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Essentials of Molecular Photochemistry. Von A .  Gilbert und 
J.  Baggott. Blackwell Scientific Publications, Oxford 1991. 
XII. 538 S. kartoniert E 17.95. - ISBN 0-632-02429-1 

Seit dem Erscheinen von Turros ,,Modern Molecular Pho- 
tochemistry""'sind iiber 13 Jahre vergangen, in denen zwar 
eine beachtliche Reihe von Monographien iiber Teilgebiete 
der organischen Photochemie verfaBt worden sind, aber kein 
zweiter Versuch unternommen wurde, die Grundlagen mole- 
kularer Photochemie ausfiihrlich darzustellen. Schon aus 
diesem Grund ist es sehr erfreulich, daR die Autoren nun 
dieses Wagnis eingegangen sind und, dies kann vorwegge- 
nommen werden, daB ihnen der Wurf gelungen ist. 

Das Wagnis besteht in der Zusammenfiihrung solch unter- 
schiedlicher Aspekte wie Grundlagen der Quantenmechanik, 
der Spektroskopie und kinetischer Methoden auf der einen 
Seite und organischer Photoreaktionen, deren Synthesepo- 
tential und deren Reaktionsmechanismen auf der anderen 
Seite. Im Gegensatz zur ,,Grundzustandschemie" ist die 
Kenntnis der quantenmechanischen und photophysikali- 
schen Grundlagen fur die Planung und experimentelle 
Durchfiihrung von Photoreaktionen essentiell, und so neh- 
men diese Aspekte zu Recht annahernd die Halfte des Bu- 
ches ein. Nach den verstandlich geschriebenen Kapiteln iiber 
die elektronischen Strukturen von Molekiilen und iiber 
Strahlung und MO-Theorie folgen zwei exzellente Teile iiber 
molekulare Photophysik und die Theorie photochemischer 
Reaktionen. 

Es Talk allerdings auf, daD ein groI3er Teil der in einer 
Reihe von Tabellen zusammengetragenen Daten iiber photo- 
physikalische Eigenschaften alteren Datums sind : Die wich- 
tigsten Quellen sind dabei Birks klassisches Werk iiber ,,Pho- 
tophysics of Aromatic Molecules" (Wiley, 1970) und das 
bereits erwahnte Buch von Turro (1978). AuRerdem ware ein 
zusatzliches Tabellenregister hilfreich gewesen, um schnell 
auf die gewiinschten Daten zugreifen zu konnen. So bleibt in 
vielen Fallen nur der Verweis auf neuere Tabellenwerke, z. B. 
auf das ,,Handbook of Photochemistry"r21, welches aber 
auch noch unter Geburtsfehlern leidet. 

Bei langbekannten photophysikalischen Parametern wie 
Triplett- und Singulettenergien, Lebendauern angeregter Zu- 
stande sowie IC- und ISC-Raten sind entscheidende Veran- 
derungen nicht zu erwarten; die durch die rasante Entwick- 
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lung der Laser-Kurzzeitspektroskopie moglich gewordene 
Bestimmung reaktionsdynamischer Faktoren hat jedoch un- 
ser Verstandnis photochemischer Reaktionen grundlegend 
erweitert. Dieser Tatsache wird von den Autoren Rechnung 
getragen, und zwar sowohl in separaten Teilkapiteln iiber 
Laserwirkung und spektroskopische Methoden als auch je- 
weils in den photochemisch ausgerichteten Kapiteln im zwei- 
ten Teil des Buches. Dabei wird natiirlich riskiert, daJ3 dort 
getroffene Aussagen bereits bei der Drucklegung hinfallig 
werden; so verhalt es sich 2.B. bei den Anmerkungen zur 
,,Marcus inverted region" im (zu kurz geratenen) Kapitel 
iiber photoinduzierte Elektronentransfer-Reaktionen. Bei 
der Besprechung pericyclischer Reaktionen vermisse ich eine 
ausfiihrliche Behandlung der Salemschen Korrelationsdia- 
gramme; auf diese wird zwar spater bei der a-Spaltung von 
Carbonylverbindungen eingegangen, jedoch wird dies der 
Bedeutung dieses Konzeptes nicht gerecht. 

