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Cyclopentadienyl-eisen-dicarbonyl-quecksilber

Von E. O. Fischer und R. Bittcher

Anorganisch-chemisches Laboratorium
der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 10 b, 600—601 [1955]; cingeg. am 8. August 1955)

Nach Aufklirung des schwarzbraunen Mono-cvelopentadienyl-
metall-carbonyls  des Eisens als dimeres, diamagnetisches
[(C:H3)Fe(CO):z]2 gelang dessen reduktive Aufspaltung mittels
Na-Amalgam in Methanol zu gelbem [(C;H:)Fe(CO)z2]~-Anion.
Dieses  lieB  sich  als
Hg[(CsH;)Fe(CO)z]a ausfillen.
les freies Hydrid gefalit werden.

in  Wasser schwerlosliches, gelbes

Beim Ansiuern konnte kein stabi-

Im AnschluB an die Darstellung der monomeren, leicht-
fliichtigen Mono - cyclopentadienyl - metall - carbonyle
(C,H,)V(CO),1, (C,H)Mn(CO),2, (C,H;)Co(CO),2:3
konnten wir bei der Untersuchung des blaugriinen Cyclo-
pentadienyl-metall-carbonyls des Chroms feststellen, dal3
dieses, in Abiinderung einer zuniichst angenommenen For-
mel mit 5 CO, dimeren Charakter gemil3 der Zusammen-
setzung [(C,H;)Cr(CO),], aufweist. Damit ordnet sich die
Verbindung ebenso wie das daraus durch Behandlung mit
H, unter Druck zugiingliche Hydrid (C,H;)Cr(CO),H und
sein durch Dissoziation im Aquosystem entstehender
Siurerest [(C,H;)Cr(CO),]” nunmehr zwanglos dem Auf-
baugesetz der Reihe ein 4. Bei den homologen Elementen
Molybdiin und Wolfram zeigen sich villig entsprechende
Verhiltnisse 5.

Angesichts dieser Ergebnisse schien auch eine Uber-
priifung der schon frither von anderer Seite berichteten
Zusammensetzung (C,H,)Fe(CO),Fe(C.H,) 5 fiir das Cy-
clopentadienyl-metall-carbonyl des Eisens als notwendig
und gerechtfertigt. Die hierfiir zu vermutende dimere
Formel [(C,H_)Fe(CO),], lieB zugleich entsprechend den
Verhiltnissen bei Chrom und seinen Homologen wieder-
um die Existenz des zugrunde liegenden Radikals als An-
ion und méglicherweise auch noch als freies Hydrid er-
warten.

Das zur Darstellung von (C5H5)Fe(CO)5Fu(C5H5) an
gegebene Verfahren des direkten Umsatzes von Fe(CO),
mit Dicyclopentadien ¢ ergab im sechsfachen Uberschul3
des letzteren bei 160° und 4 Stdn. Versuchsdauer in gro-
Ben Mengen unléslich ausfallende schwarzbraune Kristalle.
Sie wurden ohne weitere Vorsichtsmafnahmen abgesaugt,
griindlich mit Methanol gewaschen und schlieBlich bei
140° zweimal im Hovchakuum sublimiert. Nach der Um-
kristallisation aus CH,OH verblieben glitzernde schwarze
Kristalle, welche bei der Analyse im geschlossenen System
die Zusammensetzung [(C,H,)Fe(CO),], bestitigten 7.
Die Ausbeuten lagen bei 40 Prozent.

[(C,;H,)Fe(CO),], Ber. Fe 31,56 C 47.51
Gef. Fe 31,62

H 2.85.
C 4751 H 281.

1 E.O.Fischer uu W Hafner, Z. Naturforschg.
9b, 503 [1954].

2 E O.Fischer u. R. Jira, Z. Naturforschg. 9b,
618 [1954].

3 E.O.Fischer u. R.Jira, Z. Naturforschg. 10 b,
355 [1955].

1 E O Fischer uu W. Hafner, Z. Naturforschg.
10 b, 140 [1955].
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Die in festem Zustand villig luftbestiindige Komplex-
verbindung ergibt mit iiblichen organischen Medien wie
Benzol, Ather, Hexan tief braunrote Losungen, die sich
erst im Lauf von Tagen oxvdativ zersetzen. Der wenig
scharfe Schmp. liegt bei 192°. Das Mol.-Gew. wurde in
Benzol nach der kryoskopischen Methode zu 349 (ber.
354) gefunden.

