2°<8<27°;61138 Reflexe wurden zu einem Satz von 6016 Strukturfak-
toren (F?) gemittelt (4121 >207; 2893 > 60). Die Struktur wurde, ausge-
hend von der bei Raumtemperatur, mit X-RAY 76 verfeinert; die Raum-
temperatur-Struktur wurde mit MULTAN 76 gelést und mit X-RAY 76
verfeinert. Einer der TMEDA-Liganden ist fehlgeordnet mit 67% Beset-
zung der einen und 33% der anderen Konformation bei 117 K. R-Fakto-
ren (ir die 4121 F3> 20 sind R(F*)=0.070, R, (F?)=0.074. Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Cambridge
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Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lens-
field Road, Cambridge CB2 1EW (England) angefordert werden.

[8] V. W. Bhagwat, H. Manohar, N. S. Poonia, /norg. Nucl. Chem. Lett. 16
(1980) 373.

[9] B. Cetinkaya, 1. Griimrilkkcd, M. F. Lappert, J. L. Atwood, R. Shakir, J.
Am. Chem. Soc. 102 (1980) 2086.

[10} T. J. Lynch, M. Newcomb, D. E. Bergbreiter, M. B. Hall, J. Org. Chem.

45 (1980) 5005.

Theoriewandel in der Wissenschaftsgeschichte. Chemie im
18. Jahrhundert. Von E. Stroker. Vittorio Klostermann,
Frankfurt am Main 1982. VIII, 324 S., Ln. DM 78.00,
kart. DM 48.00.

Zwischen Wissenschaftsgeschichte und Wissenschafts-
theorie ist es in den vergangenen Jahren zu manchen Be-
rithrungen gekommen, die sich fiir beide Seiten als frucht-
bar erwiesen haben: Theorien iiber naturwissenschaftliche
Forschungsmethodik und Erkenntnislogik erhalten in der
Geschichte ein Medium der Bewidhrung und Differenzie-
rung, historische Analysen gewinnen aus der modernen
Wissenschaftstheorie Kategorien und Perspektiven, die
auch bekannte Quellen in einem neuen Licht erscheinen
lassen kénnen. Neben anderen Forschern, auch bereits des
18. und 19. Jahrhunderts, hat in der Gegenwart vor allem
Th. S. Kuhn die Aufmerksamkeit auf den naturwissen-
schaftlichen Fortschritt und seine Bedingungen gelenkt.
Die Dynamik der Naturwissenschaften wird zunehmend
nicht mehr nur im Sinne des Wissensgewinnes betrachtet,
sondern auch der Einschrinkung und des Verlustes; die
Voraussetzungen der Entwicklung werden immer hiufiger
mit institutionellen Verinderungen und der Sozialge-
schichte verbunden. Die Formen der Wechselbeziehungen
mit den zeitlich und fachlich wechselnden Akzentuierun-
gen werden noch stirker ein Thema der zukiinftigen For-
schung werden, zentral wird hierbei die Frage nicht so sehr
duBerer als vielmehr immanenter Zusammenhinge zwi-
schen den internen und externen Dimensionen sein.

Auf diese Hintergriinde ist die anregende und wichtige
Studie von Elisabeth Stréker bezogen. In einer konkreten
Verbindung von Theorie und Geschichte wird die Chemie
des 17. und 18. Jahrhunderts in der Ebene der Quellen und
im Blick auf die bisherigen Untersuchungen dargestellt.
Voran geht eine Betrachtung der mdglichen und bereits
vorhandenen Kontakte zwischen Wissenschaftstheorie und
Wissenschaftsgeschichte. In spezifischen Punkten wie in
groBeren Ziigen wird das gegenwirtige Wissen erweitert.
Einseitige Ableitungen, monokausale Ansitze werden zu-
riickgewiesen. Mit Recht wird auf die Gefahr der Projek-
tionen aus spiteren Zeiten aufmerksam gemacht, auf die
Verkiirzung etwa von Stahls Leistungen auf die Phlogi-
stontheorie. Das Interesse gilt stets den professionellen
und institutionellen Hintergriinden sowie den ideellen
Orientierungen der Forscher, dem wissenschaftlichen Mi-
lieu und seinen Auswirkungen auf die Theorienbildung.
Von Schulen und Paradigmata kann fiir die Chemie des
18. Jahrhunderts nicht oder nur eingeschrinkt gesprochen
werden, zutreffender erweist sich das Bild von Traditio-
nen. Die Entwicklung der praktisch-technischen Bereiche
hat eine eigene Dynamik und kann von den Auseinander-
setzungen um das Phlogiston keineswegs iiberwiegend ab-
hingig gemacht werden; zukiinftige Untersuchungen wer-
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den die Beziehungen von Technik und Naturwissenschaf-
ten im 18. Jahrhundert noch weiter zu kliren haben. Ne-
ben direkten Wechselbeeinflussungen werden soziale und
geistige Bedingungen auf die Technik und Naturwissen-
schaften eingewirkt haben.