Dem theoretisch ausgerichteten ersten Teil folgen dann 
funf Kapitel, die nach dem jeweiligen Chromophor-Typ ge- 
ordnet sind : Alkene/Alkine, Carbonylgruppe, Arene, Stick- 
stoffverbindungen und ,,Andere" (Alkylhalogenide, Peroxi- 
de und Schwefelverbindungen). 

Dieses Konzept hat sich bereits bewahrt und wird nun an 
bemerkenswert vielen aktuellen Beispielen (teilweise bis 
1989) exerziert. Uber die meisten dabei auftretenden Reak- 
tionstypen ist in den letzten Jahren (mindestens) ein Uber- 
sichtsartikel erschienen, so daR mit einer ausfiihrlichen Dar- 
stellung aller Aspekte hier nicht gerechnet werden muB; dies 
erscheint auch nicht wiinschenswert. Jeder Chromophor- 
Typ wird einleitend hinsichtlich seiner photophysikalischen 
Eigenschaften besprochen, d .  h. Energien, Lebensdauern, 
Anregungs- und Desaktivierungseigenschaften der elektro- 
nisch angeregten Zustande werden diskutiert und mit der 
Reaktivitat oder Selektivitat dieser ,,elektronischen Isome- 
re" korreliert. Die dabei gemachten Aussagen werden dann 
an einer Vielzahl von Beispielen verdeutlicht, wobei die rele- 
vanten analytischen Methoden (Blitzlichtphotolyse, Laser- 
spektroskopie, Bestimmung von Quantenausbeuten, Stern- 
Volmer-Kinetik, Markierungsexperimente, Abfangexperi- 
mente u. a , )  ausfiihrlich dargestellt sind. Der enormen Be- 
deutung, die photoinduzierte Elektronentransfer-Prozesse in 
den letzten Jahren gewonnen haben, wird meiner Meinung 
nach nicht in dem notigen MaRe Rechnung getragen. Hier ist 
allerdings auch vieles im FluR, und eine ausfiihrliche Diskus- 
sion dieser Aspekte wiirde die Anforderungen an ein Lehr- 
buch iibersteigen. 

In der ,,Grundzustandschemie" sind vielerlei Konzepte fur 
die Synthese diastereo- oder enantiomerenreiner Verbindun- 
gen (EPC-Synthese) entwickelt worden. Auch die Photoche- 
mie beschaftigt sich verstarkt mit dieser Problematik. Diese 
Facette wird nur ungeniigend beschrieben: So fehlt eine aus- 
fiihrliche Darstellung der wichtigen Arbeiten zur Synthese 
enantiomerenreiner Verbindungen iiber Paterno-Biichi-Re- 
aktionen (Arbeiten z. B. von Schreiber, Schurfj, Oxa-Di-n- 
Methan-Umlagerungen (Schuffner, Demuth) oder meta-Pho- 
tocycloadditionen ( Wender). Man kann dariiber streiten, ob 
dies nicht eher in ein Lehrbuch iiber organische Synthese 
paRt, aber ich denke, daB hier die Zukunft der organischen 
Photochemie liegen mu& Dieser Themenkreis hatte deshalb 
hier mehr Platz verdient. 

Das letzte Kapitel beschreibt, abweichend von der Eintei- 
lung nach dem jeweiligen Chromophor in den vorhergehen- 
den Teilen, Aspekte der photochemisch induzierten Sauer- 
stoffiibertragung. PET-induzierte Oxygenierungen werden 
dabei gleichberechtigt neben ,,reinen" Singulett-Sauerstoff- 
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Reaktionen besprochen. In diesem Zusammenhang fehlt lei- 
der eine Erwahnung der hochinteressanten Aspekte der Che- 
mie von 1,2-Dioxetanen, d. h. Chemolumineszenz oder 
CIEEL-Phanomene. 

