
mochte, wahrscheinlich zu komplex sein. Allen anderen 
aber, die taglich vor Problemen bei der Trennung von Pro- 
teinen stehen und nicht standige Leser von Electrophoresis 
sind, wird es sicherlich wertvolle Anregungen fur neue Ex- 
perimente geben und die Moglichkeit er6ffnen, eine fort- 
geschrittene Methode anzuwenden. 

Harald Herrmann [NB 7831 
Institut fur Biochemie 
der Universitit Wien 

The Physical Basis of Organic Chemistry. Von H. Maskill. 
Oxford University Press, Oxford 1985. XV, 490 S., geb. 

Der Autor behandelt in der Einfuhrung zunachst die 
elektronischen Zustande von Molekulen. Betrachtungen 
uber Schwingungsspektren und Rotationsbarrieren leiten 
zur Thermochemie uber, in deren Rahmen physikalisch- 
chemische GrilBen wie Bildungsenthalpien und Bindungs- 
dissoziationsenergien sowie auch Kraftfeldrechnungen be- 
sprochen werden. Unter thermodynamischen Aspekten 
werden Wechselwirkungen von gel6sten Stoffen rnit Sol- 
ventien sowie chemische Gleichgewichte und deren Tem- 
peraturabhangigkeit behandelt. Es folgt ein Kapitel uber 
Lewis-Sauren, das Prinzip der harten und weichen Sauren 
und Basen, uber Brensted-Sauren und -Basen sowie Acidi- 
taten in der Gasphase. Nach Beziehungen zwischen chemi- 
scher Struktur und Aciditat bespricht der Autor die Ham- 
mett-Gleichung. 

Ausfuhrlich werden die Geschwindigkeitsgesetze einfa- 
cher chemischer Reaktionen behandelt. Die Temperatur- 
abhangigkeit von Geschwindigkeitskonstanten wird so- 
wohl mit der Arrhenius- als auch rnit der Eyring-Glei- 
chung beschrieben. Wahrend der Autor die erstere nur 
kurz mit StoRkomplexen in Verbindung bringt, geht er auf 
die letztere ausfuhrlich im Zusammenhang rnit der Theorie 
des Ubergangszustands ein und erklart die Temperaturab- 
hlngigkeit anhand von Reaktionskoordinaten und deren 
Energieprofilen. SchlieDlich wird das Hammond-Postulat 
erlautert. Eingehend werden auch die Geschwindigkeitsge- 
setze komplexer chemischer Reaktionen und in diesem Zu- 
sammenhang auch das Curtin-Hammett-Prinzip behan- 
delt. 

Ein Kapitel uber Katalyse mit dem Schwergewicht auf 
allgemeiner und spezifischer Slure- und Basenkatalyse 
schlieDt sich an. Es enthalt Geschwindigkeitsgesetze fur 
katalysierte Reaktionen und ihre Diskussion. 
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Die Untersuchung von Isotopeneffekten wird als weite- 
res wichtiges mechanistisches Werkzeug behandelt. Nach 
dem Zusammenhang zwischen primarem und sekundl- 
rem Deuterium-Isotopeneffekt und Molekulschwingungen 
wird auf Gleichgewichts- und Schweratom-Isotopenef- 
fekte sowie auf kinetische Isotopeneffekte eingegangen. 

Den SchluD des Buchs bildet ein Kapitel uber Molekul- 
struktur und chemische Reaktivitat, in dem die Reaktions- 
mechanismen eine zentrale Stellung einnehmen. Der Ab- 
lauf von nucleophilen Substitutionen wird anhand von 
Energiekarten diskutiert. Als Beispiel fur lineare Freie- 
Enthalpie-Beziehungen werden die Gesetze der Saure- und 
Basenkatalyse und dann die Hammett-Beziehung rnit ihren 
Erweiterungen cr+, 0- sowie die Yukawa-Tsuno-Glei- 
chung behandelt. Mit der Taft-Gleichung werden induk- 
tive Substituentenkonstanten eingefuhrt. Auf Anwendun- 
gen von linearen Freie-Enthalpie-Beziehungen wird eben- 
falls eingegangen. 

Der Autor behandelt in seinem Buch zunachst die fur 
die Organische Chemie grundlegenden physikalisch-che- 
mischen GesetzmaRigkeiten. Die Zusammenhange kilnnen 
allerdings ohne fundierte Grundlagenkenntnisse der Phy- 
sikalischen Chemie nicht verstanden werden, so daB der 
erste Teil des Buchs weniger fur den Anfanger geeignet ist 
als fur den, der seine Kenntnisse auffrischen mochte. Man 
hatte sich gewunscht, daD der letzte Teil des Buchs, der 
dem Zusammenhang zwischen Struktur und Reaktivitat 
gewidmet ist, umfangreicher gewesen ware. So wird z. B. 
auf den EinfluR des Drucks auf chemische Reaktionen 
(V*) und Anwendungen bei Reaktionsmechanismen nicht 
eingegangen. Auch fehlt jeglicher Hinweis auf den Begriff 
der Solvenspolaritat und die Winstein-Gleichung. Uber 
Aciditatsfunktionen in stark sauren Medien wird ebenfalls 
nicht berichtet. Die Yukawa-Tsuno-Gleichung wird ohne 
eine kritische Anmerkung aufgefuhrt. 

Hilfreich sind die umfangreichen Literaturangaben, die 
einen schnellen Einstieg in die weiterfuhrende Litera- 
tur ermoglichen. Erklarende Kommentare erleichtern 
das Verstandnis vieler komplexer Zusammenhange. Am 
SchluR der Kapitel sind jeweils gut ausgearbeitete ubungs- 
aufgaben zu finden, rnit denen der Stoff weiter vertieft 
werden kann. 

lnsgesamt ist das Buch eine Bereicherung fur den, der 
sich fur die physikalischen Grundlagen der Organischen 
Chemie interessiert. 
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