweiatomige, lineare dreiatomige, trigonal ebene,
tetraedrische, trigonal pyramidale und gewinkelte dreiatomige
Molekiile, organische m-Elektronensysteme und Bindungen
mit d-Elektronen behandelt. Im Vordergrund der rein qua-
litativen Diskussion steht dabei die MO-Theorie, die konse-
quent, auch fiir Molekiile wie CH4 und anorganische Kom-
plexe, durchgefiihrt wird. Dadurch bedingt werden Begriffe
wie ,,Hybridisierung* und ,,einsame Elektronenpaare‘‘ nur
gestreift, und unklar bleibt auch, wieso die Uberlappung als
Maf fiir die Stiarke einer Bindung herangezogen werden
kann, obwohl sie bei allen Ableitungen vernachlissigt wird.
Nicht unterschieden wird zwischen VY B-Strukturen und loka-
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lisierten Molekiilorbitalen. Besonders gut gelungen ist dagegen
das Kapitel iiber Bindungen mit d-Elektronen, eine schéne
Einfithrung in die Theorie anorganischer Komplexverbin-
dungen. Druckfehler und textliche Unklarheiten beschrinken

sich auf ein Minimum. M. Klessinger [NB 417]

Nuclear Techniques in Analytical Chemistry. Von A4. J. Moses.
International Series of Monographs on Analytical Chem-
istry. Herausgeg.: R. Belcher u. L. Gordon. Verlag Pergamon
Press, Oxford-London-Edinburgh-New York-Paris-Frank-
furt 1964. 1. Aufl.,, VII, 142 S., zahlr. Abb. u. Tabb.,
1 Farbtafel, £2.5.0.

Es gibt kaum einen anderen Zweig der Chemie, in dem die
radiochemischen Methoden eine so vielseitige und niitzliche
Anwendung finden kdnnen wie in der Analytik.

Das vorliegende Buch, das die wichtigsten analytischen An-
wendungen der radiochemischen Methoden beschreibt, nim-
lich die Arten der Aktivierungsanalyse, der Isotopen-Ver-
diinnungsanalyse, der radiometrischen Messungen usw., wird
man sicher begriiBen. Wer aber hofft, all seinen Wissensdrang
befriedigen zu konnen, wird an manchen Stellen enttduscht.
Denn immer wieder werden spezielle Me3- oder Arbeitsme-
thoden angepriesen, und wer dann gespannt nach Einzelhei-
ten sucht, bekommt die enttiuschende Auskunft, daB er in
anderen Werken weiterlesen soll. Wenn aber auf eine Me-
thode naher eingegangen wird, ist die Ausarbeitung sehr gut
und auch mit Arbeitsvorschriften versehen. Hitte der Autor
allerdings die Vorschriften noch erldutert, so hitte der Leser
noch mehr Gewinn, denn die Vorschriften allein lassen den
Aullenstehenden oft nicht den Grund fiir eine spezielle Ver-
fahrensweise erkennen. Voll befriedigt dieses Buch aber si-
cher in seiner umfassenden Literatursammlung.

F. Baumgdrtner [NB 427]

Boron, Metallo-Boron Compounds and Boranes. Herausgeg. v-
R. M. Adams. Interscience Publishers, a Division of John
Wiley & Sons, New York-London-Sydney 1964. 1. Aufl.,
XXI1II, 765 S., mehr. Abb. u. Tab., geb. £10.7.0.

Unsere Kenntnisse iiber die Chemie der Borverbindungen
sind in den letzten Jahren entscheidend erweitert worden.
Dies zeigt sich auch an einer groBen Zahl von Artikeln, die
wie das vorliegende Buch iiber Teilgebicte zusammenfassend
berichten.

Zwei Beitragen iiber Entdeckung, Vorkommen und Tech-
nologie der Borat-Mineralien sowie iiber das Verhalten der
Borate in wiirigen Losungen (W. A. Gale) folgt ein langeres
Kapitel Giber Strukturen, Eigenschaften und Reaktionen an-
organischer Bor-Sauerstoff-Verbindungen (N. P. Niess und
G. W. Campbell). A. E. Newkirk behandelt sehr ausfiihrlich
Herstellung und FEigenschaften des elementaren Bors. Ein
ausgezeichneter Abschnitt ist ferner den hitzestabilen biniren
Boriden und deren chemischen und elektrischen Eigenschaf-
ten gewidmet (B. Post). Es folgen zwei umfangreiche Kapitel
(320 S.) iber Bor-Wasserstoff-Verbindungen (Boranate von
R. M. Adams und R. A. Seidle; Borane von R. M. Adams).
Einfache Metall- und Onium-Monoboranate werden unter
Beriicksichtigung von Organoboranaten sowie Oligo- und
Polyboranaten eingehend beschrieben. Mehrere Abbildungen
und Tabellen iiber physikalische Eigenschaften der Verbin-
dungen (IR-Spektren, 11B-Kernresonanzspektren, Massen-
spektren) ergdnzen den Text. Das letzte Kapitel (G. J. Levin-
kas) gibt liber die Toxizitit von Borverbindungen (u. a. BO-,
BH-, BC-Verbindungen) Auskunft.

