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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dung dieser Verbindungen méglich. Diese Fragen behan-
deln 13 Autoren in zwei umfangreichen Kapiteln (ca. 150
Seiten).

Wie aus den Ubersichtsreferaten von G. Eisenbrand so-
wie R. Loeppky zu entnehmen ist, konnte die Belastung un-
seres Organismus mit Nitrosaminen durch Priventions-
maBnahmen deutlich reduziert werden. Wegen des verbrei-
teten Vorkommens von Aminen und Nitrit - also der Vor-
stufen der Nitrosamine - in unserer Umgebung 148t sich
allerdings eine Bildung und somit die Aufnahme kleiner
Mengen dieser cancerogenen Substanzen nicht verhindern.
Daher verdienen die Ausfiihrungen von R. Preussmann zur
biologischen Wirkung von N-Nitroso-Verbindungen be-
sondere Aufmerksamkeit.

Laszlo Toth [NB 633]
Institut fiir Lebensmittelchemie
der Universitdt Frankfurt am Main

Isotopeneffekte bei chemischen Reaktionen. Von Alfred V.
Willi. Georg Thieme. Verlag, Stuttgart 1983. X, 180 S.,
geb. DM 80.00.

Nachdem bereits mehrere ausfiihrliche Biicher zu die-
sem Thema vorlagen, war es Absicht des Autors, mit einer
kiirzeren Fassung eine Liicke insbesondere in der
deutschsprachigen chemischen Fachliteratur zu schlieflen.

So findet der Leser nach dem 1. Kapitel , Theorie der
Isotopeneffekte bei chemischen Reaktionen‘ (S. 5-29) im
2. Kapitel ,,Isotopeneffekte bei chemischen Gleichgewich-
ten* (S. 32-61) behandelt. Im dritten Kapitel wird das
Thema ,,Kinetischer Isotopeneffekt und Mechanismus* (S.
62-135) dargestellt, wihrend das abschlieiende 4. Kapitel
mit ,,Kinetischer Isotopeneffekt und Ubergangszustand*
(S. 139-159) iiberschrieben ist. 443 Literaturstellen und ein
fast zu kurzes Sachverzeichnis (51/2 Seiten) erginzen den
Text,

Wer sich zum ersten Mal mit Isotopeneffekten beschif-
tigt, findet auf wenigen Seiten fast alles Wesentliche er-
wihnt und raschen Zugang zur Originalliteratur. Die Ein-
schrinkung bezieht sich auf das Fehlen einer ausfiihrli-
chen Besprechung der Isotopen-Stérungsmethode, eines
Kernresonanzverfahrens von M. Saunders et al. (J. Am.
Chem. Soc. 93 (1971) 2558; 105 (1983) 3571, dort Hinweise
auf weitere Literatur), mit dem vor allem entschieden wer-
den kann, ob schnell dquilibrierende Molekiile (Ionen)
oder ein symmetrisches delokalisiertes Molekiil (Ion) vor-
liegt.

Gernot Boche [NB 629]
Fachbereich Chemie der
Universitdt Marburg

Modern Synthetic Methods 1983. Vol. 3: Trausition Metals
in Organic Synthesis. Herausgegeben von R. Scheffold.
Salle + Sauerlinder, Frankfurt (fiir Bundesrepublik
Deutschland, Osterreich, Schweiz); Wiley, Chichester
(ibrige Linder) 1983. 440 S., Paperback, DM 48.00.
Die Seminare {iber moderne synthetische Methoden in

Interlaken haben das Ziel, einen leichten Zugang zu wich-

tigen und sich schnell entwickelnden Gebieten der orga-

nisch-chemischen Synthese zu schaffen. Das Seminar des

Jahres 1983 war dem explosionsartig wachsenden Beitrag

der Ubergangsmetallchemie zur organischen Synthese ge-

widmet. Das vorliegende Buch enthilt die Materialien der
bemerkenswert erfolgreichen Konferenz.