Das Buch ist (fur die erste Auflage) erfreulich arm an 
Fehlern (bei einigen Formelbildern haben sich triviale lrrtii- 
mer eingeschlichen) und, sowohl was den Text als auch die 
Zeichnungen betrifft, von hervorragender Qualitat. Als be- 
gleitendes Lehrbuch fur eine Photochemie-Vorlesung kann 
ich es nur warmstens empfehlen, und der bemerkenswert 
niedrige Preis sollte als Vorbild dienen. 
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Axel G .  Griesbrck 

Quantitative organische Elementaranalyse. Von E: Ehren- 
berger. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1991. XXI, 
863 S., geb. D M  325.00. - ISBN 3-527-28056-1 

Wahrend die organische Elementaranalyse friiher als In- 
strument des Chemikers vorwiegend zur Strukturaufklarung 
und Reinheitskontrolle, etwa bei Synthesen oder Naturstoff- 
aufklarungen, eingesetzt wurde, hat sich die Bedeutung der 
Analytik in den lztzten drei Jahrzehnten grundlegend gewan- 
delt. Durch eine Fiille methodischer Weiterentwicklungen, die 
Anwendung neuer MeBprinzipien sowie die moderne elek- 
tronische Datenverarbeitung, vor allem aber durch neue An- 
wendungsbereiche in Spurenanalytik, Umweltiiberwachung 
und Qualitatskontrolle hat sie sich zahlreiche neue Aufga- 
benbereiche erschlossen. Auch dem Fachmann wird es 
schwerfallen, alle diesbeziiglichen Neuerungen im Auge zu 
behalten. Es ist daher sehr zu begriioen, daB die Flut dieser 
Entwicklungen in dem vorliegenden Buch von kompetenter 
Seite gesichtet und auf aktuellem Stand -die Literatur ist bis 
1989 beriicksichtigt - iibersichtlich zusammengestellt und 
bewertet wird. Dabei wurde nicht versaumt, auch den noch 
iiblichen klassischen Verfahren und vor allem den allgemei- 
nen Grundlagen den ihnen gebiihrenden Platz einzuraumen. 

Fiinf der 78 Abschnitte befassen sich mit der Analysen- 
vorbereitung (Probennahme, Reinheitsprufung, Trocknung, 
Wasser- und Aschebestimmung). Ausfiihrlich besprochen 
werden die theoretischen und apparativen Grundlagen der 
wichtigsten Mel3verfahren : Breiten Raum nimmt naturge- 
mal3 das Kapitel Waage und Wagung ein, abgeschlossen 
durch Abschnitte iiber elektronische Datenverarbeitung und 
- besonders sorgfaltig - die statistische Bewertung der Ana- 
lysenergebnisse. 

In den nachfolgenden Kapiteln bilden Methoden der CH- 
(95 S.), Sauerstoff- (60 S.), Stickstoff- (90 S.), Schwefel- und 
Halogenbestimmungen (zusammen 265 S.) einen Schwer- 
punkt. Der Bestimmung von Phosphor, Silicium und Bor 
sind etwa 100 Seiten gewidmet, den AbschluB bilden acht 
Kapitel iiber die Bestimmung der wichtigsten Metalle. 

Die quantitative Bestimmung von Elementen im Mikro- 
und Submikrogramm-Bereich setzt eine aufwendige und 
ausgekliigelte MeBtechnik voraus, die ihren Niederschlag in 
der Entwicklung von Sondergeraten und Analyseautomaten 
fur die verschiedensten Anwendungen gefunden hat. Zahl- 
reiche kommerzielle Gerate, aber auch aus Mitteln eines ana- 
lytischen Labors realisierbare Anlagen werden vorgestellt : 
Nach einer kurzen Diskussion des dem Verfahren zugrunde 
liegenden chemischen und meDtechnischen Prinzips folgen 
eine durch Skizzen veranschaulichte Beschreibung der Ap- 
paratur und oft eine detailherte Arbeitsanweisung; die Dis- 
kussion von Sonderfallen oder Storungen schlieBt das jewei- 
lige Kapitel ab. 