Entsprechend molaren Suszeptibilititen von z i?(?{ K_
—119-10° cm¥/Mol bzw. 7 3o X = —120-10% cm¥

Mol liegt Diamagnetismus vor. Wir fassen die Verbin-
dung als krypton-konfigurierten Durchdringungskomplex
auf, bei welchem ebenso wie bei den anderen Mono-
cvelopentadienyl-metall-carbonylen die Gesamtheit der
Ring-7-elektronen in die Hiille des ihnen zuniichst ste-
henden Fe-Atoms einbezogen sind. Der Dimerisierung
entspricht eine Metall-Metall-bindung, Briickenkohlen-
oxyd diirfte anzunehmen sein.

Zuniichst unternommene Versuche, mit H,-Drucken bis
160 Atm. und wechselnden Temperaturbedingungen eine
Aufspaltung von [(C,H.)Fe(CO),], zu (C,H;)Fe(CO),H
zu erzwingen, hI]eben im Cegensat7 zZu [(C Hﬁ)Cr(CO) 1,
vollig erfolglos. Es trat lediglich bei sehr hohen Tempe-
raturen teilweise Zersetzung ein. So wurde eine Darstel-
lung des Anions versucht. Sie gelang schlieBlich durch
reduktive Spaltung des Dimeren mittels Na-Amalgam in
Methanol unter N2-Sd1utz Das nach
[(C;HFe(CO),], + 2Nav ==ty 2 Nal(C;H)Fe(CO), )
dabei entstehende hellgelbe duBerst oxydations-empfind-
liche [(C;H,)Fe(CO),]" lieB sich mittels Hg(CN), nach

2 Nal(C,H,)Fe(CO),] + Hg(CN), —
Hg[(C H,)Fe(CO),], + 2NaCN

serigem Medium als schwerldsliches Hg[(C;H)Fe(CO),],
ausfillen.

Hg[(C,H,)Fe(CO),),

in wis-

Ber. Hg 36,17 Fe 20,14
Gef. Hg 3585 Fe 20,21.

Die luftbestindige goldgelbe Verbindung lost sich
in iiblichen organischen Solvenzien wie Ather, Benzol,
Aceton und unterscheidet sich dadurch charakteristisch
von dem in allen Medien unléslichen hochpolymeren
HgFe(CO),. Sie zersetzt sich bei der Sublimation im Hoch-

vakuum bei 80—90° teilweise wieder im Sinne von
Hg[(C,H,)Fe(CO),], — Hg + [(C;H,)Fe(CO),l,.

Die leichte Zugiinglichkeit des Anions lieB zugleich nun
auch weitere Versuche zur Uberpriifung der Existenz-
fihigkeit des freien Hydrids (C,H,)Fe(CO),H zu.

Beim Ansiuern von Losungen, weldmeNa[(C sH;) Fe(CO),]

5E. O Fischer, W. Hafner u. H. O. Stahl,
Z. anorg. allg. Chem., im Druck.

6 F. A. Cotton u. G. Wilkinson, Z. Natur-
forschg. 9 b, 453 [1954].

7 Wihrend unsere Untersuchungen noch im Gange wa-
ren erhielten wir von P. L. P auson Nachricht, wonach
dieser als erster die Formel bereits richtig gestellt hatte.
G. Wilkinson hatsie in einer personlichen Mitteilung
inzwischen bestitigt.
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NOTIZEN

enthielten, trat jedoch lediglich jeweils rasch Farbvertie-
fung nach braunrot Abscheidung des Dimeren ein. Auch
Versuche, unmittelbar beim Einbringen des Anions in
verdiinnte Sduren im CO-Strom das als fliichtig vermu-
tete Hydrid abzutreiben, blieben véllig erfolglos. SchlieB3-
lich zeigte sich, daB3 selbst nach nur ganz kurzem voriiber-
gehendem Ansduern aus der wieder alkalisch gemachten
Losung keinerlei Hg[(C,H;)Fe(CO),], mehr auszufillen
war, so dal} offensichtlich ein Vorgang nach

(C,H,)Fe(CO),H + OH- — [(C,;H,Fe(CO),]" + H,0

iiberhaupt nicht mehr eintrat. Wir glauben hieraus den
SchluB ziehen zu miissen, dal3 das gesuchte freie Hydrid im
bisher untersuchten Temperaturbereich nicht mehr exi-
stenzfihig ist und statt dessen etwa eine Redoxreaktion
im Sinne von

2 [(C;H,)Fe(CO),]- + 2H+ — [(C;H)Fe(CO),], + H,

bevorzugt ablaufen diirfte.

