Molecular Structure and Energetics. Herausgegeben von J.
F. Liebman und A. Greenberg. VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim/VCH Publishers, Deerfield Beach, FL (USA)
1986. Vol. 1: Chemical Bonding Models, XIV, 360 S,
geb. DM 240.00 (Subskriptionspreis: DM 210.00). -
I1SBN 3-527-26344-6; Vol. 3: Studies of Organic Molecu-
les. XIV, 385 S., geb. DM 240.00 (Subskriptionspreis
DM 210.00). - ISBN 3-527-26477-9
Eine neue ,,open-end*-Reihe wurde begonnen, und die

bereits erschienenen Biande 1 und 3 mit 360 bzw. 385 Sei-
ten wurden von der US-Tochter der VCH Verlagsgesell-
schaft, unserem alten Freund Verlag Chemie, in der glei-
chen ansprechenden Weise gedruckt, wie wir es gewohnt
sind. (Der Einband ist nicht nach meinem Geschmack,
aber de gustibus non est disputandum.)

Beide Binde haben jeweils ein Oberthema; dabei wur-
den die aufgenommenen Beitridge (und viele andere) sinn-
voll ausgewihlt. Jedem Autor wurde viel Spielraum in der
Gewichtung von Theorie und Experiment sowie im per-
sOnlichen Stil gelassen. Dies wird vielleicht am deutlich-
sten in den Kapiteln, die von den Herausgebern selbst ge-
schrieben wurden oder an denen sie beteiligt sind. Das Ni-
veau der Beitrige ist fast ausnahmslos sehr hoch.

Ein Vergleich mit zwei dhnlichen, ebenso gut gestalteten
Reihen (,,Structure and Bonding* und ,,Topics in Current
Chemistry*) ergibt einen dhnlichen Umfang und dhnliche
Homo- oder Heterogenitit. Offensichtlich ist es aber billi-
ger, in der DDR oder auch in der Bundesrepublik
Deutschland drucken zu lassen, als in den USA.

Meine Eindriicke von Kapiteln, mit deren Thema ich
nicht so vertraut bin, habe ich mit den Meinungen erfahre-
ner Kollegen verglichen. Doch sie bleiben hier ungenannt;
fiir jedes Fehlurteil bin ich allein verantwortlich.

Band 1 besteht aus neun Kapiteln, deren erstes (15 Sei-
ten) von L. Pauling und Z. S. Herman stammt. - Eine sehr
schéne Idee fir ein Buch iiber die chemische Bindung.
Aber obwoh! man, mich eingeschlossen, stets etwas von
Pauling lernen kann (wenn auch Vitamin C unerwihnt
bleibt), muB ich doch leider meine Enttiduschung beken-
nen. Als ich die erste Hilfte des Titels las, ,,The Nature of
the Chemical Bond Fifty Years Later”, freute ich mich
schon auf einen richtigen Genuf. Ich hatte vom Meister
eine tiefergehende Darstellung und weiterfilhrende Aus-
blicke erwartet, als er tatsichlich gibt. Der Untertitel ,,The
Relative Electronegativity of Atoms Seen in Perspective*
dagegen trifft zu. Ich hitte nur nach nunmehr 50 Jahren
einen breiteren Uberblick iiber die Natur der chemischen
Bindung erwartet, womdglich auch unter Verwendung von
mehr Information aus ,the work of such investigators as
Roald Hoffmann“. Mein Urteil mag aber getriibt sein
durch den Eindruck, den das erste Kapitel (von D. J.
Cram) in einem zweibidndigen Werk uiber Cyclophane auf
mich machte.

H. A. Bent behandelt in Kapitel 2 das Thema ,,Isoelec-
tronic Molecules** unglaublich gedringt (30 Seiten!), wie
es nur ein fiihrender Experte kann; das Kapitel erldutert
die verwendeten Konzepte an gut ausgewihlten Beispie-
len. Es tat mir leid, als dieses wundervoll geschriebene Ka-
pitel zu Ende war. Ich hitte gerne noch den Begriff ,,isolo-
bal‘‘ behandelt gesehen.

Das dritte Kapitel von J. F. Liebman und J. Simons be-
handelt auf 49 Seiten ,,Carbenes: A Study in Quantitative
and Qualitative Theory*. Da zu Carbenen zahlreiche
Ubersichtsartikel existieren, die den Syntheseaspekt beto-
nen, ist dieser theoretische Beitrag besonders wertvoll.

