
Welche experimentellen Daten standen Carnot zur Ver- 
fiigung? Die Kenntnis des Verhaltens von Zwei-Phasen- 
Systemen war eher qualitativ, die Frage, wie stark die spe- 
zifischen Warmen der Case und auch des Wasserdampfs 
von Temperatur und Volumen abhangen, war nicht ein- 
deutig gekiart. Messungen an Dampfmaschinen waren 
meist sehr ungenau. Carnot hat sich jedoch immer wieder 
bemuht, quantitative Zusammenhange zwischen Modell 
und Wirklichkeit herzustellen, und dabei Versuchsergeb- 
nisse sehr gewissenhaft (vielleicht zu gewissenhaft?) be- 
rucksichtigt. 

Warum hat Curnot die Hauptsatze der Thermodynamik 
nicht aufgeschrieben? Er kannte den Ausdruck fur die Vo- 
lumenarbeit (einschliefilich Dimension!), die Gleichung 
fur das ideale Gas und den Gay-Lussacschen Versuch. 
Uber diese Frage ist vie1 spekuliert worden, ofter naturlich 
rnit dem ,,Wissen dessen, der vom Rathaus kommt". Es ist 
beeindruckend, wie sorgfaltig Carnot rnit Kenntnissen und 
Vorstellungen seiner Zeit umgeht. Zum Erlebnis, zu einem 
Lehrstuck dafur, wie neue Erkenntnisse vorbereitet wer- 
den, wie sie entstehen konnen, wird das Buch, wenn man 
sieht, wo fur ihn - bedingt durch seine Voraussetzungen - 
die Schwierigkeiten lagen. Carnots Aufzeichnungen im 
Anhang des Buches weisen dann auch auf seine Zweifel an 
der Warmestoff-Vorstellung hin. 

Dieses Buch kann jedem, der sich fur die Entwicklung 
einer Wissenschaft interessiert, ganz besonders empfohlen 
werden. Die Erlauterungen von R .  Fox liefern ein sehr gu- 
tes Bild des Umfeldes, in dem Carnot gewirkt hat. Sie sind 
rnit vie1 Verstandnis, auch fur Leser, die der Dampfma- 
schine oder der Thermodynamik ferner stehen, verfal3t. 

Heinz Gg. Wagner [NB 9501 
Tnstitut fur Physikalische Chemie 

der Universitat Gottingen 

Silicon Reagents in Organic Synthesis. Reihe: Best Synthe- 
tic Methods. Von E. Colvin. Academic Press, New York 
1988. XXII, 147 S., geb. L 27.00. - ISBN 0-12-182560-4 

Uber die neue Serie ,,Best Synthetic Methods" ist bereits 
berichtet worden'']. Nun ist der vierte, rnit 140 Textseiten 
recht dunne Band erschienen, der sich rnit Silicium als 
Schlusselelement in organischen Synthesen beschaftigt. 
Der Autor, E.  Colvin, hat vor einigen Jahren schon mit sei- 
ner vorzuglichen Monographie (,,Silicon in Organic Syn- 
thesis'', Butterworth, London 1981) auf diesem Gebiet 
Mafistabe gesetzt. 

Der dort bewahrten Gliederung folgt auch der jetzt er- 
schienene Band: Einer allgemeinen Einfuhrung in die 
Chemie von Siliciumverbindungen schlieRen sich charak- 
teristische Beispiele der Stoffklassen und Reaktionstypen 
an (z. B. Vinylsilane, Allylsilane, Silyl-Anionen, Silylenol- 
ether, Peterson-Olefinierung usw.). Sehr nutzlich sind die 
Zusammenstellungen einschlagiger Ubersichtsartikel so- 
wie der Hinweis auf die Vertreiber von siliciumorgani- 
schen Zwischenprodukten; allerdings geschieht beides aus 
angelsachsischem Blickwinkel, so daR beispielsweise der 
Houben-Weyl-Band uber Silicium in der Liste fehlt. 

Bei den einzeinen Stoffklassen werden neben einfuhren- 
den Schemata zu Synthese und Reaktivitat vor allem Ar- 
beitsvorschriften fur viele charakteristische Umsetzungen 
angegeben ; ein Block mit Literaturzitaten schlieRt jedes 
Kapitel ab. Im letzten Abschnitt des Buches ist aufgefuhrt, 
welche Verbindungen und Synthesen bereits in anderen 
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Sammelwerken (z. B. ,,Organic Syntheses") rnit ausfiihrli- 
cher Vorschrift zu finden sind. Es ware allerdings sinnvol- 
ler gewesen, diese Hinweise in die vorherigen Kapitel zu 
integrieren. 

