
Radikalen, die elementaren Reaktionsschritte von Reaktio- 
nen zwischen Radikalen und Nichtradikalen sowie einen 
Vergleich zwischen Radikalen und Ionen in der Synthese. 
Weise riit der Autor dem Leser, dieses Kapitel sorgfiiltig zu 
studieren, denn ein Verstiindnis der Faktoren, die die rela- 
tiven Reaktivitaten von Radikalen beeinflussen, ist fiir eine 
erfolgreiche Anwendung von Radikalreaktionen in der 
Synthese unerlalllich. Dieser h n k t  wird veranschaulicht, 
indem gezeigt wird, daB die Kenntnis der Geschwindig- 
keitskonstanten der einzelnen Schritte der Reaktion zwi- 
schen Alkylhalogeniden und aktivierten Olefinen in Ge- 
genwart eines Trialkylstannans eine Wahl der optimalen 
Reaktionsbedingungen ermoglicht. Niitzlich ist in diesem 
Kapitel auch die Grenzorbital-Betrachtung von Radikal- 
Additionen. 

Das niichste Kapitel beschreibt die intermolekulare Bil- 
dung aliphatischer C-C-Bindungen. Es handelt haupt- 
sachlich von Additionsprozessen und ist nach Reagentien 
(Zinnhydride, Quecksilberhydride etc.), welche rnit dem 
Addukt reagieren, unterteilt. Dariiber hinaus wird eine 
kurze Abhandlung der Anwendungsmoglichkeiten von Ra- 
dikal-Radikal-Reaktionen in der Synthese gegeben. Beson- 
ders gefgllt in diesem wie auch in den folgenden Kapiteln 
die groBe Zahl sehr verschiedener Beispiele, die gr6Bten- 
teils aus der neuesten Literatur stammen. 55% der etwa 250 
in diesem Kapitel angegebenen Zitate sind aus den letzten 
sechs Jahren - ein eindrucksvoller Beweis fur die derzeit 
intensiv betriebene Forschung auf diesem Gebiet. 

Der Anteil aktueller Zitate ist im nachsten Kapitel, das 
der intramolekularen Knllpfung von C-C-Bindungen ge- 
widmet ist, sogar noch hoher. Die zahlreichen Beispiele fur 
die Bildung von bi- und tricyclischen Systemen, von denen 
viele rnit wichtigen Naturstoffen wie Triquinanen, Cephe- 
men und Pyrrolizidin-Alkaloiden verwandt sind, zeigen, 
warum ,,Radikal-Methoden" derzeit so grolles Interesse 
entgegengebracht wird. Die Bindungskniipfung zu aroma- 
tischen Systemen wird etwas vemachlassigt. Dieser The- 
matik ist jedoch Kapitel 5 gewidmet. Dort wird das Syn- 
thesepotential der homolytischen Substitution sowohl an 
aromatischen als auch an heteroaromatischen Systemen, 
der SRN1-Reaktion, und der Additionen von Arylradikalen 
dargestellt. 

Das letzte Kapitel (Methoden der Radikalbildung) un- 
terscheidet sich ziemlich von den vorangegangenen. Es lie- 
fert keine vollstandige Diskussion aller derzeit verfiigbaren 
Methoden fur die Erzeugung von Radikalen; es ist viel- 
mehr eine Zusammenfassung derjenigen Methoden, die in 
den vorangegangenen Kapiteln behandelt wurden. Als 
eine Art Register ist das Kapitel sehr hilfreich, um schnell 
illustrative Anwendungsbeispiele zu finden. 

Insgesamt ist das Buch ausgezeichnet, auch wenn es, wie 
nicht anders zu erwarten, auf einigen Gebieten starker ist 
als auf anderen. Ich hiitte eine etwas umfangreichere Dis- 
kussion der photochemischen Methoden der Phenolkupp- 
lung und der intramolekularen Aryladdition sehr begriiBt - 
aber das sind schon fast Spitzfindigkeiten. Alles in allem 
gibt das Buch nicht nur einen Uberblick iiber das Potential 
und die Mannigfaltigkeit der zur Zeit verfiigbaren Metho- 
den, sondern es vermittelt auch ein Gefiihl dafiir, wie in- 
tensiv die Forschungsaktivitiiten auf diesem Gebiet derzeit 
sind und wie groB das Potential fur ,,Durchbriiche" noch 
ist. Jeder, der die Radikal-Methoden anwenden oder an 
Problemen auf diesem Gebiet, deren L6sungen haufig 
,,nur um die Ecke liegen", arbeiten mochte, sollte dieses 
Buch von der ersten bis zur letzten Seite lesen. 