Rezeption und Umformung der phlogistischen Theorie
werden detailliert erdrtert, ebenso dann die Genese der
pneumatischen Chemie, als einseitig wird die nur zu
hiufige Orientierung historischer Darstellungen allein am
Sauerstoff bezeichnet. Empirische Beobachtungen haben
zu Anderungen gefiihrt, der Wandel in theoretischen und
philosophischen Ansichten hat aber ebenso seine Folgen
gehabt. In dem Interesse der Phlogistiker an den Attrak-
tionsverhiltnissen - so lieBe sich hinzufiigen - zeigt sich
eine zukunftsweisende Bedeutung dieser Chemieposition,
die von den ,,progressiven** Oxidationsanh&ngern vernach-
lassigt wurde. Frau Straker hebt neue Quellen hervor oder
1aBt, das steht in ihrem Werk im Vordergrund, neue
Aspekte an bereits bekannten deutlich werden; hingewie-
sen wird auf Zusammenhinge, die in gingigen Chemiege-
schichten weniger Beachtung fanden. Das Kuhnsche Mo-
dell wird mit historischen Entwicklungen und Strukturen
konfrontiert, die zu Verfeinerung und Relativierung auf-
fordern; die Vorstellung von der rationalen Argumentation
und der Wissenserweiterung als den wesentlichen ProgreB-
faktoren wird auch hier eingeschrinkt, als fraglich er-
scheint aber auch das Konzept von der Forschergemein-
schaft. Eine eindeutige Bevorzugung oder Verurteilung ei-
ner der verbreiteten dynamischen Ansitze wird nicht ver-
treten; dem Wissenschaftshistoriker wird dies als Vorteil
erscheinen, der Wissenschaftstheoretiker wird nach weite-
ren differenziert-integrierten Modellen suchen.

Dietrich von Engelhardt [NB 640)
Institut fiir Medizin und Wissenschaftsgeschichte
der Medizinischen Hochschule Liibeck

Chemical Dynamics via Molecular Beam and Laser Techni-
ques. Von R. B. Bernstein. Oxford University Press, Ox-
ford 1982. IX, 362 S., Paperback £ 10.95.

Das Buch ist aus der Hinshelwood-Vorlesungsreihe ent-
standen, die der Autor 1980 in Oxford hielt. Nach einer
einleitenden Diskussion reaktionsdynamischer Probleme
werden folgende Themen behandelt: Zusammenhang zwi-
schen Reaktionsquerschnitt und Geschwindigkeitskon-
stante, das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat, Dii-
senstrahlen, zustandsspezifische Anregung und Nachweis
von Edukt- und Produktmolekiillen durch Laser- und
elektrische Multipoltechniken, Potentialmodelle fiir elasti-
sche und inelastische Streuprozesse und die klassische Ab-
lenkfunktion, ,,Glory“- und ,Regenbogeneffekte*, das
Konzept der Streuphase in der Quantentheorie der elasti-
schen Streuung, reaktive Streuprobleme wie Produktwin-
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kelverteilungen im Labor- und Schwerpunktsystem bei
komplexen und direkten Reaktionen, ,,Opacity*- (Reakti-
onswahrscheinlichkeit als Funktion des StoBparameters)
und ,,Anregungsfunktionen* (Reaktionsquerschnitt als
Funktion der StoBenergie), Orientierungseffekte, Einflul
von Schwingungs-, Rotations- und Translationsanregung
auf die Reaktionsgeschwindigkeit und nichtadiabatische
(iiber verschiedene elektronische Potentialflichen ablau-
fende) Reaktionen. Der Text schliet mit einem Abschnitt
iber das Spezialgebiet des Autors, die informationstheore-
tische Analyse der chemischen Dynamik, und einem Aus-
blick auf vielversprechende neue Gebiete wie Spektrosko-
pie von Ubergangszustinden und Laseranalyse katalyti-
scher Effekte.