Die Frage ist, wem dieses verhaltnismaI3ig preiswerte 
Buchlein nutzen soll. Man erhalt zwar beim Durchblattern 
die eine oder andere Anregung, aber zum Verstandnis hel- 
fen Einsteigern die alteren Monographien sicher mehr. Die 
auf diesem Gebiet Erfahreneren werden dagegen bereits 
ihre eigene Vorschriftensammlung besitzen, so daI3 das 
Charakteristikum dieser Serie - die mehr oder weniger 
ausfuhrliche Beschreibung von Synthesen - auch fur diese 
Gruppe kaum zusatzlichen Gewinn bedeuten wird. Eine 
derartige elementorientierte Methodenzusammenstellung 
hilft sicher wenig bei der Suche nach der besten Methode 
fur ein praparatives Problem. ,,Best Synthetic Procedures" 
ware vielleicht ein weniger irrefuhrender Titel fur die 
ganze Serie. 

Huns-Ulrich ReMig [NB 9181 
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Electron Nuclear Double Resonance Spectroscopy of Radi- 
cals in Solution. Von H. Kurreck, B. Kirste und W .  Lu- 
bitz. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/VCH Publish- 
ers, New York 1988. XII, 374 S., geb. D M  148.00. - 
ISBN 3-527-26791-3/0-89573-324-2 

Die vorliegende Monographie uber Anwendungen der 
ENDOR(E1ectron Nuclear Double Resonance)-Spektro- 
skopie bei der Untersuchung freier Radikale in Losung in 
der Organischen Chemie und Biologie wurde von aner- 
kannten Fachleuten verfal3t und schlieBt eine Liicke auf 
dem Biichermarkt. 

Seit etwa 25 Jahren sind ESR-Spektrometer kommerziell 
erhaltlich und stehen dem Organischen Chemiker als Rou- 
tinegerate zur Untersuchung freier Radikale in Losung zur 
Verfugung. Zur Vereinfachung komplexer ESR-Spektren 
wurde schon vor mehr als 30 Jahren die ENDOR-Spektro- 
skopie entwickelt. Diese Technik war jedoch aufwendig 
und wurde nur in speziellen Fallen angewendet. Seit eini- 
gen Jahren sind nun ENDOR-Gerate auf dem Markt er- 
haltlich, so daR diese Methode auch dem Routinegerate 
nutzenden Organischen Chemiker zuganglich geworden 
ist. Es ist deshalb zu erwarten, daR sie in Zukunft verstarkt 
eingesetzt werden wird, insbesondere beim Studium von 
Radikalen rnit zahlreichen koppelnden Kernen, deren 
ESR-Spektren nicht oder zumindest nicht eindeutig inter- 
pretierbar sind. 

Das Buch wendet sich an zwei Leserkreise. Es tragt zum 
einen den Wunschen eines Lesers Rechnung, der sich iiber 
die Anwendungsmoglichkeiten der ENDOR-Technik in 
Organischer und Biologischer Chemie informieren will. 
Zum anderen bietet es dem Fachmann eine Ubersicht uber 
die bisherigen Resultate. Die Gliederung des Buches ent- 
spricht diesen Zielen. 

Die Einleitung erlautert fur den Nichtspezialisten in 
knapper und allgemeinverstandlicher Form die wesentli- 
chen Grundlagen. Es folgen zwei ausfuhrlichere Kapitel 
uber die Prinzipien und theoretischen Aspekte der Metho- 
de, wobei das erste sich mehr an den Organischen Chemi- 
ker und das zweite - verfaI3t unter Mithilfe eines Physikers 
(Dr. Plato, Freie Universitat Berlin) - mehr an den Spek- 
troskopiker wendet. Das vierte Kapitel, das den Grundla- 
gen der ENDOR-Spektroskopie von Heterokernen gewid- 
met ist, schlieI3t den allgemeinen Teil des Buches ab. 