Die Reduktion aromatischer Nitrogruppen
durch Fermente *

Von Walter A. Miiller

Max-Planck-Institut fiir Biochemie und Physiologisch-
chemisches Institut der Universitit Tiibingen

{Z. Naturforschg. 10 b, 601—602 [1955]; eingeg. am 2. August 1955)

Seit mehr als 50 Jahren ist bekannt, dal3 an aromati-
sche Ringsysteme gebundene Nitrogruppen vom tieri-
schen Gewebe zu den entsprechenden Aminen reduziert
werden konnen 1. Reine einheitliche Fermente, die diese
Reduktion vollstindig durchfiihren, sind bisher nicht auf-
gefunden worden 2. 3,

Zur Untersuchung der Nitro-Reduktase-Wirkung ha-
ben wir als Substrat vorwiegend das f-(o-Nitrobenzoyl)-
alanin beniitzt, da diese Nitroverbindung als eine Amino-
siure in ihrer Lislichkeit den normalerweise im Stoff-
wechsel umgesetzten Stoffen relativ nahe steht. Wir ha-
ben das Nitro-Derivat als Zwischenprodukt bei der Syn-
these des Kynurenins gewonnen 4.

Frisch hergestellter Leberzell-Brei kann f-(o-Nitroben-
zoyl)-alanin zur entsprechenden Amino-Verbindung: /-(o-
Aminobenzoyl)-alanin = Kynurenin, reduzieren. Nach
einer Dialyse verliert der Gewebsbrei diese Fihigkeit
weitgehend, doch ist sie durch Zugabe von Diphospho-
pyridinnucleotid (DPN) groBenteils wieder herzustellen.
Erhsht man den Sauerstoff-Partialdruck oder durchliiftet
die Reaktionslésung griindlich, so wird weniger Nitro-Ver-
bindung reduziert. Daraus haben wir geschlossen, daB3 das

* Eine ausfithrliche Mitteilung erscheint in Hoppe-
Seyler’s Z. physicl. Chem.

1 R. Cohn, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem, 18,
133 [1894]; E. Meyer, 46, 497 [1905]; W. L. Lip-
schitz, 109, 189 [1920]; C. Neuberg u. E. Welde,
Biochem. Z. 67, 18 [1914].

2G.D. Greville u. K. G. Stern, Biochem. |.
29, 486 [1935]; E. Bueding u. N. Jolliffe, J.
Pharmacol. exp. Therapeut. 88, 300 [1946]; J. D. Tay -
lor, H. E. Paul u. M. F. Paul, J. biol. Chemistry
191, 223 [1951].
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reduzierte Diphosphopyridinnucleotid (DPNH) als Was-
serstoffdonator wirkt und daB3 Sauerstoff einen Wasser-
stoff- bzw. Elektronen-Akzeptor darstellt, der mit der Ni-
tro-Verbindung in dieser Akzeptor-Eigenschaft konkur-
riert. So wurde unser Augenmerk auf die Fermente der
Atmungskette gerichtet, die in der Zelle die Reaktion zwi-
schen reduziertem Diphosphopyridinnucleotid und Sauer-
stoff katalysieren.

Unsere Untersuchungen ergaben, dafl die Nitro-Re-
duktase zur Gruppe der Flavoproteine gehért. Von die-
sen Flavinenzymen war die Xanthin-Oxvdase schon frii-
her als ein Nitro-Derivat reduzierendes Ferment erkannt
worden 2, doch zeigte die Priifung eines aktiven Priipa-
rates (Qg,/20°:600 ul O, pro Stde. und pro mg Pro-
tein) an unserem Substrat, dal3 die Reaktionsgeschwindig-
keit gering ist und die Wirksamkeit des Gewebshomoge-
nates nicht ausreichend erklirt. Naturgemill wurden die
von den fritheren Autoren beniitzten Dinitro-Verbindun-
gen oder Nitrofuran-Derivate infolge ihres relativ posi-
tiven Redoxpotentials leichter reduziert.