A. L. J.  Beckwith [NB 8231 
Research School of Chemistry, 

Australian National University, Canberra 

Chemistry of Organo-Zirconium and -Hafnium Compounds. 
Von D. J.  Cardin, M .  F. Luppert und C. L. Raston. Ellis 
Horwood, Chichester 1986. 451 S., geb. E 59.50. - ISBN 

Das vor zwolf Jahren erschienene Buch ,,Organometallic 
Chemistry of Titanium, Zirconium, and Hafnium" von P. 
C. Wades. R. S .  P. Coutts und H .  Weigold steht fiir das 
damals erheblich zunehmende Interesse an der Chemie 
von Verbindungen der ,,friihen" Ubergangsmetalle. Die 
rasche Entwicklung besonders der Organometallchemie 
der Elemente der vierten Nebengruppe machte eine er- 
neute zusammenfassende Darstellung dieses Gebiets wiin- 
schenswert. Fur die beiden schweren Elemente legen Car- 
din. Luppert und Raston jetzt eine ausgezeichnet zusam- 
mengestellte Monographie vor. Sie haben sehr sorgfaltig 
und nahezu vollstandig die bis einschlieBlich 1982 erschie- 
nene Literatur aufgearbeitet und unter verschiedenen 
strukturellen und chemischen Aspekten in 20 Kapiteln 
dargestellt. Jedes dieser Kapitel ist um ein ,,Addendum" 
mit den nach Meinung der Autoren wichtigsten Arbeiten 
aus den Jahren 1983184 erweitert. 

Nach einem einleitenden Kapitel, das neben thermody- 
namischen Daten und allgemeinen Angaben zu Bindungs- 
verhiiltnissen und zur Stereochemie auch einen Abschnitt 
,,Developments and Perspectives" enthiilt, folgt die Be- 
handlung von Mono(cyclopentadieny1)zirconium- und 
-hafniumkomplexen rnit dem Metal1 in den Oxidationsstu- 
fen + 4 und + 3. Breiten Raum nehmen die Kapitel zu Ver- 
bindungen der gewinkelten Metallocene Zirconocen und 
Hafnocen ein, beginnend mit einer allgemeinen Diskus- 
sion von Struktur und Stereochemie der Cp,M-Verbindun- 
gen. Es folgen sehr umfangreiche Zusammenstellungen zu 
[Cp2ML2]-Komplexen rnit Liganden, deren Donoratome 
Elemente der fiinften, sechsten und siebten Hauptgruppe 
sind. Den entsprechenden Verbindungen mit Metall-Koh- 
lenstoff-a-Bindungen wird besondere Aufmerksamkeit ge- 
schenkt. Allein drei Kapitel beschiiftigen sich rnit der Syn- 
these und den Reaktionen von a-Alkyl-, o-Alkenyl- und o- 
Alkinylkomplexen [Cp2MR2]. Als besonders niitzlich wird 
sicherlich von vielen Benutzem dieses Buches der reich il- 
lustrierte Abschnitt iiber molekulare Strukturen von 
[Cp,M"'R2J-Verbindungen empfunden werden. Kurze Ka- 
pitel iiber Metallocensilyl-, -germyl- und -stannylverbin- 
dungen sowie iiber die Hydridkomplexe ergiinzen die Be- 
handlung der Cp2M-Chemie. 

Auch die folgenden Kapitel zu Cp2Zr"'- und Cp,Hf'"- 
Verbindungen sowie zu Addukten aus Cp,M"-Einheiten 
und neutralen Donorliganden enthalten viel Wissenswer- 
tes iiber Metallocen(1v)-Verbindungen. Cp,M- und Cp,M- 
Verbindungen bekommen ein eigenes Kapitel, ebenso die 
Zirconium- und Hafniumkomplexe rnit anderen anioni- 
schen n-Liganden als CSHS sowie die Metallkomplexe rnit 
neutralen n-Liganden. Zwei Kapitel iiber homoleptische 
und heteroleptische Alkylverbindungen vervollstbdigen 
die Behandlung der anorganischen und der speziellen Or- 
ganometall-Chemie der Zirconium- und Hafniumverbin- 
dungen. 

Das Buch schliellt rnit einem leider zu knappen Kapitel 
iiber Organozirconium- und -hafniumkomplexe in der or- 
ganischen Synthese und Katalyse. Spatestens hier wird 
deutlich, daB sich die Beschriinkung auf die Organometall- 
chemie der beiden schweren Elemente der vierten Neben- 
gruppe, d. h. die Aussparung von Titan, immer dann als 
besonders nachteilig erweist, wenn zum Verstandnis che- 
mischer Eigenschaften Vergleiche mit den entsprechenden 
Titanverbindungen angebracht wiiren. 