Eine solch enorme Stoffiille kann auf 360 Seiten nur in
Ansitzen diskutiert werden. Ausnahmen, z. B. eine interes-
sante und detaillierte Rechnung zur Bestimmung des Anre-
gungsgrades von Teilchen in Molekularstrahlen bei Laser-
anregung, bestitigen hier nur die Regel. Fiir die von der
Flut von Spezialaufsitzen auf diesem Gebiet eher verwirr-
ten Studenten diirfte Bernsteins Buch ein niitzlicher und
(vom Preis abgesehen) willkommener Leitfaden sein.

Karl Kleinermanns [NB 652]
Physikalisch-chemisches Institut
der Universitdt Heidelberg

Stereoelectronic Effects in Organic Chemistry. Von P. Des-
longchamps. Pergamon Press, Oxford 1983. X1, 375 S,
Paperback, £ 15.25.

Das vorliegende Buch ist der erste Band der von J. E.
Baldwin herausgegebenen Reihe ,,Organic Chemistry Se-
ries™. Es ist zu begriiBen, daB ein Autor, der selbst wichtige
Beitrige auf diesem Gebiet geleistet hat, einen Uberblick
iiber stereoelektronische Effekte gibt, deren Bedeutung in
den letzten Jahren zunehmend erkannt worden ist.

Nach einer etwas kurzen Einleitung - es fehlt ein allge-
meiner historischer AbriB - werden im zweiten Kapitel
ausfiihrlich die Konformationen, Bildung und Hydrolyse
von O-, N- und S-Acetalen besprochen. Dabei zieht der
Autor - wie auch der Rezensent - die Erkldrung der aus
der Zuckerchemie stammenden Begriffe des anomeren und
des exo-anomeren Effektes als stabilisierende Delokalisie-
rung von nichtbindenden Elektronenpaaren in o*-Orbitale
der alternativen Deutung als destabilisierende Wechselwir-
kung nichtbindender Elektronenpaare (,,rabbit ear effect*)
vor. Die Oxidation der C—H-Bindung von Acetalen bildet
den Ubergang zu den beiden Hauptkapiteln, in denen
Konformationen, Bildung und Hydrolyse von Estern, Ami-
den und dhnlichen Verbindungen behandelt werden. Ge-
schickt stellt der Autor seine Theorie iiber Bildung und
Zerfall tetraedrischer Orthoesterstrukturen dar und kom-
mentiert die Ergebnisse seiner und anderer Gruppen seit
dem beriihmten Tetrahedron-Report (1975).

Die nichsten drei Kapitel sind stereoelektronischen Ef-
fekten bei Reaktionen an gesittigten sowie sp”- und sp-un-
gesidttigten Systemen gewidmet. Unter den besprochenen
Reaktionen finden sich die S\2- und die Sn2’-Reaktion,
die Umlagerung von sekundiren und tertidren Alkoholen
mit vicinaler Abgangsgruppe, die Wagner-Meerwein-Um-
lagerung, die nucleophile Addition an Carbonyl- und Imi-
niumverbindungen sowie an a,B-ungesittigte Ketone, die
Reduktion a,f-ungesittigter Carbonylverbindungen, die
E2- und die ElcB-Reaktion, die Grob-Fragmentierung, die
Addition von Elektrophilen an Enolate und die Addition
von Nucleophilen an Dreifachbindungen. Im Kapitel
»Potpourri* kommen noch weitere Umsetzungen zur
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Sprache, so unter anderem die Reaktion von Orthoestern
mit Grignard-Reagentien, die intramolekulare Aldolreak-
tion, die Ringdffnung von P-Lactamen und die dipolare
Cycloaddition an Glycosylnitrone. Ebenso ist eine neue
Synthese von Erythronolid A aus der Arbeitsgruppe des
Autors enthalten. Unter Ausnutzung stereoelektronischer
Effekte wird dabei ein intermedidres 1,7-Dioxaspi-
ro[5.5lundecan hergestellt. Das letzte Kapitel zeigt schlieB-
lich solche Effekte bei enzymatischen Reaktionen auf. Das
Buch wird erginzt durch ausfiihrliche Autoren- und Sach-
verzeichnisse.