Die Fihigkeit, Nitrogruppen zu reduzieren, besallen die
Fermentpriiparate, die auch Cytochrom ¢ reduzieren
konnten, und wir fanden, daf3 die nach Mahler, Sar-
kar und Vernon3 hergestellte 1osliche DPNH-Cyto-
chrom-c-Reduktase aus Schweineherz bis in die weitest-
gehenden Reinigungsstufen (R, nach Mahler und Mit-
arb.) als Nitro-Reduktase aktiv ist. Bei der Aufarbeitung
ging die Fiihigkeit zur Reduktion von f#-(0-Nitrobenzoyl)-
alanin und von Cytochrom c¢ etwa parallel. Infolge der
geringen Stabilitit des Enzymes — verdiinnte Losungen
verlieren selbst bei 0° innerhalb von wenigen Minuten
deutlich an Wirksamkeit — kann eine strenge Uberein-
stimmung bei den beiden Reduktionstesten, die verschie-
den lange Zeit dauern, nicht erwartet werden. Aus die-
sem Grunde haben wir auch nicht dieselbe spezifische
Aktivitit als DPNH-Cytochrom-c-Reduktase erreicht wie
Mahler, Sarkarund Vernon.

Dialysiert man das Ferment gegen 8-Oxy-chinolin-Li-
sung, so nimmt seine Fihigkeit, Nitrogruppen zu reduzie-
ren, ab, und diese kann durch Zugabe von Fet+++-Ionen
in einer Endkonzentration von 28-.107%-molar wieder
gesteigert werden. Die Nitro-Reduktasen-Aktivitiit scheint
demnach, ebenso wie die Cytochrom-c-Reduktion, an die
Metall-Flavoprotein-Struktur gebunden zu sein. Trotzdem
wird sie, wiederum in Analogie zur Reduktion von Cyto-
chrom ¢, durch Cyanid-Ionen in einer Endkonzentration
von 10-*-molar nicht gehemmt. Die Eigenschaft, chinoide
Redox-Systeme auch von kérperfremden Verbindungen
zu reduzieren, die vielen Flavoproteinen zukommt —,
also die sogenannte Diaphorasen-Wirkung —, ist dagegen
nicht an die Metall-Flavoprotein-Struktur gebunden. Sie
wird vermutlich auch noch von teilweise geschiidigten

3G. H Smith u. C.S. Worrel, Arch. Biochemi-
stry 24, 216 [1949]; F. Egami, M. Ebata u. R.
Sato, Nature [London] 167, 118 [1951]; A. K. Saz
w. R. B. Slie, J. biol. Chemistry 210, 407 [1954].

4+ A Butenandt, W. Weidel, R. Weichert
u. W. von Derjugin, Hoppe-Seyler's Z. physiol.
Chem. 279, 27 [1943].

5 HHR. Mahler, N. K. Sarkar u. L. P. Ver-
non, J. biol. Chemistry 199, 585 [1952].
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Flavin-Enzymen ausgeiibt 6: 7. Naturgemii3 kénnen durch
die Diaphorasen-Reaktion reduzierte Redox-Farbstoffe
ebenso wie chemisch reduzierte Redox-Systeme 8 die Ni-
trogruppe reduzieren, wie Yamashina, Shikata
und Egami® gezeigt haben. Unser Ferment dagegen
bedarf keines zusiitzlichen Wasserstoff-Ubertriigers, und
die Zugabe von Safranin T oder Laktoflavin ist wirkungs-
los. Ebenfalls ohne zugegebenes Redox-System. jedoch
mit einer pflanzlichen Diaphorase, haben Brodie und
Gots10 die Reduktion eines Nitrofuran-Derivates er-
reicht; sie haben aber kein Reduktionsprodukt gefaf3t und
nur die Abnahme der DPNH-Konzentration festgestellt.
Zur Priifung der enzymatischen Fihigkeit, Nitrogrup-
pen zu reduzieren, haben wir unter anaeroben Bedin-
gungen die Grenzstromstirke der Nitro-Stufe in einem
System, enthaltend reine Alkohol-Dehvdrogenase, Alko-
hol, Disphosphopyridinnucleotid und das zu priifende
Flavoprotein, polarographisch verfolgt. Wir sahen dabei,
daB3 im selben MaBe, in dem die Nitro-Derivat-Konzen-
tration abnimmt, die entsprechende Amino-Verbindung
entsteht. Innerhalb der Fehlerbreite der Messung (ca.
5—10%) ist die Menge der verschwundenen Nitro-Ver-
bindung und des entstehenden Amino-Derivates gleich.
Letzteres wurde durch Diazotierung und Kupplung mit
N-(1-Naphthyl)-ithylendiamin kolorimetrisch bestimmt.
Das vermutliche Zwischenprodukt der Reduktion von /-
(0-Nitrobenzoyl)-alanin auf der Oxydationsstufe des Aryl-
hvdroxyl-amins, das 5-(Anthranil-8)-alanin,

