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Tabelle 1. Synthese der Azide 3 aus den Edukten 2 und dem Polymer 1 bei 
20’C. 

R-X 2 Msungs- t Umsatz 
mittel [a] (Ausbeute) [“hl Ibl 

a 

b 

d 

e 
f 
g 
h 
i 

k 

C 

i 

I 

n-C,H9-Br 
n-C4HP-I 
n-C,H9-OTos 

n-C.H,,-Br 
Cyclohexyl-Br 

PhCH2-Br 
p-Br-CnH4CH2-Br 
Ph-CO-CH2-Br 

n-CaH9-CI 

PhCH2-CI 

EtO-CO-CHz-CI 
PhCH20-CO-CI 
C6H~(CH2-Br)2-(0) 
Br-(CH2).-Br 
CH2Br2 

CHjCN 
C H X N  
CHJCN 
CHjCN 
Ether 
Ether 
CH2CI2 
CH2CIz 
CHCI2 
CH2Clz 
CHJCN 
Ether 
CHJCN 
CHJCN 
Tetrahydrofuran 

3 h  100 
l h  100 

24h 100 
> 7 d  100 

4 d  lOO(71) 
I 1  d 94 
2 h 98(91) 
I h  100 
2 h 100 (93) [c] 
I h  100 
Z h  100 

24 h 95 
16 h 100[d] 
24h  100 
16 d 60 

3 d  100 

~~ 

[a] Reaktionszeit. [b] Alle h i d e  wurden durch 1R- und NMR-Spektren und 
in vielen Fallen auch durch Massenspektren identifiziert. 1ooO/o Umsatz 
wurde durch Abwesenheit des Edukts 2 und ausschlieBliche Anwesenheit 
des Rodukts 3 (GC. DC) angezeigt. Es wird angenommen. daD ein Teil da- 
von am Polymer 1 adsorbiert bleibt; dies erkllrt, daB die Ausbeuten zum 
Teil geringer als der Umsatz sind. [c] Umgesetzt wird nur das benzylische 
Br-Atom. [d] Die Ausbeute eines Dimethylacetylendicarboxylat-Addukts von 
3i betrug 90%. 

z. B. in Acetonitril und Dimethylformamid (Tabelle 2); sie 
sind besonders zu empfehlen, wenn das LOsungsmittel 
nicht entfernt werden muB. 

Tabelle 2. Relative Umwandlungsgeschwindigkeit von n-Hexylbromid 2b 
mit dem Polymer 1 in n-Hexylazid 3b (nach 4 h in verschiedenen Msungs- 
mitteln; bestimmt durch GC). 

~~ 

L6sungsmittel Umwandl. [oh] Msungsmittel Umwandl. [“/.I 

Toluol 23 
Chloroform 26 
Methanol 32 
Tetrahydrofuran 38 
Pentan 52 

Diethylether 54 
Aceton 82 
Acetonitril > 95 
Dimethyl- 
formamid > 95 

Zum Vergleich mit anderen Methoden: Butylbromid 2a 
muBte zur Umwandlung in Butylazid 3a (das durch De- 
stillation gereinigt wurde) in Gegenwart von Methyltrioc- 
tylammoniumchlorid/NaN3 unter Phasentransfer-Bedin- 
g~ngen‘~]  3 h auf 100°C erhitzt werden. Mit 1 wird Butyl- 
bromid 2a oder sogar das langsamer reagierende Hexyl- 
bromid 2b dagegen bei 20°C in 3 h (Uisungsmittel Aceto- 
nitril) oder in 24 h (LBsungsmittel Dichlormethan) zum 
Azid 3a bzw. 3b umgesetzt. 

Bemerkenswerterweise lieB sich mit dieser Methode 
Dibrommethan 2k oder - langsamer - Dichlormethan in 
Diazidomethan 3k, eine explosive Substanz, umwandeln“’. 
Dichlormethan ist zwar ein bequemes, niedrigsiedendes 
Liisungsmittel fiir Umsetzungen von 1 mit Alkylhalogeni- 
den (iiblicherweise in 4-24 h vollstindiger Umsatz), doch 
legen diese Resultate Vorsicht bei der Anwendung von Di- 
chlormethan als Uisungsmittel nahe. Die Bildung von 3k 
erfordert iiber zwei Wochen. Die Reaktivitit der Edukte 
bei der Umsetzung mit dern Polymer 1 ist wie folgt abge- 
stuft: R-I > R-Br > R-OTos > R-CI, das heiRt wie bei 
anderen nucleophilen Substitutionen. 