Die vorliegende Monographie zeichnet sich durch eine
klare Gliederung, eine prizise Sprache und sauber entwor-
fene Formelschemata aus. Der Autor hat es verstanden,
aus der umfangreichen Literatur die essentiellen stereo-
elektronischen Aspekte herauszuschilen und sie geschickt
zu kommentieren. Ebenso klar prisentiert er die Arbeiten
seiner Gruppe und entwickelt daraus sachlich und leicht
verstindlich seine Theorie. Die Fille der besprochenen
Reaktionen mit den zahlreichen Literaturhinweisen am
Ende jedes Kapitels (zusammen mehr als 700 Zitate) ma-
chen dieses Buch zum wichtigen Nachschlagewerk fiir je-
den an Organischer Chemie interessierten Chemiker oder
Studenten.

Bruno Bernet [NB 634]
Organisch-chemisches Institut
der Universitit Ziirich

Das Nitrosamin-Problem. Herausgegeben von R. Preuss-
mann. Eine Publikation der Deutschen Forschungsge-
meinschaft. Verlag Chemie, Weinheim 1983. X1, 326 S.,
Paperback DM 75.00.

Im vorliegenden Buch sind die ausfiihrlichen AbschluB3-
berichte von 30 Wissenschaftlern des DFG-Schwerpunkt-
programms ,,Analytik und Entstehung von N-Nitroso-Ver-
bindungen‘ wiedergegeben. Entsprechend der Bedeutung
der Nitrosamine als mégliche Krebsausldser wurden fiir
ihre Erforschung im Verlauf der letzten zehn Jahre etwa
finf Millionen DM bereitgestellt. Dieser intensiven Forde-
rung verdanken wir geeignete MaBnahmen, mit denen ihre
Bildung verringert und somit auch die Beeintrichtigung
unseres Organismus mit diesen Substanzen gemildert wer-
den kann.

Die Einzelberichte wurden in zehn Kapiteln zusammen-
gestellt, wobei ein Ubersichtsreferat eines Sachkenners je-
des Kapitel einleitet. Dieses Konzept gewihrleistet, daB
dem Leser sowohl eine umfassende allgemeine Darstellung
der Problematik als auch eine Vertiefung in speziellen Fra-
gen vermittelt werden kann.

Im Einfuhrungsreferat wiirdigt K. Heyns die Geschichte
des ,,Nitrosamin-Problems* und gibt einen Uberblick zum
heutigen Stand der Forschung. Die Bestimmung der sehr
niedrigen Gehalte dieser cancerogenen Substanzen in
Nahrungsmitteln wurde, wie G. Eisenbrand berichtet, erst
durch die Ausarbeitung einer hochempfindlichen und spe-
zifischen Methode erméglicht. Cancerogene Nitrosamine
konnten, wie aus dem Referat von B. Spiegelhalder zu ent-
nehmen ist, nicht nur in Lebensmitteln, sondern auch in
Bedarfsgegenstinden, Arzneimitteln, Tabak und Tabak-
rauch sowie in der Luft von Betrieben nachgewiesen wer-
den.

Die ersten routinemiBigen Befunde der Lebensmittel-
iberwachung teilen R. Frommberger und H. Allmann fir
die Bundesrepublik Deutschland sowie G. Ellen und P. L.
Schuller fir die Niederlande mit.

Eine Losung des ,Nitrosamin-Problems* ist nur bei
Vorliegen umfassender Erkenntnisse zur Chemie und Bil-
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