C—CH,—CHNH,—COOH
A

Y o
\/\\N/

wird von unserem Ferment-System schneller zu Kynure-
nin reduziert als die Nitro-Verbindung. Beide Beobach-
tungen sprechen dafiir, daB} die Reduktion unter den ge-
wiihlten Bedingungen bis zur Aminoverbindung durch-
gefithrt wird. Dementspreechnd ist es uns auch nie ge-
lungen, ein Zwischenprodukt der Reduktion aufzufinden.

Mit #hnlicher Geschwindigkeit wie f-(o-Nitrobenzoyl)-
alanin wird o-Nitrophenol reduziert, langsamer erfolgt
die Reduktion von o-Nitro-acetophenon und von Nitro-
benzol; die o-Nitrobenzoesiure wird kaum reduziert.
Beide optischen Antipoden von [-(o-Nitrobenzoyl)-alanin
werden umgesetzt, und es entsteht sowohl p- als auch v-
Kyvnurenin.

Zusammenfassend nehmen wir an, daB die Fihigkeit,
die aromatisch gebundenen Nitrogruppen zu reduzieren,
dem Ferment zukommt, das in seiner physiologischen

¢ E.E. Lockhart u. V.R. Potter, J. biol. Che-
mistry 137, 1 [1941].

7H. R.Mahler u. D. G. Elowe, ]. biol. Chem.
mistry 210, 165 [1954].

8].B.Conantu R.E. Lutz, ]J. Amer. chem. Soc.
46, 1254 [1924].

91 Yamashina, Bull. chem. Soc. Japan 27, 85
[1954]; I. Yamashina,S. Shikata u. F.Egami,
Bull. chem. Soc. Japan 27, 42 [1954].

10 A, F. Brodie u. J. S. Gots, Arch. Biochem.
Biophysics 39, 165 [1952].
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Funktion Cytochrom ¢ mit Hilfe von hydriertem Diphos-
phopyridinnucleotid reduziert. Einleuchtend erscheint es,
dalB} der Korper fiir in der Natur praktisch nicht vorkom-
mende Substrate, wie sie die Nitro-Verbindungen dar-
stellen, kein eigenes Fermentsystem besitzt, sondern dal3
die Nitrogruppen-Reduktion die Nebenwirkung eines im
normalen Stoftwechsel wirksamen Enzyms darstellt.

Herr Professor Butenandt hat diese Arbeit ermbglicht und
stets gefordert; dafiir bedanke ich mich herzlich. Vielen Dank
schulde ich Herrn Prof. Wiss fiir zahlreiche sachkundige Rat-

sda}iige und Frl. Eva Arvidsson fiir ihre gewissenhafte Mit-
hilfe.

Zum Raman-Spektrum des Cyclohexens

Von Raimund Ulbrich

Institut fiir Elektronen- und Ionenforschung,
Miinchen-Riem

(Z. Naturforschg. 10 b, 602—603 [1955]; eingeg. am 12. August 1955)

Beim Raman-Spektrum des Cyclohexens wird in den
Nachschlagewerken die der Wellenzahl » = 3022 cm™
(6b) entsprechende starke Linie fiir die hichste, bei die-
sem Molekiil beobachtete Frequenz der (C—H)-Valenz-
schwingung angegeben. Es erweist sich aber, dall nach
lingerer Belichtung eine offenbar bisher iibersehene
schwache Linie entsprechend der noch héheren Wellen-
zahl » = 3062 cm™ im Spektrum des Cyclohexens er-
scheint (Abb. 1). Die dieser Linie entsprechende Frequenz
liegt in der GroBenordnung der charakteristischen Fre-
quenzen einer (C—H)-Gruppe, deren Kohlenstoffatom
nicht vollstindig abgesittigt ist. Im Hinblick darauf, daf3
die Wellenzahl dieser Linie mit derjenigen der starken
Linie des Benzols » — 3063 cm™ nahe benachbart ist,
liegt es schlieBlich nahe, sie mit der Schwingung einer
solchen (C—H)-Gruppe des Cyclohexens in Beziehung
zu bringen, an deren Kohlenstoffatom eine Doppelbin-
dung hiingt (s. Formel).