In Kapitel 4 betrachtet M. S. Gordon ,,Theoretical Stu-
dies of Multiple Bonding to Silicon* (22 Seiten). Schon der
erste Satz des Autors macht klar, wie schnell sich dieses
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neue Forschungsgebiet entwickelt. Die Kiirze des Kapitels
ist in der Neuheit des Gebietes begriindet, und obwohl die
Darstellung schon sehr umfassend ist, hitte doch gemein-
sam mit der Si=P-Bindung auch die Si=N-Bindung be-
riicksichtigt werden konnen. Der Autor vermag sogar ei-
nige Veréffentlichungen von 1985 zu zitieren, aber seither
ist schon wieder sehr viel erschienen. Es ist bedauerlich,
daB hier kein Addendum (wie zu Band 3) existiert, um et-
was aktueller zu werden. Dennoch ist an dieser Stelle an-
zumerken, daBl die Verdffentlichung relativ schnell ge-
schah und durchgehend auf viele Publikationen von 1984
verwiesen wird.

Enttduschend ist im Gegensatz dazu Kapitel 5 von R. B.
King iiber ,,Topological Relationships in Molecular Struc-
tures and Energetics* (26 Seiten). Dieser Beitrag bleibt an
der Oberfliache, und dariiber hinaus ist das aktuellste Lite-
raturzitat ein 1983 vom selben Autor zum selben allgemei-
nen Thema verdffentlichter Artikel. Ich hitte erwartet, da3
ein Kapitel mit diesem Titel etwas mehr zur Graphentheo-
rie fir einfache planare organische Verbindungen ent-
hielte, wenn schon nichts zu den wenigen Systemen, die
sich nicht mit planaren Graphen behandeln lassen. Viel-
leicht hitte ein enger gewéhlter Titel weniger gro3e Erwar-
tungen geweckt.

Kapitel 6 von T. P. Fehiner und C. E. Housecroft behan-
delt ,,Boranes and Heteroboranes* (59 Seiten). Fiir den
Nicht-Fachmann ist es eine gute Einfiithrung in die Struk-
turen von Clusterverbindungen, wobei die des Bors die
wohl vielseitigsten sind. Auch in Kapitel S werden Cluster
erwihnt; hier hitten die Herausgeber fiir eine etwas festere
Bindung zwischen den Kapiteln sorgen kénnen, statt sie
einfach aneinander zu reihen.

J. K. Burdett schreibt in Kapitel 7 (65 Seiten) iiber
,»Structural-Electronic Relationships in the Solid State*.
Auch hier ist wieder bedauernd anzumerken, daB nur zwei
Verweise auf (eigene) Arbeiten von 1985 enthalten sind.
Dennoch handelt es sich um einen exzellenten Uberblick
mit einem bunten StrauB3 von Molekiilen als Beispielen.
Dieses Kapitel ist eines der besten in dieser Reihe.

Kapitel 8 der beiden hervorragenden Autoren L. J.
Schaad und B. A. Hess, Jr., iiber ,,A Detailed Derivation
of the Schrodinger Equation* (42 Seiten) ist selbst in ei-
nem Buch mit einem derart umfassenden Titel fehl am
Platz, ungeachtet der Anmerkungen im ersten Abschnitt.
Auch Theoretiker, die ich hierzu befragt habe, sehen keine

‘Rechtfertigung fiir die Aufnahme in diesen Band.

Kapitel 9 von J. E. Del Bene iiber ,,Quantum Chemical
Reaction Enthalpies* sollte keinen Organiker abschrek-
ken. Der interessanten Darstellung wurde ein sehr hilfrei-
cher Anhang zu Basissédtzen und der Notation verschiede-
ner Methoden hinzugefigt.

Band 3 besteht aus sieben Kapiteln, deren Themen fast
keinen Bezug zueinander haben. Obgleich so heterogen,
liegt hier eine Sammlung interessanter Darstellungen vor,
von denen einige spezieller, andere allgemeiner gehalten
sind. Ich fand letztere in den meisten Fillen niitzlich, aber
ich bin sicher, daB andere Leser die spezielleren Themen je
nach ihren Interessen beurteilen werden.

Kapitel 1 ist eine kompetente Ubersicht von S. F. Nelsen
tiber ,,Hydrazine-Hydrazine Cation Electron Transfer
Reactions* (56 Seiten), ein Gebiet, zu dem dieser Autor
auch das meiste beigetragen hat. Indem das Kapitel relati-
ves Verhalten prinzipiell mit Konformationsbetrachtungen
beschreibt, ist es eine Goldgrube an Informationen.

