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Schema 1. R=iPr. 

Was den Mechanismus der Umwandlung 3-6 angeht, 
so hatten wir zunachst in Anlehnung an friihere Vorschla- 
ge[lGdl vermutet, nach Austausch von CI gegen CsH5 sowie 
Abspaltung von Pyridin und P(iPr), entstunde intermediar 
der Alkinyl(hydrid0)-Komplex [C,H,RhH(C,Ph)P(iPr),], 
der dann durch intramolekulare H-Verschiebung das Pro- 
dukt 6 ergabe. Setzt man jedoch 3 bei 0 "C in THF sehr 
rasch mit einer aquimolaren Menge NaC5H5 um und ar- 
beitet in der Kalte auf, so erhalt man in 68% Ausbeute gel- 
be, luftempfindliche Kristalle von 5. Das IR-Spektrum 
zeigt anstelle der beiden Banden von 3 bei 2180 [v(RhH)] 
und 2100 cm-' [v(C=C)] eine Bande bei 2055 cm-', die 
der CEC-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Mit CsHs rea- 
giert 5 bei Raumtemperatur praktisch quantitativ zu 6. 
Die Umwandlung 4+6 ist weder bei langerem Stehen 
noch bei Bestrahlung nachweisbar. 

Diese Befunde zeigen erstmals, daR ein Vinyliden- aus 
einem Alkinliganden tatsachlich uber eine Alkinyl(hydri- 
do)-Zwischenstufe gebildet wird. Es handelt sich jedoch 
nicht um einen intramolekularen ProzeD (H-Verschiebung 
vom Metall zum Kohlenstoff) sondern um eine zweistufige 
Eliminierungs/Additions-Reaktion. Der zweite Schritt ist 
die Protonierung eines Alkinylliganden, die schon mehr- 
fach zur Synthese von Vinylidenkomplexen angewendet 
wurde[61. 
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NEUE BUCHER 

Reactive Intermediates. Band 1 und 2. Herausgegeben von 
R. A. Abramouitch. Plenum Press, New York 1980 bzw. 
1982. XIII, 522 S., geb. $ 49.50 bzw. XV, 599 S., geb. $ 
59.50. 
In der Serie "Reactive Intermediates" sollen in unregel- 

maDigen Abstanden Artikel uber relativ neue Gebiete aus 
der Chemie der reaktiven Zwischenstufen publiziert wer- 
den. Sie erglnzt damit eine ebenfalls "Reactive Interme- 
diates" betitelte Reihe (herausgegeben von M. Jones, Jr. 
und R. A. Moss, bisher 2 Bande), die vorwiegend uber 
Fortschritte bei den wohlbekannten Zwischenstufen 
(Carbanionen, Carbokationen, Radikale, Carben und Ni- 
trene) berichtet. 

Der 1. Band enthalt Beitrage uber Herstellung und Re- 
aktionen von atomarem Kohlenstoff (P. B. Sheulin. 36 S., 
die Abhangigkeit der Produktbildung von der Herkunft 
des atomaren Kohlenstoffs wird eingehend diskutiert), 
Metallatome als reaktive Zwischenstufen (K. J.  Klubunde, 
112 S., behandelt die experimentelle Methodik einschliel3- 
lich kommerzieller Gerite sowie Anwendungsmoglichkei- 
ten in der metallorganischen Synthese und in der Matrix- 
isolations-Spektroskopie), Aminium-Radikale (Y. L. Chow, 
112 S., gibt einen Uberblick uber chemische, photochemi- 
sche und elektrochemische Amin-Oxidationen und uber 
Homolysen von N-Chlor- und N-Nitrosaminen), Arylcar- 
bene in der Gasphase (C. Wentrup, 56 S., bespricht Auto- 
merisierungen und Ringkontraktionen, deren Verlauf der 
Autor durch Isotopenmarkierung untersucht hat) und Me- 

tallsalz-katalysierte Carbenoid-Reaktionen (D.  S. Wulfman 
und B. Poling, 191 S., eine grihdliche Diskussion des Car- 
benoid-Konzepts und der Methylen-ubertragungsmecha- 
nismen wird mit zahlreichen Hinweisen auf die prapara- 
tive Anwendung metallsalz-katalysierter Diazoalkan-Reak- 
tionen verbunden). 

