Reaktionen besprochen. In diesem Zusammenhang fehlt lei-
der eine Erwdhnung der hochinteressanten Aspekte der Che-
mie von 1,2-Dioxetanen, d.h. Chemolumineszenz oder
CIEEL-Phdnomene.

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

Axel G. Griesbeck [NB 1172]
Institut firr Organische Chemie
der Universitit Wiirzburg

Quantitative organische Elementaranalyse. Von FE Ehren-
berger. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1991. XXI,
863 S., geb. DM 325.00. - ISBN 3-527-28056-1

Wihrend die organische Elementaranalyse frither als In-
strument des Chemikers vorwiegend zur Strukturaufkldrung
und Reinheitskontrolle, etwa bei Synthesen oder Naturstoff-
aufklarungen, eingesetzt wurde, hat sich die Bedeutung der
Analytik in den letzten 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, Umweltitberwachung
und Qualitdtskontrolle 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 begriilen, daf3 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
iblichen klassischen Verfahren und vor allem den allgemei-
nen Grundlagen den ihnen gebiithrenden Platz einzurdumen.

Fiinf der 78 Abschnitte befassen sich mit der Analysen-
vorbereitung (Probennahme, Reinheitspriifung, Trocknung,
Wasser- und Aschebestimmung). Ausfithrlich besprochen
werden die theoretischen und apparativen Grundlagen der
wichtigsten MeBverfahren: Breiten Raum nimmt naturge-
mifl das Kapitel Waage und Wigung ein, abgeschlossen
durch Abschnitte iiber elektronische Datenverarbeitung und
— besonders sorgfiltig - die statistische Bewertung der Ana-
lysenergebnisse.

In den nachfolgenden Kapiteln bilden Methoden der CH-
(95 S.), Sauerstoff- (60 S.), Stickstoff- (50 S.), Schwefel- und
Halogenbestimmungen (zusammen 265 S.) einen Schwer-
punkt. Der Bestimmung von Phosphor, Silicium und Bor
sind etwa 100 Seiten gewidmet, den AbschluB3 bilden acht
Kapitel iiber dic Bestimmung der wichtigsten Metalle.

Die quantitative Bestimmung von Elementen im Mikro-
und Submikrogramm-Bereich setzt eine aufwendige und
ausgekligelte MeBtechnik voraus, die ihren Niederschlag in
der Entwicklung von Sondergeriten und Analyseautomaten
fiir die verschiedensten Anwendungen gefunden hat. Zahl-
reiche kommerzielle Gerite, aber auch aus Mitteln eines ana-
lytischen Labors realisierbare Anlagen werden vorgestellt:
Nach einer kurzen Diskussion des dem Verfahren zugrunde
liegenden chemischen und meBtechnischen Prinzips folgen
eine durch Skizzen veranschaulichte Beschreibung der Ap-
paratur und oft eine detaillierte Arbeitsanweisung; die Dis-
kussion von Sonderféllen oder Storungen schlieBt das jewei-
lige Kapitel ab.
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In allen diesen Abschnitten wird die langjdhrige 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 Schwichen vermifit, z. B. bei der Ab-
sorption von Fluorid am Silberkontakt oder der Zinn-Be-
stimmung im Platintiegel. Angaben {iber 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 Erwdhnung
finden konnen.

Weniger gut gelungen ist eigentlich nur Kapitel 9 iiber As-
pekte der elektronischen Dateniibertragung und -verarbei-
tung: Moderne Gerite sind durchweg mit Schnittstellen zum
Datentransfer ausgestattet, entsprechende Computer sowie
Auswerteprogramme oft integriert. Andererseits muf3 die
Aufristung alter Anlagen auf Computersteuerung ohnehin
dem Fachmann iiberlassen bleiben. Das Kapitel {iber 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 fiir moderne Computeranwendungen in
der Analytik recht diinn ist schlieBlich auch die Berechnung
von Bruttoformeln aus Prozentzahlen.

Ansonsten ist die Zusammenstellung methodisch recht
komplett, ubersichtlich 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
zunichst sicher an den analytisch arbeitenden Praktiker,
dem es methodische Vergleiche und einen hervorragenden
Uberblick itber neue Techniken erméglicht und schlieBlich
bei den Gerdten eine umfassende Marktiibersicht verschafft.
Aber auch dem Organiker wird es als eine aktuelle und
ausfithrliche Zusammenfassung praxisiiblicher Methoden
héchst willkommen sein, die sicher die oft mangelhafte Kom-
munikation mit dem Analytiker verbessern und bei Problem-
16sungen helfen wird; es sollte in keiner Fachbibliothek
fehlen.