Kapitel 2 von G. R. Stevenson iiber , Stabilization and
Destabilization of Aromatic and Antiaromatic Com-
pounds* (27 Seiten) ist fir mich nur ein weiteres Exemplar
der Biicher oder Artikel, in denen auf dieser armen Krea-
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tur herumgehackt wird. Ich sage das allen Ernstes, aber die
ironische Bemerkung von E. Heilbronner iiber ,Schizoaro-
matizitdt', d. h,, daf3 sich eine Verbindung nach einem Kri-
terium fiir aromatisch hilt, nach einem anderen hingegen
nicht, fafBt meine Ansichten hierzu zusammen. Der
Schwerpunkt liegt auf Annulenen, und abgesehen von ei-
ner Handvoll neuerer Arbeiten des Autors selbst stammen
die zitierten Publikationen iiberwiegend aus den sechziger
und siebziger Jahren. Ich sehe keine Notwendigkeit fiir ein
solches Kapitel.

Kapitel 3 von R. P. Johnson iiber ,,Structural Limitations
in Cyclic Alkenes, Alkynes, and Cumulenes* (56 Seiten)
verweist auf eine groBe Zahl von Publikationen aus den
spiten siebziger und den achtziger Jahren bis einschlieB-
lich 1985. Es ist eine natzliche Ubersicht auf neuestem
Stand, die ansprechend Theorie und Experiment vereint.
Ich vermisse einen ausdriicklichen Bezug auf Sondheimers
klassische Arbeit, die vielleicht gut in die Diskussion ge-
paBt hitte.

Kapitel 4 von B. F. Smart behandelt ,,Fluorinated Orga-
nic Molecules* (51 Seiten). (Als bejahrtem Konservativen
hat mir die Anmerkung zur Umrechnung von kcal/mol in
SI-Einheiten Spa8 gemacht. In Kapitel 6 wird diese Um-
rechnung auf koscherere Art behandelt.) Diese Ubersicht
ist eine ausgezeichnete Ergidnzung zu einer anderen dessel-
ben Autors (Zitat {2]). Sehr schén aufgezeigt werden
Schwierigkeiten mit der experimentellen Genauigkeit und
Probleme bei Rechnungen.

Kapitel S von A. Greenberg und T. A. Stevenson iiber
wotructures and Energies of Substituted Strained Organic
Molecules (74 Seiten) ist eine erwartungsgemiBl gute
Fortsetzung der Liebman-Greenberg-Monographie zum
gleichen Thema. Es ist eine ausgezeichnete Quelle fiir ak-
tuelle experimentelle und berechnete Daten. '

Kapitel 6 von J. F. Liebman hat recht wenig mit ,,Strain*
zu tun. Es trigt den Titel ,,Macroincrementation Reac-
tions: A Holistic Estimation Approach to the Properties
of Organic Compounds* (62 Seiten). Fortgeschrittene Stu-
denten und auch ihre Lehrer titen gut daran, an der schon
geschriebenen Geschichte von Bildungswirmen und deren
korrekter Anwendung Gefallen zu finden und sich daran
zu erinnern, daB man Apfel nicht mit Birnen vergleichen
darf. Sie konnten sogar die Bedeutung einiger Begriffe aus
dem Titel lernen. Auch hier werden wieder zahlreiche ak-
tuelle Literaturverweise gegeben. Kommentare werden auf
originelle Art mit « » herausgestellt.

Kapitel 7 von E. Osawa und K. Kanematsu behandelt
»Generation of Long Carbon-Carbon Single Bonds in
Strained Molecules by Through-Bond Interactions* (41
Seiten, unter Verwendung der « »-Methode). Es ist nicht
iiberraschend, daB ein so gutes Team aus Theoretiker und
Experimentator ein so wertvolles Kapitel beigetragen hat.

Summa summarum: Die Serie ist ein MuB fiir jede Che-
mie-Bibliothek.

