Das kurzgefaBte Kapitel 1 bietet dem Neuling die wichti-
gen Aspekte der Photochemie und eine fiir das weitere Ver-
stindnis des Buches hinreichende Einfiihrung in die Termi-
nologie.

Kapitel 2 beschreibt die auf Chemilumineszenz-Reaktio-
nen basierende GC-Detektion. Hierzu gehdren aktiver Stick-
stoff (ein angeregter Zustand, der bei einer Entladung ent-
steht), Reaktionen des Ozons, einschlieBlich der mit NO, ein
schwefelspezifischer Detektor, der auf Reaktion mit Fluor
basiert, ein dhnlicher Detektor, der atomares Fluor verwen-
det (beide nutzen die Zersetzung von SF, durch Mikrowel-
lenentladung), ein Halogenkohlenwasserstoffdetektor, der
mit Natriumdampf arbeitet, sowie weitere Schwefeldetekto-
ren, die die Reaktion mit ClO, oder eine Kombination aus
Verbrennung und Ozonaddition benutzen. All diese Metho-
den erfordern, daB8 das GC-Eluat in einem Nachsiulen-
mischer, in dem die Lumineszenz beobachtet wird, mit dem
Reagens zusammengebracht wird. Keine scheint die
FID(= Flammenionisationsdetektor)-Methode an Emp-
findlichkeit zu Ubertreffen; der Reiz liegt daher in der Spezi-
fitit, vor allem, wenn die zu analysierenden Stoffe in einer
komplexen Matrix vorliegen.

Kapitel 3 behandelt Detektoren, die auf der Reaktion von
NO mit Ozon beruhen. In einem nach der Trennsdule ge-
schalteten Reaktor wird durch Reaktion mit den Proben-
komponenten NO erzeugt, dem Trdgergasstrom wird dann
Ozon zugesetzt und die Chemilumineszenz gemessen. Das
erste derartige System ist spezifisch fiir A-Nitroso-Verbin-
dungen, die sich am Katalysator thermisch unter Bildung
von NO zersetzen. Durch katalytische Oxidation des Eluats
mit O, erreicht man Spezifitdt fiir Stickstoffverbindungen,
da nur sie NO bilden kénnen. Einen allgemein verwendbaren
Detektor erhidlt man mit NO,, das mit den meisten Proben-
komponenten auf einer heilen Goldoberfliche unter Bil-
dung von NO reagiert.

HPLC-Detektion, die auf Chemilumineszenz in Losung
basiert, wird in Kapitel 4 behandelt. Dazu gehéren Luminol-,
Lucigenin-, Peroxyoxalat-, Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(1)-
Systeme, Elektrochemilumineszenz und Biolumineszenz
(Luciferin). Eine oder manchmal auch zwei EinlaBvorrich-
tungen sind fiir diese Reagentien nach der Sdule angebracht.
Die zu analysierenden Stoffe konnen als ,,Katalysatoren*
entweder die Emission anregen oder sie vermindern. Auch
die Markierung der Analysensubstanzen, z. B. mit Luminol,
wird besprochen.

Das gesamte Kapitel 5 ist der Chemilumineszenz-
Reaktion von Peroxyoxalat gewidmet; Mechanismus und
Kinetik des Prozesses werden im Uberblick vorgestelit:
Wasserstoffperoxid wird mit einem (von mehreren mogli-
chen) Aryloxalatestern umgesetzt, wobei ein energiereiches
Intermediat entsteht; dieses reagiert mit einem Acceptor
(Fluorophor), von dem die eigentliche Lichtemission
stammt. Hierdurch wird die Detektion von Wasserstoffper-
oxid und bestimmten Klassen organischer Fluorophore
mdoglich.

Eine klare Ubersicht iiber HPLC-Detektion durch photo-
chemische Reaktionen wird in Kapitel 6 gegeben. Die einlei-
tenden Abschnitte dieses Kapitels zeigen die Grenzen der
gegenwirtig verwendeten HPLC-Detektoren auf, geben eine
verninftige Begriindung fir die Verwendung photochemi-
scher Detektoren, die allgemein von hoherer Komplexitit
sind, und erkldren den Einflu8 nachgeschalteter Reaktoren
auf die Chromatographie. Fiir Wissenschaftler, die mit die-
sem Gebiet nicht vertraut sind, ist dies vielleicht das beste
Kapite] des Buches, da es verdeutlicht, warum sich iiber-
haupt jemand mit diesen relativ komplexen Systemen abge-
ben sollte, und einen guten Uberblick sowohl iiber ihre
Grenzen als auch ihre Vorteile gibt.
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Kapitel 7 diskutiert die Verwendung der Singulett-Sauer-
stoff-Sensibilisierung, unter der die Autoren die probenindu-
zierte Photooxidation eines Singulett-Sauerstoff-Acceptors,
der in die mobile HPLC-Phase eingespritzt wurde, verstehen.
Die durch die Photooxidation verursachte Verdnderung der
UV-Absorption wird verfolgt. In giinstigen Fillen werden
die Grenzen der Detektion gegeniiber der iiblichen UV-De-
tektion um den Faktor 10-100 verbessert.