Die Kapitel sind so unterteilt, daB sich der Leser schnell zu-
rechtfindet. Das Buch hat ein Formel- und Sachregister; auf
ein Autorenverzeichnis wurde verzichtet. Die englischspra-
chige Literatur (einschlieBlich Patentliteratur) wurde bis etwa
1962 ziemlich vollstindig, teilweise sogar bis 1964 berlick-
sichtigt. Druckfehler (z. B. S. 554, 562) sowie falsche Zitie-
rungen (z. B. 8. 571) storen kaum. Manchmal vermiBite der
Rezensent eine zusammenfassende Betrachtungsweise. Der
Herausgeber hiitte die Nomenklatur nicht in Einzelbespre-
chungen (S. 54, 373, 508, 706), sondern vielleicht besser in
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einem allgemeinen Kapitel behandelt. Jedenfalls zeigt sich
auch hier wieder die Notwendigkeit, die Nomenklatur der
Borverbindungen zu regeln.

Das gut ausgestattete, leider sehr teure Buch bedeutet eine
wertvolle Zusammenstellung, die in keiner einschhigigen
Bibliothek fehlen sollte und jedem empfohlen werden kann,
der sich mijt der Chemie des Bors vertraut machen will. Es
wire zu wiinschen, dafl die Reihe mit dem Ziel einer ,,Entire
Scope of Boron Chemistry** in dhnlich guten monographi-
schen Kapiteln recht bald fortgesetzt wird.

R. Kister [NB 415]

Acid-Base Equilibria. Von E. J. King. The International En-
cyclopedia of Physical Chemistry and Chemical Physics.
Herausgeg. v. E. A. Guggenheim, J. E. Mayer und F. C.
Tompkins. Band 4/15. Pergamon Press, Oxford-London-
Edinburgh-New York-Paris-Frankfurt 1965. 1. Aufl., XI,
341 S., £ 6.0.0.

,»Acid-Base Equilibria® lautet der Titel des vorliegenden in
sich abgeschlossenen Bandes, der im Rahmen der etwa
100 Bidnde umfassenden ,,International Encyclopedia of
Physical Chemistry and Chemical Physics*“ erschienen ist
und unabhingig vom Gesamtwerk verwendet werden kann.
In diesem Sinne ist auch der etwas anspruchsvolle Titel
,.Saure-Base-Gleichgewichte* zu verstehen, der treffender
,,Physikalische Chemie von Siure-Base-Gleichgewichten®
lauten diirfte.

Der Band richtet sich an Leser, die sich dem tieferen Studium
von Sdure-Base-Gleichgewichten zu widmen haben. Die Lek-
tiire des Buches setzt einige Kenntnisse der Thermodynamik
sowie der Theorie der Elektrolyte voraus. Der Verfasser gibt
in fiinf Kapiteln eine hervorragende Einfithrung in die theore-
tischen Grundlagen der Bestimmung von Acidititskonstan-
ten (geordnet nach Bestimmungsmethoden). In einer um-
fassenden Diskussion des pH-Begriffes weist er sehr treffend
auf die Tatsache hin, dafl der pH-Wert trotz groBer meB-
technischer Fortschritte im wesentlichen ein empirischer Pa-
rameter geblieben ist. Die Zusammenhinge zwischen Struk-
tur und Aciditédt sind etwas knapp behandelt. Offensichtlich
hat der Verfasser erkannt, daB3 sich die heute vorliegenden
Daten nicht durch wenige thermodynamisch saubere Be-
ziehungen rationalisieren lassen. In weiteren Kapiteln werden
die Einfliisse von Druck und Temperatur, das Verhalten po-
lyfunktioneller Verbindungen sowie Gleichgewichte in nicht-
wisserigen Losungsmittelsystemen diskutiert. Auf eine Be-
handlung analytisch-chemischer Aspekte sowie der Siure-
Base-Gleichgewichte in Schmelzen hat der Verfasser bewuBt
verzichtet.

Es ist dem Autor in diesem Werk gelungen, auf engem Raum
eine schr lesenswerte Darstellung der physikalischen Chemie
von Sidure-Base-Gleichgewichten zu geben, in der auch die
neueren Literaturangaben bis 1963 beriicksichtigt werden.

W. Simon [NB 419]

Purines, Pyrimidines, and Nucleotides, and the Chemistry of
Nucleic Acids. A Course in Organic Chemistry. Herausgeg.
v. R. Robinson. Advanced Section Vol. XXV. VonT. L. V.
Ulbricht. The Commonwealth and International Library.
Herausgeb. R. Maxwell. The Macmillan Company,
New York und Pergamon Press, Oxford-London-Edin-
burgh-Paris-Frankfurt 1964. 1. Aufl., VII, 79 S., 1 Abb.,
£0.12.6.

Es ist kein leichtes Unterfangen, die Chemie der Purine,

Pyrimidine und Nucleotide in einer Monographie von 75 Sei-

ten so zusammenzufassen, daB3 ein abgerundetes und leicht

verstindliches Ganzes entsteht. Absicht der vorliegenden

Monographie ist es, eine Einfiihrung in die Grundlagen der

Chemie degPurine und Pyrimidine zu geben, da diese in den

meisten Lehrbiichern der organischen Chemie, besonders den

angelsidchsischen, nur recht knapp behandelt werden. Der

Autor — selbst ein bekannter Experimentator auf dem ge-

nannten Gebiet — hat es verstanden, auf knapp 60 Seiten eine

ausgezeichnete Ubersicht zu geben; fiir denjenigen, der tiefer
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