Hartmut Laatsch [NB 1190}
Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Gottingen

Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. Band
E 19¢: Carbokationen, Carbokation-Radikale. Reihenher-
ausgeber: K. H. Biichel, J. Falbe, H. Hagemann, M. Ha-
nack, D. Klamann, R. Kreher, H. Kropf. M. Regitz und E.
Schaumann. Bandherausgeber: M. Hanack. Thieme,
Stuttgart 1990. XVII, 550 S., geb. DM 720.00. — [SBN 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) befalit sich,
nach einem kurzen geschichtlichen Abrif}, mit der Erzeugung
von Kationen in der Gasphase und in Losung. Es werden alle
gingigen und weniger giangigen Methoden vorgestellt, er-
kldrt und mit Literaturzitaten belegt. Mehrere Abbildungen
von Kationengenerierungsapparaturen vermitteln auch dem
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Nichtspezialisten einen guten Eindruck von der Komplexitit
dieses Fachgebietes. Als Nachweis und Untersuchungsver-
fahren wird vor allem auf die NMR-Spektroskopie einge-
gangen, die als wichtigste Methode den ihr zustehenden
Raum erhélt. Erfreulich ist, daB grundsitzlich versucht wur-
de, experimentelle Daten mit quantenchemischen Rechnun-
gen (IGLO, Geometrieoptimierungen) in Verbindung zu
bringen. Sehr bedauerlich ist in diesem Zusammenhang al-
lerdings, daB den theoretischen Verfahren kein eigenes Kapi-
tel gewidmet wurde. Die Erfahrung hat aber gezeigt, daB3 zur
Strukturbestimmung von Carbokationen ab-initio-Rech-
nungen ein duBerst wertvolles und exaktes Werkzeug sind.
Davon abgesehen ist das Einfithrungskapitel sehr gut geeig-
net, sowohl dem Anfinger eine leicht verstindliche Uber-
sicht zu geben, als auch dem Experten den neuesten Stand
der Forschung zu prdsentieren.

Der Hauptteil deckt alle theoretisch denkbaren Formen
von Carbokationen ab. Auf Carbokationen, die nur von
theoretischem Interesse sind, folgen die in der priparativen
Elektrochemie bedeutenden Carbo-Radikalkationen. Es wer-
den ausfiihrlich Synthesevorschriften unter elektrolytischen
Bedingungen vorgestellt und durch umfangreiche Tabellen
erginzt (Subramanian; 20 Seiten). Sehr umfangreich wird
auf 1-Alkenyl-Kationen eingegangen (Hanack, Subrama-
nian; 154 Seiten), ein Gebiet, auf dem die Autoren selbst
fiihrend sind. Mit klassischen Kationen der Koordinations-
zahl 3 befaflt sich das nidchste Kapitel (Lenoir, Siehl;
157 Seiten). Zu nennen sind Alkyl-, Cycloalkyl-, hetero-
atomsubstituierte, aromatische, homoaromatische und spe-
zielle, destabiliesierte Kationen. Wieder steht der priparative
Aspekt im Vordergrund. In vielen Tabellen und exemplari-
schen Synthesevorschriften gelingt es den Autoren, eine be-
achtliche Zahl von Reaktionen zusammenzustellen, die iber
Carbokationen verlaufen.

Es folgt ein kurzes Kapitel (Siehl, Lenoir; 28 Seiten) iiber
hyperkoordinierte, nichtklassische Kationen. Besonders be-
merkenswert ist hier der Bezug zur Synthesechemie gelun-
gen, obwohl diese Spezies sonst nur als ,,exotische Molekiile**
in Erscheinung treten. Die letzten beiden Abschnitte befas-
sen sich mit Di- und Polykationen (Sieh!, Lenoir; 14 Seiten)
und Carbokationen in Organometall-Verbindungen (Lenoir,
Siehl; 3 Seiten).

Das allgemeine Sachregister ist mit fiinf Seiten sehr spar-
lich ausgestattet, so daB3 die Suche nach speziellen Verbin-
dungen und Arbeitsweisen umsténdlich ist. Zudem ist die
Systematik des Formelregisters kompliziert, was das Aufsu-
chen von Verbindungen unnétig erschwert. Eine alphabeti-
sche Ordnung oder eine Aufzidhlung nach steigender Kohlen-
stoffzahl wire schon eine erhebliche Erleichterung. Viele
Kationen haben sich in der Praxis mit Trivialnamen einge-
biirgert; es ist meiner Ansicht nach wiinschenswert, daB ein
so ausgezeichnetes Buch mit einem umfangreichen Schlag-
wortregister ausgestattet werden sollte.

