Das Buch richtet sich an Studenten der Chemie, der Bio-
logie und der Biophysik und ist als Vertiefung im Fach
Biochemie gedacht. Die wegen der Kiirze erforderlichen,
zum Teil kursorischen Akzentsetzungen sind alles in allem
gut gewihlt, so dall man das Buch ohne Einschriankung
empfehlen kann.

Helmut Sies [NB 930]
Institut fir Physiologische Chemie
der Universitat Diisseldorf

Solvents and Solvent Effects in Organic Chemistry. 2., iiber-
arbeitete und erweiterte Auflage. Von C. Reichardt.
VCH Verlagsgesellschaft Weinheim 1988. 534 S., geb.
DM 108.00. - ISBN 3-527-26805-7

Erst die in den letzten Jahrzehnten massenspektrome-
trisch bestimmten Aciditits-, Basizitits- und Reaktivitiits-
reihen organischer Verbindungen haben unmiflverstind-
lich gezeigt, daB viele Eigenschaften, die den Reaktanten
zugeschrieben wurden, in hohem MafBle vom Lésungsmittel
bestimmt werden. Kenntnis und Studium von Solvensef-
fekten kommt daher eine zentrale Rolle im gesamten Ge-
biet der (Organischen) Chemie zu. Schon deshalb konnte
die 1. Auflage dieses Buches 1979 unter dem Titel ,,Solvent
Effects in Organic Chemistry” mit einem Erfolg rechnen,
der durch die vorziigliche Erfassung und Prisentation des
Stoffes noch gesteigert wurde.

Die umfangreichen Ergebnisse und Erkenntnisse auf
diesem Gebiet in den letzten acht Jahren (Literatur bis An-
fang 1987 erfaBt) sind in der vorliegenden, deutlich erwei-
terten Auflage auf gleich hohem Niveau eingearbeitet wor-
den. Da neue Fakten und Ansichten iiber die Losungsmit-
tel selbst hinzukamen, wurde der Titel entsprechend erwei-
tert.

Die bisherige Gliederung in sieben Kapitel wurde beibe-
halten, wobei sich allerdings die Schwerpunkte deutlich
verschoben haben. Am Anfang stehen ,,Solute-Solvent In-
teractions” (45 S., 303 Zitate), in denen unsere heutigen ge-
neralisierbaren Vorstellungen zusammengefafit sind. Es
kommen aber auch so wichtige Effekte wie solvophobe
Wechselwirkungen und Micellenbildung zur Sprache.
»Classification of Solvents” (26 S., 171 Zitate) behandelt
die Einteilung von Losungsmitteln nach verschiedenen
physikalischen und chemischen Eigenschaften (Sduren/
Basen). Aber auch die Problematik spezifischer Solvata-
tion sowie die neuen Versuche, multivariante statistische
Methoden (,,Chemometrics”) zur sinnvollen Klassifikation
von Lésungsmitteln einzusetzen, finden sich hier.

Das Kapitel ,,Solvent Effects on the Positions of Homo-
geneous Chemical Equilibria” (41 S., 229 Zitate) umfaft
nicht nur die klassischen Effekte auf Sdure/Basen- und
Keto/Enolgleichgewichte (mit jeweils neuesten Werten,
einschlieBlich Gasphasendaten zum Vergleich). Es er-
streckt sich auch auf die Beeinflussung von Konforma-
tions-, Valenzisomerisierungs- und Elektronentransfer-
Gleichgewichten durch Solventien. Die anschlieBenden
»Solvent Effects on the Rate of Homogeneous Chemical
Reactions” (171 S., 769 Zitate) haben die stirkste Erweite-
rung erfahren, wie schon die auerordentlich grofle Litera-
turliste zeigt. Hier werden qualitative Effekte sowie quanti-
tative Messungen und Theorien an den verschiedensten
Reaktionstypen exemplarisch diskutiert bis hin zu den
Einfliissen von duBerem Druck, Kéfigwirkungen und fliis-
sigen Kristallen als Reaktionsmedien.