Im 2. Band findet man Beitrsge iiber Arylnitrene in Lo- 
sung (E. F. V. Scriuen, 54 S., das Singulett-Triplett-Pro- 
blem und der Reaktionsweg zu Azepinen stehen im Vor- 
dergrund), Nitril-Ylide und Nitrene aus 2H-Azirinen (A. 
Padwa und P. H. J. Carlsen, 64 S., Huisgens Arbeiten uber 
Cycloadditionen von Nitril-Widen werden gewiirdigt und 
photochemische und intramolekulare Varianten werden 
diskutiert), Radikal-Cyclisierungen durch intramolekulare 
Addition (J.-M. Surzur, 174 S., in iibersichtlicher Gliede- 
rung des umfangreichen Materials wird der EinfluD von 
Substituenten, Kettenlange und Heteroatomen auf die Cy- 
clisierung ungessttigter Radikale behandelt. Neben kineti- 
schen und stereochemischen Aspekten wird besonderes 
Augenmerk auf die Synthese bi- und polycyclischer Ver- 
bindungen gerichtet), Reaktionen von Silicium-Atomen 
und Silandiylen (Y.-N. Tang, 70 S., Einschiebungs- und 
Additionsreaktionen zeigen Analogien, aber auch deutli- 
che Unterschiede zu denen von C-Atomen bzw. Carbenen, 
z. B. bevorzugte 1,4-Addition an konjugierte Diene), funf- 
gliedrige Hetarine (M. G. Reinecke, 160 S., Zwischenstufen 
mit formaler Dreifachbindung in Furan-, Pymol- und Thio- 
phen-Ringen sind seltener als friiher vermutet. Viele Reak- 
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tionen, bei denen man sie als Zwischenstufen vermutete, 
verlaufen auf anderen Wegen, die hier kritisch gesichtet 
werden; Reaktionen, bei denen ,,echte" Hetarine auftre- 
ten, werden abgegrenzt) und Mechanismen der Favorskii- 
Umlagerung (A. Earetta und E .  Waegell, 58 S.,  der EinfluB 
von Stereochemie und Ringspannung der a-Halogenke- 
tone auf den Rekationsverlauf wird durch unterschiedliche 
Beteiligung von Cyclopropanon- und Oxyallyl-Zwischen- 
stufen gedeutet). 

Alle Beitrage stammen von Experten, die ihren Themen 
durch eigene experimentelle Arbeiten verbunden sind. 
Dem Leser wird deutlich, daB die Erforschung reaktiver 
Zwischenstufen rasch und auf hohem Niveau fortschreitet, 
wenn auch nicht mit den spektakularen Ergebnissen der 
,,Pionierzeit". Das breite Spektrum aktueller, kritischer 
und umfassender Ubersichten macht die vorliegenden 
Bande zu einer wertvollen Bereicherung jeder Fachbiblio- 
thek. Den individuellen Kaufer mag abschrecken, daB ihn 
vielleicht nur ein oder zwei Artikel interessieren, wiihrend 
er fur alle bezahlen muB. Falls er diese Hiirde iiberwindet, 
wird er durch einen hochst anregenden ,,Blick iiber den 
Zaun" belohnt. 

Wolfgang Kirmse [NB 5811 

Techniques of Chemistry. Von A. Weissberger. Vol. 17: 
Applications of Lasers to Chemical Problems. Von 7'. R. 
Evans. Wiley-Interscience, Chichester 1982. XII, 291 S., 
geb. f: 42.50. 
Dieser Band des ,, Weissberger" tragt der Tatsache Rech- 

nung, daD sich der Laser in der relativ kurzen Zeit seit sei- 
ner ersten technischen Verwirklichung durch Maiman 1960 
einen festen Platz in der chemischen Analytik erworben 
hat. In Anbetracht der auf allen Anwendungsgebieten 
noch immer andauernden lebhaften Entwicklung der La- 
sermethoden ist es jedoch ein schwieriges Unterfangen, ein 
Handbuch zu produzieren, das dem Praktiker eine brauch- 
bare Orientierungshilfe an die Hand gibt. 