1
Abb. 1. (CH)-Linien im Spektrum des Cyclohexens
‘H: H H /H\
/% ” N\
H‘—‘(\uc 3062 cm—" 3063 cm—1 Cf |1
AN N SO\
H. H H H
Cyclohexen Benzol

Die charakteristischen Frequenzen von (C—H)-Gruppen,
welche an einem Ringsystem hingen, pflegen infolge der
Auswirkung von Ringspannungen hoher zu sein als sol-
che der an einer spannungsfreien Kette hiingenden



BESPRECHUNGEN

(C—H)-Gruppen. — Die hier angezeigte Linie im Spek-
trum des Cyclohexens diirfte fiir die Diskussion der Frage
nach dem EinfluB der Doppelbindungen auf Ringspan-
nungen einige Bedeutung haben 1.

Man kann sich davon leicht iiberzeugen, daB die
hier angezeigte Linie nicht mit der Benzol-Linie » =
3063 cm™ identisch ist, deren Erscheinen auf etwa vor-
handene Verunreinigung der benutzten Cyclohexen-Probe
durch Benzol zuriickzufiihren sein konnte. Wire das
niimlich der Fall, so miite auBBer der Benzol-Linie » -=
3063 cm™ auch die der Pulsationsschwingung des Benzol-
ringes entsprechende Linie v, = 992 cm™ auftreten; von
dieser ist aber im Spektrum der untersuchten Cyclo-
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hexen-Proben nicht die geringste Andeutung zu ent-
decken gewesen. Beobachtungen am Spektrum von Ge-
mischen mit abnehmendem Benzolgehalt ergaben nim-
lich, daB die der Pulsationsfrequenz @, = 992 em™® spii-
ter verschwindet als die der » = 3063 cm™ entsprechende
Linie. So ist z. B. in einem Gemisch C,H, : (CH,),Si,0,
(Volumenverhiltnis 1 :50) die Benzollinie 3063 cm™ be-
reits verschwunden, wihrend die Linie der Pulsations-
frequenz w, = 992 cm™ immer noch deutlich zu erken-
nen ist.

1 Vgl. K. W. F. Kohlrausch, Ramanspektren,
Leipzig 1943, S.347; W. Otting, Der Raman-Effekt,
Springer-Verlag 1952, S. 48.
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Algenreinkulturen. Thre Herstellung und Erhaltung. Von
E. G. Pringsheim. Verlag Gustav Fischer, Jena
1954, XVI, 109 S. mit 8 Abb.; Preis geb. DM 7.50.

In der naturwissenschaftlichen Forschung hiingt der
Fortschritt eng mit der Ausarbeitung exakter Methoden
zusammen. Sie entscheiden meist dariiber, ob eine Pro-
blemstellung angreifbar wird. Auf dem Gebiete der Al-
genkunde haben die Methoden, welche in dem vorlie-
genden Biindchen dargestellt werden, seit langem eine
solide Basis geschaffen, um Algenreinkulturen zu gewin-
nen und zu unterhalten. Thre zusammenfassende Darstel-
lung wird besonders dem Neuling auf diesem Gebiete
helfen, seine experimentellen Fihigkeiten auf den hohen
Stand derjenigen des Verfassers zu bringen und in Spe-
zialgebieten weiter auszubauen. Dem Autor gebiihrt be-
sonderer Dank dafiir, daB er nicht, wie dies so hiufig
geschieht, bei der Mitteilung prinzipieller Dinge und der
Angabe von Nihrlésungen haltmacht, sondern kleine, un-
scheinbare und doch fiir die praktische Arbeit so wich-
tige und manchmal ausschlaggebende Handgriffe schil-
dert, vor manuellen Fehlern warnt, Kunstgriffe verriit und
damit den Schatz seiner in eigener Forschertitigkeit ge-
wonnenen und wihrend nahezu eines halben Jahrhun-
derts ausgefeilten Methodik weitergibt. So spricht aus je-
der Zeile des Werkes der Praktiker zum Praktiker. Wahr-
haftig, ein kleines, unscheinbares Biichlein und doch so
schwerwiegend und bedeutungsvoll fiir jeden, der sich
praktischer Arbeit an Algen widmen will!

F. Kaudewitz, Tiibingen.

Essentials of Physiological Chemistry. Fourth Edition. Von
Arthur K. Anderson. Verlag John Wiley &
Sons, New York 1953. VII, 480 S. mit 42 Abb.; Preis

geb. US-$ 5.00.