Arbeitsvorschrift 
Polymer 1 : Amberlite IR-400 wurde rnit ZOproz. NaN,-U)sung und danach 
rnit Wasser, Methanol und Chloroform oder Ether gewaschen. Das Polymer 
wurde anschlieknd bei Raumtempcratur im Vakuum getrocknet; es enthielt 
2.55 mmol Azid pro Gramm. Der Reibungsparameter von 1 wurde rnit einer 
Julius-Peter-Apparatur zu 14.4 kg bestimmt, was fIir hohe mechanische Sta- 
bilitit spricht. 
Umsetzung von 1 rnit 2e: 4.9 g (12.5 mmol Azid) 1 wurden rnit 4 mL CH2CI2 
und 0.265 g (1.06 mmol) pBrombenzylbromid 2e versetzt. Nach 2 h RBhren 
wurde das Polymer abfiltriert und mit CHrC12 gewaschen. Eindampfen der 
vereinigten Filtrate ergab reines pBrombenzylazid 3, als t)l in 93% Ausbeu- 
te; ’H-NMR: 6-7.5 und 7.2 (AA’BB’, 4H); 4.29 (s, ZH); MS: m/z 212.74. 
210.84. 

Eingegangen am 24. Januar 1986 [Z 16371 

[I] A. Hassner, J. Keogh, 1. Org. Chem. 51 (1986). im Druck. 
[Z) M. E. C. Biffn, J. Miller, D. 8. Paul in S. Patai (Hrsg.): 77te Chemistry of 

the Azido Group, Interscience. London 1971, S. 57. 
[3] a) A. Brandstrom. B. Lamb, I. Palmertz, Acra Chem. Scand. 828 (1974) 

699; b) A. J. Papa, J. Org. Chem. 31 (1966) 1426; c) K. Sakai. 1. P. Ansel- 
me, ibid. 36 (1971) 2387. 

[4] W. Reeves, L. Bahr, Synthesis 1976, 823. 
[5 ]  A. Hassner, R. Fibiger, D. Andisik, J .  Org. Chem. 49 (1984) 4237. 
[6] a) Nachr. Chem. Tech. 18 (1970) 26; b) M. J. Lelen, Cah. Notes Doc. 91 

[7] Einzelheiten iiber diese Verbindung: A. Hassner, M. Stem, noch unver6f- 
(1978) 319. 

fentlicht. 

NEUE BUCHER 

Methods of Enzymatic Analysis. Vol. 7. Metabolites 2: Tri- 
and Dicarboxylic Acids, Purines, Pyrimidines and Deriva- 
tives, Coenzymes, Inorganic Compounds. Herausgegeben 
von H. U. Bergmeyer, J .  Bergmeyer und M. G r a d  
3. Aufl., VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1985. 
XXVIII, 641 S., geb. DM 325.00. - ISBN 3-527-26047-1 
In den fiinf Kapiteln dieses Bandes“’ werden quantita- 

tive Analysen fiir Di- und Tricarbonsiuren; Purine, Pyri- 

[*I Vgl. Angew. Chem. 97 (1985) 890. 
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midine und Nucleoside ; Nucleotide, Coenzyme und ver- 
wandte Verbindungen ; Nucleosiddiphosphate sowie anor- 
ganische Verbindungen beschrieben. 

Diese Neuauflage unterscheidet sich von der zehn Jahre 
alten zweiten Auflage hauptsachlich durch die Fiille der 
neu hinzugekommenen Informationen iiber die einzelnen 
Assaymethoden. Jedes Assay wurde um ausfiihrliche Hin- 
weise auf Geschichte, physikalische und biologische Ei- 
genschaften, Biogenese und Vorkommen der jeweiligen 
Verbindung, speziell far die Analyse wichtige Eigenschaf- 
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ten, Literaturzitate und Standards sowie alternative Analy- 
senmethoden erweitert. 

Etwa zwei Dutzend Assays sind in diese Auflage neu 
aufgenommen worden; fast die gleiche Zahl wurde gegen- 
uber der zweiten Auflage gestrichen. Meist wurden zwar 
alternative Analysenmethoden fur Stoffe, die in der zwei- 
ten Auflage mit mehreren Assays vertreten waren, wegge- 
lassen, doch sind einige Metabolite in der neuen Auflage 
nicht mehr zu finden. 