Das Werk besteht aus filnf Kapiteln. Der einfiihrende
Beitrag von J. K. Srille (60 Seiten, 115 Zitate) behandelt
allgemeine Prinzipien der Ubergangsmetall-Chemie. Er
umfaBt Grundlagen von Struktur und Bindung in Organo-
metall-Verbindungen sowie wesentliche Reaktionen wie
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oxidative Addition, reduktive Eliminierung, Insertion,
nucleophile Addition an koordinierte Liganden und Um-
metallierung unter Betonung der Mechanismen. Der letzte
Abschnitt beschreibt einige reprisentative Prozesse der
Homogen-Katalyse, die durch Kombination dieser einfa-
chen Reaktionen verstindlich werden, beispielsweise den
Wacker-ProzeB, die Monsanto-Essigsduresynthese, Uber-
gangsmetall-katalysierte CC-Kupplungsreaktionen, Rhodi-
um-katalysierte Olefinhydrierung sowie Decarbonylierung
und Hydroformylierung, die durch Rhodiumkomplexe ge-
férdert werden, Oxoreaktionen und Nickel-katalysierte
Olefinhydrocyanierung,

Das zweite Kapitel von L. S. Hegedus beschiiftigt sich
mit Ubergangsmetallen der 8. Gruppe in der organischen
Synthese (78 Seiten, 127 Zitate). Es handelt sich um eine
ausgezeichnete Sammlung der klassischen Arbeiten auf
diesem Gebiet, die hauptsichlich in die stéchiometrische
Anwendung von Nickel-, Eisen- und Palladiumkomplexen
einfiihrt. Dieses Kapitel ist nach den Strukturen der Me-
tallkomplexe in Reaktionen von Carbonylmetall-Verbin-
dungen, Alkylkomplexen, Olefinkomplexen und n-Allyl-
komplexen eingeteilt. Der Nutzen fiir die Naturstoffsyn-
these wird hier besonders betont.

Die folgenden drei Kapitel behandeln Elemente und
Metallkomplexe mit zunehmender Bedeutung fiir die Syn-
these. J. F. Normant et al. berichten iiber Fortschritte bei
der Anwendung von Organokupfer- und Organomangan-
Reagentien. In Teil 1 dieses Kapitels (33 Seiten, 63 Zitate)
behandeln die Autoren hauptsichlich ihre stereospezifi-
schen Synthesen konjugierter Diene und Alkenine mit Or-
ganokupfer-Verbindungen. Teil 2 (44 Seiten, 216 Zitate)
befaBBt sich mit Organomangan-Verbindungen. Nach der
Herstellung von Organomangan-Reagentien und ihrer Re-
aktion mit Carbonylgruppen und weiteren C=X-Funktio-
nen wird die Anwendung zur Ketonsynthese besprochen.
Es folgt eine Zusammenfassung mit praktischen Anleitun-
gen von D. Seebach, B. Weidmann und L. Widler (137 Sei-
ten, 218 Zitate) iiber Titan- und Zirconiumderivate in der
organischen Synthese. Diese Elemente der 4. Gruppe spie-
len als Katalysatorkomponenten in zahlreichen industriel-
len Prozessen wie Ziegler-Natta-Polymerisation, Metathe-
sen und Stickstoff-Fixierung eine wichtige Rolle; aller-
dings beschrinkt sich der Artikel auf die nichtkatalytische
Anwendung dieser Metallderivate. Die systematische Be-
schreibung ist eindrucksvoll. Im Laboratorium fallen diese
Komplexe eher durch ihre Selektivitit als durch eine neu-
artige Reaktivitdt auf, Die Autoren befassen sich mit Ver-
fiigbarkeit und Herstellung der Reagentien und Ausgangs-
materialien, mit CC-Verkniipfungsreaktionen sowie mit
Funktionalisierungen und der Transformation funktionel-
ler Gruppen. Anwendungsmdoglichkeiten bei zahlreichen
enantioselektiven und diastereoselektiven Reaktionen wer-
den ebenfalls erliutert. Das letzte Kapitel ist den beson-
ders bemerkenswerten Arbeiten von R. Scheffold, G. Rytz
und L. Walder iiber Vitamin B,; und verwandte Cobalt-
komplexe als Katalysatoren in der organischen Synthese
gewidmet (86 Seiten, 285 Zitate). Der Beitrag zeigt, dal}
Cobaltkomplexe einschlieBlich Vitamin B,, sich zuneh-
mend als Reagentien oder Katalysatoren bei Synthesen be-
wihren, wenn sie auch bisher nur selten angewendet wur-
den. Nach einer kurzen Einfithrung behandeln die Auto-
ren Cobaltkomplexe mit auBergewdhnlichen Strukturen
sowie deren Herstellung, Eigenschaften, Reaktionen und
Verwendung in der organischen Synthese. Die faszinie-
rende Beschreibung der Vitamin-B,,-verwandten Chemie
bietet dem Leser eine angenehme Lektiire.

Jeder Artikel endet mit zahlreichen Literaturzitaten, je
nach Kapitel bis 1981 oder 1982. Dieses Buch zeichnet sich
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