Das zentrale Thema ,Solvent Effects on Absorption
Spectra of Organic Compounds” (53 S., 434 Zitate) wurde
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ebenfalls auf den neuesten Stand gebracht. Neben den
klassischen Effekten bei UV/VIS- und IR-Spektren finden
sich auch Solvenseinfliisse auf ESR- und NMR-Spektren
dargestellt. Das SchluB3kapitel ,Empirical Parameters of
Solvent Polarity” (66 S., 287 Zitate) wurde wegen zahlrei-
cher neuerer Arbeiten umgeschrieben. Die Darstellung der
nunmehr klassischen Y-, Z- und E;-Skalen wird auf neuere
KenngréBen ausgedehnt, die auch spezifische, z. B. Accep-
tor- und Donoreigenschaften der Lésungsmittel erfassen.
Als sehr hilfreich erweist sich der Vergleich verschiedener
empirischer Skalen und die ausfiihrliche Diskussion der
umstrittenen Multiparameter-Beziehungen.

Ein Anhang mit zahlreichen Tabellen zur Charakterisie-
rung und Reinigung von Losungsmitteln, ihre Einsatzbe-
reiche in Spektroskopie und Synthese, bildet eine willkom-
mene Dreingabe, zumal auch Angaben zur Toxizitdt nicht
fehlen.

Bereits diese knappe Charakterisierung des Inhaltes 146t
erkennen, daB es kaum eine zweite Monographie geben
diirfte, die das Gesamtgebiet der Solvenseffekte so umfas-
send behandelt ohne weitschweifig zu werden. Man hat
das Gefiihl, daBl die Literatur aufs sorgfiltigste erfalt und
ausgewertet ist. Die geschickt ausgewihlten Beispiele ver-
mitteln rasch einen Eindruck vom jeweiligen Problem, das
sich anhand der umfangreichen Literaturzitate in seiner
Breite und Tiefe erfassen 14B8t. Wer sich iiber Losungsmit-
telwirkungen informieren mochte, wer diese Effekte unter-
suchen will, wer nach Analogien fiir Einfliisse auf Gleich-
gewichte und Reaktionen sucht - jeder kommt auf seine
Kosten. Das Buch gehért deshalb nicht nur in jede Biblio-
thek, sondern auch an den Arbeitsplatz des Chemikers.
Deshalb wire auch eine preisgiinstige Paperback-Ausgabe
sehr wiinschenswert.

Siegfried Hiinig [NB 937)
Institut fiir Organische Chemie
der Universitidt Wiirzburg

Nitrile Oxides, Nitrones and Nitronates in Organic Synthe-
sis. Novel Strategies in Synthesis. Von K. B. G. Torssell.
VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/VCH Publishers,
New York (USA) 1988. XII, 332 S., geb. DM 115.00. -
ISBN 3-527-26641-0/0-89573-304-8

Der zweite Band der Reihe ,,Organic Nitro Chemistry
Series” behandelt weitere funktionelle N-O-Derivate wie
Nitriloxide, Nitrone und Alkyl- und Silylnitronate und die
daraus erhiltlichen Isoxazole und deren Hydroformen.
Synthese, Reaktivitit und Anwendung der Verbindungen
werden beschrieben.

Nach einer einleitenden Diskussion genereller Aspekte
(Kapitel 1, S. 1-47; Dipolcharakter, 1,3-dipolare Addition,
physikochemische Eigenschaften der Isoxazolreihe, stereo-
und regiochemische Betrachtungen, asymmetrische Induk-
tion) werden im ersten Teil des Buches (Kapitel 2 und 3, S.
55-89) Synthese und Chemie von Nitriloxiden und Nitro-
nen abgehandelt. Angesichts einer Reihe ausgezeichneter
Ubersichtsartikel auf diesem Gebiet wird hier ein kompri-
mierter Uberblick iiber neueste Ergebnisse dieser 1,3-Di-
pole gegeben. (Bei den Nitriloxiden vermifit man aller-
dings die elegante Synthese von Furukawa, Hashimoto und
Nishiko, 1983, aus Nitromethylderivaten und Ph,P-CCl,.)
Dann folgt (Kapitel 4, S. 95-122) ein Uberblick iiber Syn-
these, Eigenschaften und Reaktionen von Alkyl- und Silyl-
nitronaten, die als Reagentien in der Nitro-Aldolreaktion
(Henry-Reaktion) und als 1,3-Dipole von Interesse sind.