Viele Methoden dieser Auflage gleichen denen der zwei- 
ten Auflage. Einige wurden aktualisiert, andere konnten 
unverandert ubernommen werden - selbst nach zehn Jah- 
ren und trotz des schnellen Fortschritts auf diesem Gebiet 
entsprechen sie immer noch dem aktuellen Wissensstand! 
Es spricht sehr fur die Dauerhaftigkeit dieser AufIage, daB 
seit Erscheinen der zweiten Auflage so wenige Anderun- 
gen notwendig wurden. 

Wie auch in der letzten Auflage ist jedes Assay detail- 
liert beschrieben. Methodendesign (Assayprinzip und opti- 
male MeBbedingungen), Ausrustung, Reagentien und Lo- 
sungen (Reinheit, Herstellung, Lagerung und Stabilitat der 
Reagentien und Liisungen), Arbeitsvorschrift (Entnahme, 
Behandlung, Raparation und Stabilitat der Proben; Mes- 
sungen und Berechnungen) und Wertung der Methode 
(Genauigkeit, MeBbereich und Empfindlichkeit, Fehler, 
Spezifitat und Referenzbreite) werden behandelt. 

Zu jedem Assay gibt es eine ausfuhrliche Literaturliste, 
die auch viele Zitate von 1983 und 1984 enthalt, was die 
Aktualitat der Bearbeitung beweist. 

Das erste Kapitel beschreibt die analytischen Methoden 
zur Bestimmung von Di- und Tricarbonsauren. Fur Ken- 
ner der zweiten Auflage des Bergmeyer werden bei den 
Methoden zur Bestimmung der sieben Sauren des Citrat- 
cyclus die Assays fur D- und L-Tartrat und fur D-Malat 
neu sein. Weggelassen wurden in diesem Kapitel einige 
fluorimetrische Methoden und das Assay fur Maleat. 

Weitgehend geandert wurde das Kapitel uber Assays fur 
Purine, Pyrimidine und Nucleoside. Von den Analysen fur 
Purin- und Pyrimidinbasen wurden die fur Guanin/Ade- 
nin und Harnsaure durch neuere Indikatorreaktionen ver- 
bessert, die Analyse fur Cytosin wurde gestrichen, und die 
Methoden fur Orotsaure, Hypoxanthin und Xanthin hlie- 
ben unverandert. 

Im Abschnitt uber Nucleoside ist zusltzlich zu den Ana- 
lysen fur Adenosin, Guanosin und Inosin ein Assay der 
Gesamtnucleoside beschrieben. Analysen fur Cytidin, Des- 
oxycytidin, Desoxythymin und Desoxyuridin wurden ge- 
strichen. 

Das dritte Kapitel, das Assays fur Nucleotide, Coen- 
zyme und verwandte Verbindungen enthalt, macht mehr 
als die Halfte des Buches aus. Fur die Analysen von Pan- 
tethin, Coenzym A und eine Anzahl von Acyl-CoA-Deri- 
vaten (Acyl = Acetyl, Acetoacetyl, Acylgruppen langketti- 
ger Fettsauren, 3-Hydroxy-3-methylglutaryl, Malonyl und 
Succinyl) werden neue, alte und modifizierte Assays be- 
schrieben. Auf die Assays fur sechs seltene CoA-Derivate 
aus der zweiten Auflage wurde verzichtet. 

Der Abschnitt uber NAD(P)(H)-Cofaktoren wurde im 
wesentlichen unverandert aus der zweiten Auflage uber- 
nommen, eine luminometrische Bestimmungsmethode fur 
NADP/NADPH ist jedoch neu. Das Assay fiir Flavin- 
Adenin-Dinucleotide wurde uberarbeitet, und zwei Assays 
fur Flavinmononucleotide wurden neu aufgenommen. 

Neue Assays fur Diadenosintetraphosphat, S-Adenosyl- 
methionin und S-Adenosylhomocystein sowie zwei lumi- 
nometrische Methoden fur Adenosinphosphate wurden in 
den Abschnitt uber Nucleotide eingefugt. Zusammen mit 
den aus der zweiten Auflage iibernommenen Assays fur 

Adenosinphosphate wird nun diese wichtige Stoffgruppe 
auf mehr als siebzig Seiten vollstandig erfaBt. Der restliche 
Teil dieses Kapitels enthalt in kurzer Form Assays fur Gu- 
anosin-, Inosin-, Cytidin- und Uridin-5'-mono-, -di- und 
-triphosphate. Die alten Assays auf UV-Basis fur Thiamin- 
pyrophosphat und Pyridoxalphosphat sind weiterhin in 
diesem Kapitel enthalten, neu sind Assays fur Pyridoxal- 
phosphat (radiometrisch) und Tetrahydrofolat. 