230 Angew. Chem. 101 (IPS91 Nr. 2 



Im fiinften Kapitel werden ENDOR-spektroskopische 
Resultate fur eine Reihe von Radikaltypen in Losung syste- 
matisch behandelt, geordnet nach der Art des Zentral- 
atoms. Es ist eine iibersichtliche und kritische Zusammen- 
fassung der Ergebnisse; zahlreiche Literaturzitate helfen 
dem interessierten Leser weiter. Das letzte Drittel des Bu- 
ches umfaljt vier Kapitel, in denen spezielle Anwendungen 
der ENDOR-Spektroskopie besprochen werden : Unter- 
suchungen von intramolekularen dynamischen Pro- 
zessen, von freien Radikalen in Fliissigkristallen, von or- 
ganischen Multispinsystemen und von biologischen 
Systemen. 

Das Buch wird sicherlich ein unentbehrlicher Bestand- 
teil jeder Bibliothek werden, die einen Uberblick uber die 
Anwendungen spektroskopischer Methoden in der Organi- 
schen Chemie geben will. Es versteht sich nicht als Alter- 
native, sondern als Erganzung zu einer Monographie uber 
die ESR-Spektroskopie freier Radikale in Losung. Es ware 
daher begriiljenswert, wenn auch zu diesem Thema ein 
neues umfassendes Werk erscheinen wurde - bei- 
spielsweise eine Neubearbeitung des Standardwerkes aus 
dem Jahr 1970 von S c h e f f r  und Sregmann. Derzeit bleibt 
jemandem, der sich fur die ESR-Spektroskopie freier Ra- 
dikale in Losung interessiert, sonst nur das umfangreiche 
Tabellenwerk des Landolt-Bornstein. 

Manfred Lehnig [NB 9321 
lnstitut fur Organische Chemie 
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The Chemistry of Sulphones and Sulphoxides. Herausgege- 
ben von S .  Patai, Z .  Rappoport und C. Stirling. Wiley, 
Chichester 1988. XVI, 1210 S., geb. .€ 235.00. - ISBN 0- 
471-91 588-2 

In der bekannten und verdienstvollen Buchreihe ,,The 
Chemistry of Functional Groups", deren erster Band vor 
25 Jahren ~ bereits von S. Patai - herausgebracht wurde, 
ist nun erstmals eine umfassende Darstellung der Chemie 
der Sulfoxide und Sulfone erschienen. Damit ist nicht nur 
eine Liicke in der Reihe geschlossen, sondern iiberhaupt 
einem Mangel abgeholfen worden, da eine neuere Mono- 
graphie iiber diese Substanzklassen von diesem Umfang 
und Anspruch fehlte. Sie war iiberfallig, denn Sulfoxide 
und Sulfone nehmen mittlerweile einen bedeutenden und 
festen Platz im Repertoire der Organischen Chemie ein, 
wie z. B. die Kapitel 12 und 16 iiber Sulfinyl-Carbanionen 
und asymmetrische Synthesen, die Kapitel 13 und 14 iiber 
Umlagerungsreaktionen oder Kapitel 22 und 23 uber elek- 
trochemische und Elektronentransfer-Reaktionen deutlich 
erkennen lassen. 

Da es den Herausgebern gelungen ist, sehr renommierte 
Autoren fur die einzelnen Kapitel des Bandes zu gewinnen 
und sie natiirlich auch genugend Erfahrung besitzen, um 
individuelle Beitrage zu einem konsistenten Gesamtwerk 
zusammenzufiigen, nimmt es nicht wunder, da13 nun ein 
vorziigliches Buch vorliegt - regelrecht ein Handbuch und 
nicht (nur) eine Sammlung von Aufsatzen. 

In den ersten sechs Kapiteln werden auf insgesamt 165 
Seiten die theoretischen und physikalisch-chemischen so- 
wie - von groljem Wert fur die Praxis - die Analytik der 
Sulfoxide und Sulfone behandelt. Dabei ist auch der Chi- 
ralitat von Sulfoxiden, die fur die praparative Chemie von 
groljer Bedeutung ist, ein eigener Abschnitt gewidmet. Es 
folgen drei umfangreiche Kapitel iiber die Darstellung of- 
fenkettiger Sulfone (K.  Schank, 68 S.), Sulfoxide (J. Drabo- 
wicz, P. Kielbasinski, M .  Mikofajczyk, 146 S.) und der ent- 

sprechenden Heterocyclen ( U .  Zoller, 104 S.), wobei dem 
Arbeitsgebiet des Autors gemaB die bemerkenswerten drei- 
gliedrigen Ringsysteme besonders ausfiihrlich behandelt 
werden. 