In allen diesen Abschnitten wird die langjahrige Erfah- 
rung des Hauptautors deutlich, besonders z. B. bei den Me- 
thoden der Halogenbestimmung, die mit genauen Anweisun- 
gen und einer Fiille wertvoller Details ausgestattet sind. 
Allerdings wird auch hier an verschiedenen Stellen der Hin- 
weis auf methodische Schwachen vermiBt, z. B. bei der Ab- 
sorption von Fluorid am Silberkontakt oder der Zinn-Be- 
stimmung im Platintiegel. Angaben iiber die Bestimmung 
funktioneller Gruppen (z. B : Methoxyl- und Acetylgruppe) 
fehlen - allerdings dem Titel entsprechend - weitgehend. Im 
Kapitel iiber die Bestimmung von Edelmetallen hatten die 
komplexierenden ,,POLYORGS"-Sorbentien Erwahnung 
finden konnen. 

Weniger gut gelungen 1st eigentlich nur Kapitel9 iiber As- 
pekte der elektronischen Dateniibertragung und -verarbei- 
tung: Moderne Gerate sind durchweg mit Schnittstellen zum 
Datentransfer ausgestattet, entsprechende Computer sowie 
Auswerteprogramme oft integriert. Andererseits mu13 die 
Aufriistung alter Anlagen auf Computersteuerung ohnehin 
dern Fachmann iiberlassen bleiben. Das Kapitel iiber Signal- 
und Datenauswertung wirkt dadurch iiberfliissig, die Konse- 
quenz der zahlreichen Details geht aus dem Zusammenhang 
kaum hervor. Unklar bleibt die Bedeutung einer Abbildung 
des Periodensystems der Elemente in diesem Zusammen- 
hang. Als Beispiel fur moderne Computeranwendungen in 
der Analytik recht dunn ist schlieBlich auch die Berechnung 
von Bruttoformeln aus Prozentzahlen. 

Ansonsten ist die Zusarnmenstellung methodisch recht 
komplett, iibersichtlich und anschaulich dargestellt und 
durch eine umfangreiche Literaturliste belegt; Druckfehler 
(z. B. S. 176, 1.  Zeile; S. 377, im Formelbild) sind selten. 

An wen wendet sich nun das Buch? Als Laborhandbuch 
zunachst sicher an den analytisch arbeitenden Praktiker, 
dem es methodische Vergleiche und einen hervorragenden 
Uberblick iiber neue Techniken ermoglicht und schlieBlich 
bei den Geraten eine umfassende Marktiibersicht verschafft. 
Aber auch dem Organiker wird es als eine aktuelle und 
ausfuhrliche Zusammenfassung praxisiiblicher Methoden 
hochst willkommen sein, die sicher die oft mangelhafte Kom- 
munikation mit dem Analytiker verbessern und bei Problem- 
losungen helfen wird; es sollte in keiner Fachbibliothek 
fehlen. 
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Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. Band 
E 19c: Carbokationen, Carbokation-Radikale. Reihenher- 
ausgeber: K .  H.  Biichel, J Falbe. H .  Hagemann, M .  Ha- 
nack, D .  Klamann, R .  Kreher, H .  Kropj; M .  Regitz und E. 
Schaumann. Bandherausgeber : M .  Hanack. Thieme, 
Stuttgart 1990. XVII, 550 S., geb. D M  720.00. - ISBN 3- 
13-219804-8 

Als dritter Band in der Houben-Weyl-Reihe iiber reaktive 
Zwischenstufen ist nun der iiber Carbokationen und Carbo- 
Radikalkationen erschienen. Nachdem 1985 von P. Vogel 
publizierten Buch und einigen mehr oder weniger ausfiihrli- 
chen Ubersichtsartikeln war dies eine gute Gelegenheit, neu- 
este Erkenntnisse auf diesem Gebiet zusammenfassend dazu- 
stellen. Die Einleitung (Lenoir, Siehl; 73 Seiten) befa13t sich, 
nach einem kurzen geschichtlichen AbriB, mit der Erzeugung 
von Kationen in der Gasphase und in Losung. Es werden alle 
gangigen und weniger gangigen Methoden vorgestellt, er- 
klart und mit Literaturzitaten belegt. Mehrere Abbildungen 
von Kationengenerierungsapparaturen vermitteln auch dem 
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