Bildungswirmen) sind jeweils fast 20 kcalmol ™! niedriger
als die der 5-6-Addukte. Die Kohlenstoffatome, an denen die
Addition erfolgt ist, sind sp>-hybridisiert. Die berechnete
Bindungsldnge zwischen diesen Kohlenstoffatomen ist etwa
1.57 A und die Bindungsordnung 0.93. Die Fullerenproto-
nen sind stark entschirmt (Mulliken-Partialladung +0.16 in
1), was in Einklang mit der Tieffeldverschiebung des H-
NMR-Signals (§ = 6.67) ist. Die Berechnung der Zwischen-
stufe CqotBu™ zeigt, daB die negative Ladung nicht delokali-
siert ist (Abb. 3)[!2]. Die signifikant hochste Elektronen-
dichte befindet sich an dem C-Atom, das dem sp*-Kohlen-
stoffatom tber die 6-6-Bindung hinweg direkt benachbart
ist.

-0.06
0.02

-0.14
0.10

-0.04

Abb. 3. AM1-Elektronendichten (Mulliken-Partialladungen) der vom nucleo-
philen Angriff betroffenen Pyracycleneinheit in der Zwischenstufe Cq,/Bu™.

Die hier beschriebene Titrationsmethode ermdglicht die
quantitative Kontrolle von nucleophilen Additionen an Ful-
leren Cq,, was eine wichtige Voraussetzung fiir die Synthese
und Trennung von spezifischen Additionsprodukten in ver-
niinftigen Ausbeuten ist. Der Angriff an eine 6-6-Doppelbin-
dung fithrt zu isomerenreinen Einzelsubstanzen. Damit
kOnnte ein allgemeiner Zugang zu den Organofullerenen
C-C4RR und D, -C4oR, mit R = C-, H-, N-, P-, O- oder
S-Substituent gefunden sein.

Experimentelles

Fiir ein typisches Experiment wurden 30 mg C,, in 50 mL Toluol gelost. Aus
dieser Lésung wurden 200 uL. entnommen und eine Verdiinnungsreihe in n-He-
xan [1.66,0.83,0.42 und 0.17 (10~ * mol L ™'} in 10 mL}fiir die HPLC-Kalibrie-
rung hergestellt. Dies ermoglicht die Bestimmung jeder Cgo- und Monoaddukt-
konzentration innerhalb dieses Konzentrationsbereichs. Die Nucleophile

BUCHBESPRECHUNGEN

tert-Butyllithium (1.7 M in Pentan) und Ethylmagnesiumbromid (0.4 M in THF)
wurden in Portionen von 0.2 Aquivalenten relativ zu Cg, zugegeben. Um die
Bildung von Mehrfachaddukten weitgehend zu unterdriicken, wurden die Re-
aktanten unter intensivem Riihren der Reaktionsmischung langsam zugetropft,
was einen hohen lokalen UberschuB an Nucleophil verhinderte. Nach erfolgter
Monoaddition bildete sich ein feiner, schwarzer Niederschlag des Lithium- oder
Magnesiumfullerids, der aufgrund des Riithrens homogen suspendiert war.
Nach jeder Nucleophiladdition wurden 200 pL. der Reaktionsmischung ent-
nommen, in einem MeBkolben mit methanolischer HCI gequencht und mit
n-Hexan avf ein Volumen von 10 mL fiir die quantitative HPLC-Analyse ver-
diinnt. Um die Konzentrationen von Cg, mit denen der Monoaddukte 1 und 2
vergleichen zu kénnen, wurden die Extinktionskoeffizienten bei 340 nm, der
HPLC-Detektionswellenlinge, bestimmt. Nach Beendigung der Titrationen
wurden die Reaktionsmischungen mit 4 mL 0.01 M HCI in Methanol ge-
quencht, was zu einem spontanen Auflosen des Niederschlags fiihrte; anschlie-
Bend wurde das Losungsmittel abgezogen. Die Isolierung von 1 und 2 erfolgte
mit praparativer HPLC.
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Gefahrstoffe an Hochschulen. Textausgabe der TRGS 451.
Von P. Rinze. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992.
VII, 50 S., Broschur DM 25.00., bei Mindestabnahme von
10 Exemplaren DM 22.00. — ISBN 3-527-28482-6.

Nun ist sie also heraus, die Textausgabe der TRGS 451 als
Auslegung und Erginzung der GefStoffV, erstellt und be-
treut von vielen tiichtigen Leuten und gutgeheillen von der
GDCh. Es ist also sehr amtlich, wie wir mit GefStoff uzgh,
damit wird nicht den Kadi im Labor und den Lehrstuhl im
Zuchthaus haben. Wie bekannt, darf ab dato nur noch
Diplom(bio)chemiker werden, wer dies Biichlein auswendig
kann - daher sind die DM 25 fiir 50 Seiten sicher nicht zu viel,
sondern die Dinge sehr reell und symptomatisch zu sehen.