David Ginsburg [NB 833]
Department of Chemistry
Israel Institute of Technology
Haifa, Israel

Organosilicon Chemistry. Von S. Pawlenko. W. de Gruyter,
Berlin 1986. XI, 186 S., geb. DM 190.00. - ISBN 3-11-
010329-X
Die Monographie will laut Vorwort die Organische Che-

mie des Siliciums fiir Industrie- und Hochschulchemiker

beschreiben. Bereits ein kurzer Blick auf das Inhaltsver-
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zeichnis lehrt, daB damit weniger die Verwendung silici-
umorganischer Verbindungen fiir die organische Synthese
gemeint wird - wie dies der Titel des Buches vielleicht er-
warten lieBe -, sondern daB der Schwerpunkt deutlich bei
der Behandlung von Systemen mit Silicium-Heteroatom-
Bindungen liegt. Dabei sind die restlichen Valenzen des Si-
liciums meist durch Alkyl- oder Arylgruppen abgesittigt,
so daB man die betrachteten Substanzen natiirlich zu den
organischen Verbindungen zihlen darf. Dennoch ist die
Mehrzahl der beschriebenen Reaktionen eher der Anorga-
nischen Chemie zuzuschreiben - auch wenn sie der Orga-
niker gerne zur Kenntnis nimmt und sie gelegentlich be-
nutzt.

Im ersten, kurzen Kapitel erfihrt man auf 12 Seiten et-
was iiber die Bindungsverhiltnisse bei Silicium, wobei
man bei der Si—C-Bindung die einfachen, aber niitzlichen
Regeln vermifit, wie sie etwa Fleming formuliert hat, und
die das Verstindnis der Chemie siliciumorganischer Ver-
bindungen erleichtern. Die industrielle Produktion der Ba-
sischemikalien wird, in Kapitel 2, nur gestreift; den Haupt-
teil des Buches (Kapitel 3, ca. 90 Seiten) bilden Darstel-
lung und Eigenschaften von spezielleren Organosilicium-
Verbindungen. Es wurde viel Material iiber Verbindungen
des Siliciums mit fast allen Elementen des Periodensy-
stems zusammengetragen. Natiirlich ist ein Uberblick tiber
die wichtigsten Resultate auf diesem Gebiet sehr niitzlich;
ob in ein relativ diinnes Bdndchen dazu auch Siedepunkte
(Druckangaben in Pa und mm Hg), Schmelzpunkte und
gelegentlich Teilangaben zur Versuchsdurchfithrung geho-
ren, ist jedoch mehr als fraglich.

Kapitel 4 widmet sich Anwendungen von Organosilici-
um-Verbindungen in Industrie, organischer Synthese und
Medizin. Die synthetische Nutzung silylierter Bausteine
wird hier auf etwa 15 Seiten abgehandelt - einige weitere
wichtige Reaktionen finden sich bereits im vorausgehen-
den Kapitel. Bei dieser Beschrdnkung wire eine gute Aus-
wahl charakteristischer Beispiele zum Herausarbeiten der
Prinzipien besonders wichtig. Dies ist leider kaum gelun-
gen. Die Aktivierung (und Deblockierung) siliciumorgani-
scher Verbindungen durch Fluorid-Ionen fillt praktisch
v6llig unter den Tisch. So fehlt ein Hinweis auf die beson-
dere Affinitit von Silicium zu Fluor und in Gleichung 4.29
prompt das essentielle Tetrabutylammoniumfluorid. Die
Lewis-Sdure-induzierten Varianten werden ebenfalls ohne
Beriicksichtigung allgemeiner Prinzipien vorgestellt. Silyl-
enolether klassifiziert der Autor als geschiitzte Carbonyl-
verbindungen, obwohl doch gerade ihre Aktivierung fiir
selektive Reaktionen mit elektrophilen Reagentien wichtig
ist, die in den Beispielen ja auch beschrieben werden. Er-
staunlich ist, daB keine Arbeit von Mukaiyama zitiert wird
und auch andere Pioniere auf diesem Gebiet (Reetz, Fle-
ming, Magnus, Paquette ...) kaum oder gar nicht beriick-
sichtigt werden. Das Stichwort Peterson-Olefinierung fallt
nicht.

Das SchluBkapitel iiber Analysenmethoden ist wieder
recht informativ, doch insgesamt bleibt der Eindruck, daf3
die kompetente Behandlung eines so breiten Gebietes, wie
es die Organosiliciumchemie heute ist, auf rund 150 Seiten
kaum moéglich ist. Wer sich hauptsichlich iiber Anwen-
dungen in der organischen Synthese informieren will,
kommt mit diesem Buch nicht auf seine Kosten. Dafiir
greift man zu besseren und preiswerteren Alternativen (mit
ca. DM 1.— pro Seite wird hier ein Niveau vorgelegt, das
andere Verlage nur selten erreichen).

Hans-Ulrich Reiffig [NB 837]
Institut fiir Organische Chemie
und Biochemie der Technischen
Hochschule Darmstadt

1095