Das Kapitel uber Nucleosiddiphosphatzucker wurde 
stark erweitert und enthllt jetzt zusatzlich zu den Assays 
fur Adenosin-, Cytidin- und Uridin-5'-diphosphoglucose 
sowie Uridin-5'-diphosphogalactose und Guanosin-5'-di- 
phosphomannose auch Assays fur 5-F-UDP-Glucose/S-F- 
UDP-Galactose, UDP-Glucosamin/UDP-Galactosamin, 
UDP-2-Desoxyglucose/UDP-2-Desoxygalactose und Thy- 
midin-5'-diphosphoglucose. 

Auch das Kapitel uber anorganische Verbindungen 
wurde erweitert, so daB es jetzt sowohl Assays fur Blei, Ar- 
sen, Zink, Magnesium, Sulfit und Hydrogencarbonat als 
auch fur anorganisches Phosphat und Pyrophosphat sowie 
anorganische Peroxide und Nitrat enthalt. Die drei zuletzt 
genannten Assays wurden seit Erscheinen der zweiten Auf- 
lage weiterentwickelt. 

Die Verbesserungen und Erweiterungen dieser Auflage 
sind signifikant und niitzlich. Wie auch bei den vorherge- 
henden Banden haben die Herausgeber ein qualitativ 
hochwertiges Nachschlagewerk zusammengestellt, das fur 
alle, die in der Biochemie, Biologie, Chemie und verwand- 
ten Gebieten arbeiten, von nahezu taglichem Nutzen sein 
wird. Diese Reihe ist fur Bibliotheken und Arbeitsgruppen, 
die routinemarjig Analysen durchfuhren, sehr zu empfeh- 
len. 

Philip D. Stein und George M .  Whitesides [NB 726) 
Department of Chemistry, Harvard University, 

Cambridge, MA (USA) 

Polymer Colloids. Von R. Buscall, T. Corner und J .  F. 
Stageman. Elsevier Applied Science Publishers, London 
1985. XII, 324 S., geb. f 38.00. - ISBN 0-85334-312-8 
Im vorliegenden Buch - das auch ,,Polymerdispersio- 

nen" oder ,,Polymerlatices" heirjen kiinnte ~ werden Her- 
stellung, Eigenschaften und einige Charakterisierungsme- 
thoden dieser Stoffe besprochen. 

In Kapitel 1 werden die Polymerisationsmethoden in ei- 
ner knappen Ubersicht dargelegt, wobei auch die Patentli- 
teratur zitiert wurde, wahrend in Kapitel2 am Beispiel der 
Emulsionspolymerisation auf die Kinetik und den moleku- 
laren Vorgang naher eingegangen wird. Die beiden folgen- 
den Kapitel sind der Problematik der Adsorption und den 
Adsorptionsphanomenen von Polymerkolloiden gewidmet. 
Zusammen mit der Diskussion der Stabilitat von Polymer- 
latices (Kapitel 5) bilden diese, zumindest aus wissen- 
schaftlicher Sicht, die informativsten Beitrage. Die rheolo- 
gischen Untersuchungen (Kapitel6) zur Charakterisierung 
des FlieBverhaltens sind sehr knapp abgehandelt. Nach 
Erlauterung der Grundbegriffe wird auf die schon fast 
klassischen Gleichungen hingewiesen, die unter anderem 
die Partikelformen beriicksichtigen. Uber die Konzentra- 
tionsabhangigkeit der Viskositat wird zum nicht-Newton- 
schen FlieBverhalten ubergeleitet. Wirklich hilfreich ist die 
Einfuhrung dimensionsloser Kennzahlen zur Reduzierung 
der benatigten Variablen; dabei werden elektrostatisch 
und sterisch stabilisierte Dispersionen verschieden behan- 
delt. Die beiden letzten Kapitel riicken die stoffliche Seite 
in den Vordergrund. Am Beispiel von Kautschuk und PO- 
lyvinylchlorid wird auf die groBe anwendungstechnische 
Bedeutung eingegangen. 
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