Nach zwei Kapiteln uber Substituenteneffekte, Wasser- 
stoffbriicken und Komplexbildung werden dann auf insge- 
samt 435 Seiten die chemischen Reaktionen behandelt. Fur 
den synthetisch orientierten Organiker sind hierbei beson- 
ders die Kapitel von S. Oae und Y. Uchida sowie von G.  H .  
Posner iiber a-Sulfinyl- und a-Sulfonyl-Carbanionen als 
wertvolle CC-Verkniipfungsreagentien von Interesse, die 
sich bei asymmetrischen Synthesen bestens bewahrt haben. 
Auch die Abschnitte iiber Umlagerungsreaktionen (S. Bra- 
vermann, 94s.)  - man denke an die wichtige Pummerer- 
Reaktion - iiber Reduktionsreaktionen (J .  S. Grossert, 
43 S.) mit einer Beschreibung der interessanten Julia-Re- 
aktion zur Darstellung von Carbonylverbindungen aus 
Sulfonen und iiber Sulfinyl- und Sulfonyl-Radikale (C. 
Chatgilialoglu, 34 S.)  sind Fundgruben fur praparativ nutz- 
bare Reaktionen; im letztgenannten Kapitel findet sich 
z. B. (ein biRchen versteckt) die fur die Cyclophanchemie 
wichtige SO,-Extrusions-Reaktion. 

Die sehr zahlreichen Literaturzitate reichen in einzelnen 
Kapiteln his 1987, im allgemeinen aber nur bis 1986; eine 
groljere Aktualitat ist wegen der langen Produktionszeit ei- 
nes solchen Buchs wohl nur schwer zu erreichen. 

Der vorliegende Band darf selbstverstandlich in keiner 
Bibliothek fehlen. Wegen seiner vorzuglichen Qualitat 
mochte man ihn dariiber hinaus auch dem einzelnen Orga- 
niker (und nicht nur dem Schwefelchemiker) zur Anschaf- 
fung empfehlen, aber der Preis von mehr als 700 DM ist 
naturlich fast prohibitiv. 
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Biomedical Magnetic Resonance Imaging. Principles, Me- 
thodology and Applications. Herausgegeben von F. w .  
Wehrli, D .  Shaw und J. B. Kneeland. VCH Verlagsge- 
sellschaft, WeinheimIVCH Publishers, New York 1988. 
XVIII, 601 S., geb. DM 195.00. - ISBN 3-527-26701-8/ 
0-89573-349-8 

Das Buch beschreibt auf 600 Seiten physikalische 
Grundlagen, klinische Anwendungen und neuere Entwick- 
lungen (bis 1986) auf dem Gebiet der NMR-Tomographie 
und der in-vivo-NMR-Spektroskopie. Es ist in 13 Kapitel 
gegliedert, die von insgesamt 18 erfahrenen Physikern und 
Medizinern verfaljt wurden. 

Im methodischen Teil werden grundlegende Aspekte der 
magnetischen Kernresonanz sowie der Techniken zur 
raumlichen Zuordnung von NMR-Signalen vorgestellt. 
Die entsprechenden Kapitel sind besonders gelungen, da  
sie nicht einfach klassische Einfiihrungen in die NMR- 
Spektroskopie wiederholen, sondern stets die besonderen 
in-vivo-Verhaltnisse beriicksichtigen. Behandelt werden 
beispielsweise die raumliche Auflosung, der Bildkontrast, 
Relaxationsphanomene, die Moglichkeiten paramagne- 
tischer Kontrastreagentien, (schnelle) bildgebende Techni- 
ken und Gradientenschaltungen, Techniken zur Wasser-Si- 
gnalunterdriickung, Effekte der chemischen Verschiebung, 
die Darstellung von FluBvorgangen, Probleme durch Be- 
wegungen und der Einsatz von Oberflachenspulen. Wei- 
tere Abschnitte beschaftigen sich mit spezielleren Themen 
wie der NMR-Tomographie mit Nicht-Wasserstoffkernen 
(Fluor, Phosphor, Natrium), der Lokalisationsproblematik 
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