AbschlieSend mochte ich noch auf einige unschone Fehler
eingehen. Das Coates-Kation erscheint in zwei verschiedenen
Darstellungen (untereinander) mit den systematischen Namen
Pentacyclo[4.3.0.0%:°.03-°.0*#non-9-yl]-Kation oder Penta-
cyclo[3.3.1.024.0%7.058non-9-yl-Kation. DaB dies kein
Schreibfehler ist, entlarvt die Aussage ,,Das Coates-Kation
ist formal ein polycyclisches Derivat des Bicyclo[2.2.1]hept-
2-en-7-yl-Kations®. Leider sind die Abbildungen aller tris-
homoaromatischen Kationen an den entscheidenden Stellen
falsch. Die Reaktionsgleichungen der Bildung der bis-
homoaromatischen 7-Norbornenyl- und 7-Norbornadienyl-
Kationen sind ebenso unrichtig. Einiges Kopfzerbrechen be-
reitete mit die ,,A*“-Nomenklatur, die ich zum ersten Mal las
und deren Erklidrung mir auch nach ldngerer Suche verborgen
blieb. 1-Methyl-ethyl- und 1-Methyl-propyl-Kation statt
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2-Propyl- und 2-Butyl-Kation sind gewéhnungsbediirftig.
Die Darstellung des kationischen Zentrums in Fettdruck er-
leichtert das Verstdndnis, ist aber nicht konsequent verwirk-
licht. Es wire korrekter, statt quantenmechanisch quanten-
chemisch zu verwenden, da selbst ab-initio-Rechnungen auf
Annahmen und Niherungen beruhen und damit nicht der
exakten Quantenmechanik geniigen. Sehr verwirrend ist die
Untergliederung der einzelnen Kapitel. Es wire neben einer
einheitlichen Darstellung zu wiinschen, daB3 die Gliederung
auf wenige Ebenen beschrinkt bliebe. Die Abbildungen sind
in der gewohnt guten Qualitdt des Houben-Weyls. Bei mehr
als 3000 Formelbildern muf3 man iiber einzelne Fehler hin-
wegsehen, in den allermeisten Fillen sind die Formeln kor-
rekt. Durch die extreme Datenfiille und iibersichtliche Pra-
sentation ist es den Autoren gelungen, ein umfassendes
Nachschlagewerk zu schaffen, das jedem, der mit Carbo-
kationen zu tun hat, eine wertvolle Hilfe sein wird. Dariiber
hinaus ist auch der Synthesechemiker mit einer ausgezeich-
neten Sammlung von Carbokationenreaktionen angespro-
chen. Es ist gegliickt, das eher theoretisch-mechanistische
Gebiet der Carbokationen in den auf prdparative Organi-
sche Chemie ausgerichteten Houben-Weyl einzubinden
Peter Buzek und Paul von Ragué Schleyer [NB 1222]
Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Erlangen-Niirnberg

Electronic Aspects of Organic Photochemistry. Von J Mich!
und V. Bonaci¢-Koutecky. Wiley Chichester 1990. XIII,
4758., geb. £ 51.30. - ISBN 0-471-89626-8

Der Schliissel zum Verstdndnis photochemischer Reaktio-
nen liegt in der Analyse der involvierten elektronischen Zu-
stinde und deren Wechselwirkungen miteinander. Eine ex-
akte Berechnung der gesamten Potentialenergiehyperflache
ist fiir Multikomponentenreaktionen (noch) nicht méglich,
aber auch nicht nétig, um zu verstehen, in welcher Weise und
wie schnell Umwandlungsprozesse ablaufen. Diese Erkennt-
nisse haben sich natiirlich auch schon bis zu den Photoche-
mikern mit nur eingeschrinktem Interesse an den quanten-
theoretischen Grundlagen herumgesprochen. Als grofSite
Aktivierungsbarriere bei der Beschiftigung mit den elek-
tronischen Grundlagen der organischen Photochemie erwie-
sen sich bislang die ausgesprochen mathematisch struktu-
rierten Lehrbicher. Hier ist mit dem vorliegenden Buch
Abhilfe geschaffen worden.

Zwei international renommierte Autoren (J. Michl, Uni-
versity of Texas, und V. Bonaci¢-Koutecky, Freie Universitat
Berlin) haben das Kunststiick fertiggebracht, auch dem
Leser mit nur rudimentidren Kenntnissen der Quantentheo-
rie eine Uberzeugende und spannend geschriebene Darstel-
lung der Theorie photochemischer (insbesondere organi-
scher) Reaktionen zu prisentieren. Um den Einstieg zu
erleichtern, wird im ersten Kapitel (50 Seiten) eine Beschrei-
bung elektronischer Zustidnde, Potentialenergiehyperflichen
und Wellenfunktionen gegeben. Besonders gelungen er-
scheint mir das dann folgende Kapitel liber photophysikali-
sche und photochemische Prozesse (Kapitel 2, 59 Seiten).
Diese Prozesse (Anregung, schnelle und langsame Ereignis-
se) werden mit Hilfe einer komplexen Potentialenergiehyper-
flache beschrieben, an der die besprochenen Prozesse im De-
tail demonstriert werden. An diesen Stellen wird besonders
deutlich, welch hohem Anspruch die Autoren bei der graphi-
schen Prisentation gerecht werden. Die meisten Abbildun-
gen sind hervorragend konzipiert und in all ihrer Komplexi-
tdt auch dsthetisch. Natiirlich drickt diese aufwendige
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