Die Fiille von sehr gut zusammengestellten Fakten, zum 
gr6iRten Teil in Form iibersichtlicher Tabellen jeweils rnit 
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Listen der Literatunitate, macht die Starke dieses Buches 
aus. Schon wegen des knapp gehaltenen Registers (,,nur" 
ein elfseitiger Subject Index) ist es sicherlich kein Nach- 
schlagewerk, sondern will gelesen sein. Dieses Buch ist ein 
MuB fur Bibliotheken. Fur alle, die sich aktiv mit der Or- 
ganometallchemie der Elemente Zirconium oder Hafnium 
beschaftigen, wird es fur viele Jahre eine willkommene 
Hilfe sein. Es ist nur zu wunschen, daB bald eine lhnliche 
Zusammenstellung der Organometallchemie des Titans 
verfugbar sein wird. 

Gerhard Erker [NB 8021 
Institut fur Organische Chemie 

der Universitat Wurzburg 

Ion Solvation. Von Y. Marcus. John Wiley, Chichester 
1985. XIII, 306 S., geb. f 42.00. - ISBN 0-471-90756-1 
Chemische Reaktionen werden gewohnlich in Liisung 

ausgefuhrt, und haufig sind Ionen als Reaktionspartner 
daran beteiligt. Die Kenntnis der Wechselwirkungen zwi- 
schen Losungsmittelmolekulen und gelasten Ionen ist da- 
her von groRer Bedeutung fur das Verstandnis und damit 
fur das Beeinflussen solcher Reaktionen. 

Nachdem die bekannteren Bucher zu diesem Thema 
schon etwas veraltet sind, hat es Professor Yizhak Marcus 
von der Hebrew University of Jerusalem unternommen, 
das Thema zu aktualisieren und teilweise vollig neu zu be- 
handeln. Um es vorweg zu nehmen, das Unternehmen 
scheint bestens gelungen zu sein. In neun Kapiteln werden 
alle wesentlichen Aspekte der Solvatation von Ionen in 
wadrigen und nichtwafirigen Medien behandelt. 

Nach einem kurzen einfuhrenden Kapitel (Significance 
and Phenomenology of Ion Solvation) wird zunlchst der 
einfache Fall einer Wechselwirkung zwischen Ionen und 
einzelnen Solvensmolekulen in der Gasphase besprochen 
(Ion Solvation in the Gas Phase), gefolgt von einer Be- 
handlung der Solvatation einzelner Ionen durch viele Lo- 
sungsmittelmolekule, d. h. in verdiinnter Liisung, und zwar 
unter strukturellen, spektrochemischen und kinetischen 
Aspekten. Kapitel 3 (Interaction Models for Ion Solvation) 
beschreibt ausgehend von statistisch-thermodynamischen 
Betrachtungen verschiedene theoretische Modelle der Io- 
nensolvatation. Kapitel 4 (Structural and Kinetic Aspects) 
behandelt die durch Ionensolvatation bewirkten Verfinde- 
rungen im dynamischen Verhalten der Losungsmittelmole- 
kule. Begriffe wie erste und zweite Solvatationshiille, pri- 
mare und sekundlre Solvatation, sowie Koordinations- 
und Solvatationszahl finden hier ihre moderne Deutung. 
Der Sonderstellung des Wassers als Losungsmittel fur 
Elektrolyte wird Kapitel 5 gerecht (Ion Hydration), das 
sich ausschlieBlich rnit thermodynamischen und struktu- 
rellen Aspekten der Wechselwirkung Ion/Wasser befaBt. 
Die zunehmende Bedeutung nichtwahiger, organischer 
Solventien wird durch das sich anschliefiende Kapitel (Ion 
Solvation in Nonaqueous Solvents) beriicksichtigt. 
Ausfiihrliche tabellarische Zusammenstellungen relevan- 
ter Eigenschaften nichtw8Briger Losungsmittel (ein- 
schliefilich empirischer Parameter der Losungsmittelpola- 
ritat) sowie der Gibbs-Transfer-Energien einzelner Ionen, 
AGY(X, H,O+S)/(kJ.mol-'), machen dieses Kapitel zu 
einem der wertvollsten des gesamten Buches. Der Leser 
profitiert hier von der Erfahrung, die der Autor bei der - 
im Auftrag der IUPAC durchgefuhrten - kritischen Zu- 
sammenstellung von Gibbs-Transfer-Energien, -Enthal- 
pien und -Entropien fur die Uberfuhrung einzelner Ionen 
von Wasser in nichtwlfirige Losungsmittel gesammelt hat 
[vgl. Y .  Marcus, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 977; ibid. 57 
(1985) 11031. Versuche, solche Gibbs-Transfer-Energien 
mittels Multiparameter-Gleichungen rnit inharenten Sol- 

venseigenschaften zu korrelieren, werden ebenfalls be- 
schrieben. 