Das Lehrbuch ist als Einfithrung in die Physiologische
Chemie fiir ,undergraduate students” in Biochemie, Pri-
medizin, Chemie, Bakteriologie, Agrikultur und ver-
wandte Zweige geschrieben und hat in 20 Jahren 4 Auf-
lagen erlebt. Die jetzt vorliegende erhielt gegeniiber der
letzten Einfiigungen wie: Isotope, Photosynthese, Struk-
tur der Cellulose und Stirke, Enzymwirkungen und Koh-

lenhydratstoffwechsel, Chemotherapie, insbesondere Anti-
biotika, Nebennierenhormone, Folsiure, Vitamin B,,, APF
und Antivitamine. Die Darstellungsart ist vorwiegend be-
schreibend. So findet man im physikalisch-chemischen
Teil kaum eine mathematische Formulierung oder Ab-
leitung, dafiir sind die kolligativen Eigenschaften der
Lésungen an einigen Rechenbeispielen erliutert. Die ,,che-
mische Anatomie” wird ausfiihrlich behandelt. Es fillt
auf, dal3 Aminosiuren und Proteine auf insgesamt 30 Sei-
ten beschrieben werden, wovon aber 5 Seiten auf Nucleo-
proteine mit Purin- und Pyrimidinbasen, Nucleoside, Nu-
cleotide und Polynucleotide entfallen. Die einzelnen
Stoffwechselkapitel sind zu isoliert und haben wenig Be-
ziehung zueinander, wie man iiberhaupt das Bestreben
vermif3t, Einzelheiten zum Ganzen zu vereinigen. Die
Vorgiinge des intermediiren Stoffwechsels werden nur
an den drei Hauptnihrstoffgruppen eingehender behan-
delt. Den Weg Tyrosin — Melanin findet man im Kapi-
tel ,,Zusammensetzung von Geweben und den gesamten
Porphyrinstoffwechsel (Porphyrin erscheint nicht im In-
haltsverzeichnis) einschlieBlich der Substanzbeschreibung
im Kapitel ,,Blut“ auf 4 Seiten. Uber den Purinstoffwech-
sel findet man im Kapitel ,Proteinstoffwechsel” nur
11/s Seiten. ,Enzyme” werden zwischen ,Mineralische
und organische Nahrungsmittel“ und ,,Mundverdauung®
abgehandelt, die ,,Vitamine™ findet man jedoch am Schluf3
des Buches. — Zweifellos besitzt dieses Lehrbuch seine
Vorziige, weil ,alles drin“ und in klarer, geradezu be-
stechend einfacher Weise dargestellt ist. Es hat sich sicher
unter der studierenden Jugend und den akademischen
Lehrern viele Anhiinger erworben und wird sie wohl auch
behalten. Man ist jedoch berechtigt zu fragen, ob es auf
die Dauer einen Sinn hat, die gesamte Materie der Bio-
chemie so glatt, sicher und unproblematisch darzustellen.
Nach Ansicht des Referenten liegt gerade darin eine ernste
Gefahr. Wer von den Jiingeren eine lehrbuchmiBige
Darstellung wie die vorliegende einmal durchgearbeitet
hat, fiir den sind die groBen Fragen geldst, und er ist ge-
radezu verdorben fiir die ausfiihrlicheren Lehrbiicher, de-
nen nach Ansicht Arthur K. Andersons die Diskussio-
nen und die Problematik vorbehalten bleiben sollen. Der
letzte Sinn des akademischen Unterrichts besteht doch
nicht darin, den Studenten Einzeltatsachen als vollig ge-
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sichert hinzustellen und sie damit zu fiillen, sondern sie
im biologischen Denken an Hand dieser Einzeltatsachen
zu iiben, und vor allem, ihnen die Problematik aufzuzei-
gen. Dies muB3 auch fiir Studierende auf Seitenwegen zur
Biochemie gelten. In diesem Sinne vermag das Lehrbuch
von Anderson seine Aufgabe nicht zu erfiillen.

H. M. Rauen, Miinster (Westf.)

Synthetic Methods of Organic Chemistry. Vol.9. Von
W. Theilheimer. Verlag S. Karger, Basel 1955.
XVI, 491 S.; Preis geb. DM 78.—.