Das Buch ist gut aufgemacht, griindlich mit Literaturhin-
weisen versehen und scheint fehlerfrei zu sein. Es ist jedem,
der sich fiir das Thema interessiert, zu empfehlen.

Wilson M. Gulick, Jr. [NB 1050]
College of Engineering

Michigan Technological University
Houghton, MI (USA)

Chemistry of Tin. Herausgegeben von P. G. Harrison. Blak-
kie, Glasgow 1989. X1, 461 S., geb. £ 75.00. ~ ISBN 0-216-
92496-0

Organotin Chemistry. (Reihe: Journal of Organometallic
Chemistry Library, Vol. 21). Von I. Omae. Elsevier, Am-
sterdam 1989. VIII, 356 S., geb. HFI. 270.00. — ISBN
0-444-87456-9

Organotin Compounds in Organic Synthesis. Herausgegeben
von Y. Yamamoto. (Tetrahedron Symposia-in-Print 36,
Vol. 45, No. 4, S.909-1230). Pergamon Press, Oxford
1989. — ISSN 0040-4020

,,Tin for Organic Synthesis* ~ so kann man die rasante
Entwicklung der Organozinn-Chemie am besten kennzeich-
nen. Sie wurde eingeleitet von GroBmeistern im Umgang mit
dem komplizierten organischen Molekiill und seiner an-
spruchsvollen Stereochemie wie zum Beispiel E. J Corey,
D. H. R. Barton, G. Stork und J. K. Stille. Ironie dieser Ent-
wicklung ist, daf} die meisten der jetzt verwendeten zinnorga-
nischen Grundreaktionen seit 20 Jahren und mehr literatur-
bekannt waren, ohne jedoch so recht zu fruchten. Es
bedurfte erst des michtigen Trends ,,Back to Synthesis*‘, um
die fast schon traditionell gewordene Kluft zwischen der
,reinen’ Organischen und der Metallorganischen Chemie
wieder zu schlieBen — zu Zeiten von Victor Grignard, Karl
Ziegler und Georg Wittig bestand sie noch nicht!

So haben wir jetzt gleich vier Blicher zum Thema. Das
erste, von Pereyre, Quintard und Rahm, noch vom unverges-
senen J. K. Stille rezensiert (Angew. Chem. 100 (1988) 314,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 445), hat die Tragik,
gerade am Anfang der rasanten Entwicklung zu stehen (Lite-
ratur bis Anfang 1985). Wichtige Fortschritte wurden erst
danach erzielt, eine stark iiberarbeitete Neuauflage wire
willkommen.

Das von Phil Harrison herausgegebene Buch, das die Lite-
ratur bis 1987 umfaBt, entspricht ganz der enzyklopidischen
Anlage einer klassischen Monographie. Man findet gute,
umfangreiche Sammlungen der relevanten Materialien zu
Spektroskopie, Struktur, Bildung und Spaltung von Bindun-
gen, der Grundreaktionen von und mit Zinn, seiner Bioche-
mie, industriellen Anwendungen etc. Sehr viel Material ist
sorgfiltig zusammengetragen und in ibersichtlichen Abbil-
dungen und Tabellen kritisch ausgewertet worden. Druck-
fehler sind selten, auBer vielleicht bei Autorennamen, z.B. im
Vorwort (Poller), auf Seite 17 sind unter (i) zwei Zitate zu-
sammengeworfen, und es fehlt ausgerechnet der Name des
Rezensenten. Die Formeln sind flissig lesbar, die Ausstat-
tung ansprechend. Den Schwerpunkt bilden — der Richtung
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des Herausgebers folgend — strukturchemische Aspekte.
Demgegeniiber treten die prdparativen Anwendungen zu-
riick. Mitunter hat der Herausgeber seine Autoren — wie
héufig bei Werken dieser Art — nicht voll koordinieren kon-
nen, obwoh! es sich um ein rein britisches Unternehmen
handelt. So gibt es zum Beispiel thematische Uberschneidun-
gen zwischen Kapitel 9 (4. G. Davies), Radical Chemistry of
Tin, und Kapitel 10 (J. L. Wardell), The Uses of Organotin
Compounds in Organic Synthesis, obwohl sie nur 20 bzw. 43
Seiten umfassen. Beiden Autoren hitte man mehr Raum
gewlinscht, aber auch der Rezensent weiBl nicht, wo man
diesen an anderer Stelle hitte einsparen sollen ohne Verlust
an Wissenswertem im Sinne des enzyklopadischen Konzepts.
So ist es gut, daB es fiir priparativ interessierte Leser (und
gerade deren Zahl ist in den letzten Jahren gewachsen) auch
die beiden folgenden Werke gibt.