Kapitel 7 (Selective Solvation of Ions) ist der auswah- 
lenden Solvatation von Ionen in binaren Lasungsmittelge- 
mischen gewidmet, und Kapitel 8 behandelt die Solvata- 
tion von Ionenpaaren (Solvation of Ion Pairs), wobei ge- 
schmolzene Salzhydrate besondere Beachtung finden - 
was nicht zuletzt durch die geographische Nahe zwischen 
dem Arbeitsort des Autors und dem Toten Meer bedingt 
sein diirfte (Salzkonzentration des Toten Meeres ca. 
8.8 mol Ionen pro Liter Wasser!). Im letzten Kapitel (Some 
Applications of Ion Solvation) werden schlieBlich zahlrei- 
che Anwendungen der Ionensolvatation auf den Gebieten 
Elektrochemie, Hydrometallurgie, Losungsmittelextrak- 
tion und Organische Synthese besprochen. 

Das Buch zeichnet sich durch einen klaren, lesbaren Stil 
aus und laBt sich durch ein ausfuhrliches Autoren- und 
Sachregister leicht erschlieBen. Literatunitate am Ende 
der einzelnen Kapitel (insgesamt uber 3 10 Zitate) erleich- 
tern dem Leser den Zugang zur Originalliteratur - die je- 
doch haufig nicht benotigt wird, da 64 Tabellen und 36 
Abbildungen bereits eine Fulle nutzlicher Informationen 
liefern. Das Buch sollte in keiner Bibliothek fehlen, und 
wer es sich leisten kann (Preis DM 175.00!), sollte es auch 
auf seinem Schreibtisch stehen haben - er wird einigen 
Nutzen daraus ziehen! 

Christian Reichardt [NB 8131 
Fachbereich Chemie der Universitat Marburg 

Integral/Structural Polymer Foams. Technology, Properties 
and Applications. Herausgegeben von G. Henrici-Olivk 
und S.  Olivk. Springer, Berlin 1986. XXII, 295 S., geb. 

Integral- oder Struktur-Polymerschlume (die erste Be- 
zeichnung wird in Europa, die zweite in den USA benutzt) 
besitzen einen zellformigen Kern, der sich nach auDen hin 
zu einer festen Haut verdichtet. Die Struktur ist aus dem 
Holz- oder Knochenaufbau abgeleitet. Integral-Polymer- 
schaume werden oft als Ersatz fur Holz verwendet. 

Neben F. A. Shutov waren an der Entstehung dieses sehr 
sorgfaltig geschriebenen Buchs zahlreiche Autoren, unter 
anderem aus Deutschland und den USA, beteiligt. Es be- 
handelt die fundamentalen Beziehungen zwischen der 
Morphologie und den Eigenschaften einerseits und den 
Formulierungen, Gerltschaften, Einrichtungen und Her- 
stellungsparametern andererseits. Die Anwendung wird 
zusammen mit einem Uberblick uber Formgestaltung und 
Marktprobleme diskutiert. Hinzugefugt ist eine Wirtschaft- 
lichkeitsanalyse der kommeniellen Prozesse fur die gangi- 
gen Materialien. 

Behandelt werden die Ausgangsmaterialien, die Inte- 
gral-Polymerschaum-Technologien sowie die Praxis mit 
Polyurethanen, Polystyrolen, Polyvinylchlorid, Polyolefi- 
nen, ABS-Copolymeren, Polyphenylenoxid, Polycarbonat 
und rnit weiteren Ausgangsmaterialien wie Polyamiden, 
Polyestern, Polyacetalen, Polyimiden, Epoxid- und Phe- 
nyl-Harzen . . . Es schlieBt sich ein Kapitel uber Festigkeits- 
berechnungen, Formgestaltungen sowie uber die Positio- 
nen von Herstellern und Verbrauchern an. 

Wertvoll sind die zahlreichen Gerateabbildungen, Kon- 
struktionszeichnungen, FlieBbilder, schematischen Dia- 
gramme, dazu ein ausfuhrliches Firmen-, ProzeR- und Wa- 
ren- sowie ein ausgezeichnetes Inhalts-, Abkunungs- und 
Sachverzeichnis. Das Buch richtet sich sowohl an den 
Praktiker und Anwender als auch an den Studierenden der 
Polymerwissenschaft, -technologic und -anwendung. 

Frank Wingfer [NB 7851 
Zentrale Forschung der Bayer AG, Leverkusen 
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