Das erste Kapital von J.  Wilson rnit dem Titel "Laser 
Sources" ist rnit 35 Seiten entschieden zu kurz geraten. Die 
Literatur wird nur bis 1978 beriicksichtigt. Man vermiBt 
hier die Hilfestellung fur den Einstieg in die Praxis der La- 
seranwendungen; der Hinweis auf den "Laser Focus 
Buyers Guide" ist da nicht genug. Im Abschnitt uber Fest- 
kiirperlaser ware ein Verweis auf das Standardwerk von W. 
Koechner angebracht gewesen. Bei den FarbstoffI asern 
wird z. B. der durch einen Argon-Ionen-Laser gepumpte 
Dauerstrich-Farbstofflaser, der sich inzwischen zu einem 
,,Arbeitspferd" der Spektroskopiker entwickelt hat, nur 
beilaufig erwahnt. Auch uber die Methoden der nichtlinea- 
ren Optik erfahrt man wenig. Im Zusammenhang mit para- 

metrischen Oszillatoren wird nur ein Ubersichtsartikel aus 
dem Jahre 1969 angefiihrt. 

Sehr vie1 mehr Information bietet das rnit 146 Seiten 
langste Kapitel "Applications of Lasers in Analytical Che- 
mistry" von J.  C. Wright. Es erfaBt die Literatur (394 Zita- 
te) bis 1981. Das Hauptgewicht liegt auf spektroskopischen 
Methoden, besonders auf solchen rnit extrem hoher Nach- 
weisempfindlichkeit : Absorptions- und Fluoreszenz-Spek- 
troskopie, Photoionisations- und Photodissoziations-Me- 
thoden, koharente Raman-Spektroskopie und Zwei-Photo- 
nen-Spektroskopie. Uber diese Methoden wird ein guter 
und umfassender Uberblick gegeben; z. B. werden die rnit 
den verschiedenen Methoden erzielbaren Nachweisemp- 
findlichkeiten fur 44 Elemente tabellarisch gegeniiberge- 
stellt. Im Abschnitt iiber koharente Raman-Techniken wer- 
den die zahlreichen Wechselwirkungsmoglichkeiten, die 
sich bei der Beriicksichtigung nichtlinearer Terme im Aus- 
druck fur die Polarisierbarkeit ergeben, ausfiihrIich disku- 
tiert. Die auf diesen Wechselwirkungen, die auch resonan- 
ten Charakter haben konnen, basierenden spektroskopi- 
schen Verfahren, wie z. B. CARS (=Coherent Anti-Stokes 
Rarnan Scattering), werden mit ihren Anwendungen vorge- 
stellt. 

Das Kapitel "Ultraviolet and Visible Laser Photoche- 
mistry" von T. R. Evans erganzt den Beitrag iiber "Chemi- 
cal Measurements in the Picosecond and Shorter Time 
Range" von S. C. e k e  und M. W. Windsor im Band 9 die- 
ser Serie, indem es einen Uberblick iiber eine Auswahl von 
Untersuchungen im Nanosekunden-Bereich gibt. Nach ei- 
nigen recht informativen Abschnitten uber die experimen- 
telle Technik folgt ein knapper Abschnitt uber reaktionski- 
netische Untersuchungen. Der Rest des Kapitels beschaf- 
tigt sich rnit Mehr-Photonen-Prozessen. Im Hinblick auf 
die Vielfalt der auf diesem Gebiet durchgefuhrten Unter- 
suchungen erscheint die getroffene Auswahl etwas be- 
grenzt. 

Das abschlieBende Kapitel von A. M. Ronn iiber "Infra- 
red Laser Photochemistry" ist zwar nicht sehr umfang- 
reich (46 S.), doch ist es gut lesbar und bietet eine klare 
Einfiihrung in die Problematik dieses Gebietes. Auf die 
Behandlung der Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit bimolekularer Gasreaktionen von der selektiven Anre- 
gung molekularer Schwingungsmoden durch einzelne 
Photonen folgt eine Betrachtung der Multi-Photonen-Dis- 
soziation rnit infraroten Lichtqyanten an einigen typischen 
Beispielen. 

Ein Blick auf das Preisschild des Buches - es kostet ca. 
150 DM - zeigt, daB es fur das private Bucherbrett wohl 
weniger in Frage kommt, zumal sein Inhalt leider zum 
groBten Teil in absehbarer Zeit uberholt sein wird. 
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