Das Buch von /. Omae (Literatur bis 1987, teilweise bis
1988) bringt zwar auch den klassischen Kanon von Synthe-
sen (gut ist zum Beispiel die Behandlung der Direktsynthese
von Organozinnverbindungen ausgehend vom Element) und
Reaktionen rund um das Zinnatom, jedoch werden die wich-
tigen Entwicklungen der letzten Jahre starker beriicksichtigt,
ausfiihrlich z. B. die palladiumkatalysierten Reaktionen mit
Organozinnreagentien. AnlaB zur Kritik geben eine gewisse
Inhomogenitit und manch eigenwillige Schwerpunktset-
zung. So finden sich zum Beispiel radikalische Reaktionen
mit R;SnH, insgesamt gut behandelt, in den Kapiteln 5.3,
5.4 (5: Reactions of Organotin Compounds) und 6.9 (6:
Organic Synthesis with Organotin Compounds, mit 47 Sei-
ten zu Recht ein Hauptkapitel). In den Kapiteln 3, 6 und 7
wird die intramolekulare Koordination in B-Carbonylstan-
nanen Uberproportional intensiv erortert, obwohl vom glei-
chen Autor in derselben Monographienreihe erst 1986 ein
Buch zu diesem Thema erschienen ist. Dies fithrt zu breiten
Wiederholungen. In Kapitel 6 vermiit man bei Arylstan-
nanen die frithen elektrophilen Spaltungen (unter anderem
von C. Eaborn et al.), die Grundlage moderner Synthesen.
Bei der heutigen Sensibilitit der Offentlichkeit {iberrascht
das Fehlen des Stichworts Toxicity, wenngleich einzelne An-
gaben dazu eingestreut sind, z. B. unter Biological Activities.
Innerhalb der Umwelt-Thematik hdtten die vorziiglichen
analytischen Arbeiten von F. Brinckman Erwihnung ver-
dient. Diese Bemerkungen sollen aber die Leistung des Auto-
rs, den sehr stark und rasch angewachsenen Stoff klar und
iibersichtlich zusammengefalBt zu haben, nicht schmadlern.
Das Buch ist hauptsdchlich fiir Forschungsorientierte aus
den Bereichen Organische, Metallorganische, Pharmazeu-
tische und Industrielle Chemie gedacht, aber auch fiir fortge-
schrittene Studenten.

Tadel verdient jedoch der Verlag fiir die — bei fiirstlichem
Preis — diirftige Ausstattung. Der schlichte Schreibmaschi-
nentext ohne jede didaktische Verarbeitung, ohne Hervorhe-
bung, Typenwechsel, Fett- oder Kursivdruck, die schwerfal-
ligen Formeln etc. sind nicht leserfreundlich. Der Benutzer
wird an eine hausgemachte Diplomarbeit von vor 30 Jahren
erinnert. Und dies bei einem Buch, das auch fiir Studenten
empfohlen wird! Jedes moderne Text- und Formel-Pro-
gramm auf einem normalen Tischcomputer bietet mehr an
Lesbarkeit.

Das Tetrahedron Symposium-in-Print, herausgegeben von
Yoshinori Yamamoto, ist ausschlieBlich der Verwendung von
Organozinnverbindungen in der Organischen Synthese ge-
widmet (Literatur bis 1988). Das Thema wird durch sehr gut
ausgewihlte Teilbereiche mit Originalvorschriften vorziig-
lich abgedeckt. In 28 Beitrdgen berichten kompetente Auto-
ren, in der Regel die ,,Akteure der gegenwirtigen rasanten
Entwicklung. Beim Anlegen eines IdealmaBstabs kdnnte
man vielleicht Beitrige von M. Reetz und G. E. Keck vermis-
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sen — und vom Herausgeber selbst! Ein sehr guter, synchron-
synoptischer Bericht zur Lage in einem expansiven Gebiet!
Welches Buch ist nun anzuschaffen? In der Regel zwei!
Ein typisches Lehrbuch fiir Studenten ist nicht dabei. Der
»Harrison ist die Enzyklopidie, fiir organische Synthese
aber zu knapp. Der ,,Omae“ ist hier besser, bringt aber weni-
ger Allgemeinwissen. Der ,,Yamamoto* ist speziell fiir Syn-
thetiker. Man wihle, je nach Standort und Zielvorstellung.
Wilhelm Paul Neumann [NB 1064]