Der Band 9 setzt die bisherige Tradition des Werks
fort. In etwa 1000 Referaten wird eine Auswahl von
wichtigen priiparativen Arbeiten aus den Jahren 1952 bis
1954 gebracht. Der Leser, der das Buch durchblittert und
an Hand eines Spezialgebietes (z. B. Steroide) durchmu-
stert, wird finden, dal3 aktuelle neue Reaktionen in reicher
Fiille beriicksichtigt sind. — Der im Band 8 neu einge-
fithrte Uberblick ,, Trends in Synthetic Organic Chemi-
stry™ gibt auch im vorliegenden Band wieder eine trotz
der Kiirze iiberraschende Fiille neuer Methoden, die im
Hauptteil noch nicht austiihrlich beriicksichtigt werden
konnten.

J.Schmidt-Thomé, Frankfurt (M.)-Hochst.

Uber Sterine, Gallensiure und verwandte Naturstoffe.
Von H.Lettré, R. Tschescheund H. Fern-
holz Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1954. VIII,
445 S. mit 4 Abb.; Preis geb. DM 85.—.

Im Jahre 1936 erschien die erste Auflage des vorliegen-
den Buches. Besonders eindrucksvoll war damals die Be-
weisfithrung fiir die Struktur des Cholesterins, die zu die-
ser Zeit einen gewissen Abschluf3 erreicht hatte und von
Windaus in einem klassischen Kolleg, das allen Horern
wohl unvergeBlich geblieben sein wird, erstmalig zusam-
mengefallt worden war. Inzwischen sind bis zur zweiten
Auflage 18 Jahre vergangen, und in dieser Zeit hat das
Steroidgebiet eine Ausweitung erfahren, die wohl nie-
mand fiir moéglich gehalten hiitte. Die Verfasser haben
dieser Entwicklung dadurch Rechnung getragen, daB die
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zweite Auflage in zwei Biinden erscheinen soll. Der erste,
nun vorliegende Band enthiilt die Kapitel: Sterine, Gal-
lenséiuren, Vitamin D, Saponine, Sterinalkaloide, pflanz-
liche Herzgifte und Krétengifte. Im zweiten Band sollen
die Kapitel: Keimdriisenhormone, Aromatisierung von
Sterinen, Nebennierenrinden-Hormone, 11-Oxy- und 11-
Ketosteroide, Beziehungen zwischen Sterinen und Triter-
penen, Konformationsanalyse, IR- und UV-Spektren be-
handelt werden.

Die Verfasser sind im ersten Band der Aufteilung der
Kapitel, wie sie in der ersten Auflage vorgenommen wor-
den war, treu geblieben. Vieles wurde straffer gefalit bzw.
durch neue Literaturangaben ergiinzt. Die friiher in vie-
len Anmerkungen verstreuten physikalischen Daten, wie
Schmelzpunkt, optische Drehung usw., wurden nunmehr
in Tabellen zusammengefalit. Im Gegensatz zu dem be-
kannten Buch von Fieserund Fieser wird der Stoff
mehr in einer sich an das Historische anlehnenden Form
behandelt. Das Werk bildet dadurch eine sehr schine
Erginzung zu dem Fieserschen Buch, zumal dieses in
seiner letzten Auflage schon vor 6 Jahren erschienen ist.
In jedem Kapitel wird auch die biologische Bedeutung
der einzelnen Steroide bzw. Steroidgruppen relativ aus-
fithrlich behandelt.

Leider ist das Sachverzeichnis auch in der zweiten Auf-
lage wiederum etwas kurz ausgefallen; ein Autorenver-
zeichnis vermiBBt der Referent ganz. Es wiire zu wiin-
schen, daB3 im zweiten Band das Register ausfiihrlicher
gehalten wiirde und ein Autorenregister, evtl. fiir beide
Biinde, gebracht wiirde. — Manche Angaben, z. B. in der
Tabelle iiber den Cholesteringehalt in Organen, entstam-
men sehr alten Literaturstellen, deren Zuverlissigkeit
durch modernere Untersuchungen nachgepriift werden
sollte, ehe man sie weiter iibernimmt. Auch sonst sind
dem Referenten mancherlei Schénheitsfehler aufgefallen,
die aber den Wert des Buchs nicht herabsetzen. Fiir je-
den, der sich fiir Steroide interessiert, diirfte das Buch
unentbehrlich sein. Das Erscheinen des zweiten Bandes,
dessen Kapitel noch mehr die mitten im FluB3 befind-
lichen Gebiete erfassen werden, darf mit Spannung er-
wartet werden.

J.Schmidt-Thomé, Frankfurt (M)-Hochst.
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