Den Hauptteil des Buches bildet Kapitel 5 (S. 129-270)
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iiber den Einsatz von Nitriloxiden, Nitronen und Nitrona-
ten sowie ihrer Cycloadditions-Intermediate Isoxazole,
Isoxazoline und Isoxazolidine in der Synthese zahlreicher
Verbindungsklassen. Wie der Autor in den ,,Concluding
Remarks” (S. 255) herausstellt, soll dieses Kapitel eine
Fortschreibung des vor 13 Jahren erschienenen Klassikers
von A. I. Meyers (,Heterocycles in Organic Synthesis™) in
Bezug auf die Isoxazole und ihre hydrierten Derivate und
Vorstufen sein. Die Cycloadditionen von Nitriloxiden, Ni-
tronen und Nitronaten an Olefine und Acetylene liefern
Isoxazolderivate, deren reduktive Reaktivierung einen all-
gemeinen und brauchbaren Zugang zu zahlreichen Hydro-
xy-, Carbonyl- und Aminoverbindungen sowie zu alkylier-
ten Kohlenwasserstoffen eroffnet, die als vielseitige Syn-
thesebausteine einsetzbar sind. So werden folgende Syn-
thesen beschrieben: 2-Nitroalkohole, a-Cyanketone, 2-Cy-
analkohole durch 3-H-Abstraktion aus Isoxazolen, die
Woodward-Olofson-Peptidsynthese, Keton-Anellierungen,
1,3-Carbonylverschiebungen, B-Polyketone (Polyketide), 2-
Isoxazoline als maskierte Aldole, ferner o,B-ungesittigte
Carbonylverbindungen, B-acylierte Acrylester, 1,4-Dione,
Furane, 3(2H)-Furanone und Pyrone, Pyrrol- und Indolde-
rivate, Aziridine und 1-Azirine, Pyrazole, Imidazole, Oxa-
zole und Isothiazole. Sodann wird die Synthese weiterer
Heterocyclen durch Ringtransformationen iiber die Seiten-
kette von Isoxazolen abgehandelt; so zugingliche Hetero-
cyclen sind: Pyridine, Pyrimidine, Pyridazine, Oxazine,
Chinoline und Chinoxaline, Azetidine und kondensierte
Heterocyclensysteme. AuBerdem werden Cyclopentan-De-
rivate (z. B. Rethrolone, Prostaglandin-Vorstufen, Terpe-
noide), 1,3-Aminoalkohole, Alkaloide (unter anderem
durch intramolekulare Cycloaddition), Glycosid-Synthe-
sen, Aminosduren und Makrocyclen abgehandelt.

Um auch neueste Arbeiten des in rascher Entwicklung
befindlichen Gebietes in die Monographie aufzunehmen,

wurde ein Abschnitt ,Addendum” (S. 271-300) angefiigt,
der die Literatur von Dezember 1985 bis August 1987 be-
handeit: unter anderem MCSCF-Berechnungen zum Me-
chanismus 1,3-dipolarer Cycloadditionen, FMO-Theorie
zu Addition von Nitronen an Cumulene, Synthesen von D-
2-Desoxyribose, zahlreiche Alkaloide, Diterpene, z. B.
Forskolin, Flavonoide, ringgespannte Nitrone, Pheromo-
ne, Aryl- und Heteroaryl-C-glycoside).

Das Buch weist 1806 Orginalzitate auf, und eine Biblio-
graphie in Kapitel 1 enthilt simtliche relevanten Uber-
sichtsartikel zu den angesprochenen Themenkreisen. Viel
Information ist in zahlreichen Tabellen zusammengefaBt.
Dem Autor ist es mit dieser Monographie gelungen, auf
einem Gebiet, auf dem viele und ausgezeichnete Uber-
sichtsartikel veroffentlicht sind, geschickt Informations-
liicken bei Synthese und Anwendung von Nitriloxiden, Ni-
tronen und Nitronaten zu schlieBen und zugleich einen
breit angelegten Uberblick iiber neue Synthesestrategien
mit den so gewonnenen, latent funktionellen Isoxazolen
und ihren reduzierten Formen zu bieten.

Der hohe Informationsgehalt dieser empfehlenswerten
Monographie wird jedoch leider durch die zum Teil diirfti-
gen Formelbilder gemindert. (Formeln meist mit zu diin-
nen Strichen gezeichnet, Heteroatome schlecht eingepaBt,
Doppelbindungsstriche zu eng, schiefe Bindungen, bei ste-
reochemischen Darstellungen punktierte Bindungen kaum
auszumachen; manche Schemata verlieren dadurch an
Ubersichtlichkeit; z. B. S. 27, 56, 66, 77, 112, 178, 184, 209,
216, 226, 245, 276, 277, 281.) Trotz dieser formalen Mingel
kann man die Monographie den Synthese-, Heterocyclen-
und Naturstoff-Chemikern als eine reiche Fundgrube
wirmstens empfehlen.

Heinrich Wamhoff [NB 938}
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
der Universitidt Bonn
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