Lehrstuhl I fiir Organische Chemie

Universitdt Dortmund

Metal-DNA Chemistry. (ACS Symp. Ser. 402). Herausgege-
ben von T. D. Tullius. American Chemical Society, Was-
hington, DC, USA 1989. X, 213 S., geb. § 59.95. — ISBN
0-8412-1660-6

Es ist wohl richtig, was der Herausgeber Thomas D. Tullius
in seinem Vorwort feststellt: Vor nicht allzu langer Zeit hitte
sich ein derartiger Buchtitel reichlich exotisch ausgemacht,
wire vielleicht sogar AnlaB fiir ein mitleidiges Lacheln gewe-
sen. Dies hat sich geindert. Tatsdchlich sind Ubergangsme-
tallkomplexe heute, sei es unmittelbar oder iiber durch sie
induzierte Chemie, ein wesentliches Instrument von Moleku-
larbiologen und Nucleinsdurechemikern. Diese Entwicklung
nachzuvollziehen und neue Forschungsansitze aufzuzeigen
hat sich ein 1988 in Toronto veranstaltetes Symposium der
American Chemical Society zum Ziel gesetzt. Der vorliegen-
de Band 402 der ACS Symposium Series faBt einen Teil der
Vortridge zusammen und erginzt sie durch einige Kapitel, die
offenbar auf Einladung des Herausgebers geschrieben wur-
den.

Das Buch ist mit der fiir ACS-Symposiumbénde gewohn-
ten Sorgfalt verlegt, der Preis auch ohne Dollarbonus er-
schwinglich, die Literaturzitate sind durchweg aktuell und
auf dem neuesten Stand, und das Register ist hilfreich. Der
einschligig interessierte Wissenschaftler wird sich das Buch
unbesehen gekauft haben, um dann, wie der Rezensent, et-
was enttduscht iiber die Auswahl und Abhandlung der The-
men zu sein. Zwar wird im einfithrenden Kapitel (Thomas D.
Tullius) auf wenigen Seiten ein komprimierter Uberblick
iiber Strategien und Anwendungsmaoglichkeiten von Metall-
komplexen in der Nucleinsdurechemie vermittelt, doch muf3
hierbei notgedrungen auf entscheidende Details verzichtet
werden. Ausfiihrlichere Originalbeitrdge (z.B. von P.B.
Dervan, J. K. Barton, S.J. Lippard) wiren wiinschenswert
gewesen, dies um so mehr, als einige der Genannten laut
Programm Teilnehmer des Symposiums waren. Das Fehlen
solcher Beitrdge schmailert insgesamt den Wert des Buches
als Informationsquelle zum aktuellen Stand auf diesem faszi-
nierenden Gebiet. Auch die Rolle von OsO, als chemischer
Sonde wire durchaus ein Kapitel wert gewesen. Zu kritisie-
ren ist ferner, daf die beiden hochaktuellen Themen ,,Zink-
finger (Kapitel 6, J M. Berg) und ,,Quecksilber-Metallo-
regulationsproteine” (Kapitel 7, von B. Frantz und T V.
O’Halloran) unverzeihlich kurz abgehandelt werden. Um ei-
nen wirklichen Einblick in diese Gebiete zu erhalten, muf3
der interessierte Leser auf andere Monographien (Prog.
Inorg. Chem. 37 (1989); Met. lons Biol. Syst. 25 (1989)) aus-
weichen, in denen die gleichen Autoren diese Themen umfas-
send abhandeln.

Die elf Kapitel des Buchs lassen sich grob in drei Gebiete
einteilen: 1. Anwendungen von Metallkomplexen, speziell
solchen mit Nuclease-Aktivitdt, beim Studium von Nu-
cleinsduren, 2. Terndrwechselwirkungen Protein/Metall/Nu-
cleinsdure im Hinblick auf Genregulationsprozesse sowie

0044-8249/90/0909-1107 $ 3.50 + .25/0 1107