Zum ersten muf} man’s im eigenen Interesse ernst nehmen,
weil es eine bestimmte Sorte von Leuten gibt, die davon
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leben, daB man ihre Funktion als Be- und Uberwacher ernst
nimmt. Davon florieren Diktaturen wie Behdrden. Die mei-
sten von uns leben auf einer Insel und denken, man kénne
Sachen mit Humor erledigen. Er vergeht einem rasch in der
unmittelbaren Beriihrung mit Amtlichkeit, und wenn man
dann in verstindlichen Zorn gerit, ist es ganz vorbei. Zwei-
tens sind sie natiirlich auch ernst gemeint, uns und die Unse-
ren vor allem mdglichen MiBgeschick zu schiitzen, weil wir
selbst dazu nicht (mehr) in der Lage sein sollen. Zum dritten
geben sie zusitzliche Arbeit, z.B. qualifiziertem technischem
Personal, um orange Etikettchen mit verschiedenen Mustern
auf Flaschen zu kleben, Akademischen Riten, mit program-
miertem Computer dem Schicksal des Flascheninhalts auf
der Spur zu bleiben, und Studenten, dngstlich und unge-
schickt mit Mundmaske und Peléusball, oder noch besser,
automatischer Eppendorfpipette, 48 %igen Alkohol abzu-
messen, den sie sonst gerne aus einem Glas trinken wiir-
den - und alle sind stolz, wie herrlich weit sie’s doch am Ende
mit der Umwelt gebracht haben. Dabei bleiben leider die
gegebenen Listen unverstindlich, gliicklicherweise fiir uns
Biochemiker unvollstindig. Wir diirfen also noch einiges un-
besehen tun. Hoffentlich dndert sich das nicht bei der sicher
bald filligen Neuauflage, z.B., wenn alles européisch koordi-
niert wird — aber sicher sind wir hier sowieso die Besten und
brauchen uns nichts von den anderen vormachen zu lassen.
Wenn allerdings alles so handelswahr und -klar ist wie die
Bindung des Buchs, dann habe ich meine Zweifel: Sie nennt
sich broschiert, ist aber ganz kommun klammergeheftet. So
ist also der Umgang mit diesem Heftchen auch nicht frei von
Gefahren — aufler in Hinden gewissenhafter GefStoff-Beauf-
tragter.
Lothar Jaenicke
Institut fir Biochemie
der Universitidt Koln

Molekulare Reaktionsdynamik (Reihe: Teubner Studienbii-
cher Chemie). Von R. D. Levine und R. B. Bernstein. Teub-
ner, Stuttgart, 1991. 607 S., Broschur DM 59.80. —
ISBN 3-519-03507-3

Die Molekulare Reaktionsdynamik zdhlt nach dem
richtungsweisenden ,,Pimentel-Report™ [Opportunities in
Chemistry Today and Tomorrow (Hrsg.: G. C. Pimentel), Na-
tional Academy Press, Washington, 1985] zu den fiinf beson-
ders wichtigen, zukunftstrichtigen und somit férderungs-
wirdigen Forschungsgebieten der Chemie. Die derzeitige
Entwicklung dieses grundlegenden Gebietes ist in der Tat
faszinierend. Gerade entdeckte beispielsweise A. H. Zewail
durch seine Laserfemtochemie die ultraschnellen Elementar-
schritte einer chemischen Reaktion. Die komplementéren
Molekularstrahl- und Chemilumineszenzmessungen von
D. R. Herschbach, Y. T. Lee und J. C. Polanyi wurden 1986
durch den Chemie-Nobelpreis geadelt — groe Namen, stell-
vertretend fiir eine iiberaus produktive internationale Ge-
meinschaft hochkardtiger Experimentatoren und Theoreti-
ker, zu der die beiden Autoren in vorderster Reihe
dazuzdhlen. Hierzulande gibt es mittlerweile mindestens sie-
ben Sonderforschungsbereiche und Schwerpunktprogram-
me der Deutschen Forschungsgemeinschaft mit verwandter
Thematik. Die einschldgigen Journale der Physikalischen
und Theoretischen Chemie — voran das Journal of Chemical
Physics, das Journal of Physical Chemistry und Chemical
Physics Letters — werden bereits von zugehorigen Arbeiten
dominiert. Kurzum: Die Zeit ist reif dafiir, da} unsere Stu-
dent(inn)en die Grundlagen der Molekularen Reaktions-
dynamik lernen. Sie ist reif fiir ein Lehrbuch. Hier ist es.
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Der ,,Levine/Bernstein‘ gibt auf rund 600 Seiten einen
vorziiglichen panoramaartigen Uberblick {iber wichtige Er-
rungenschaften, die auf diesem Gebiet in den letzten
25 Jahren erzielt worden sind. An gut hundert Beispielen
oder Fallstudien wird gezeigt, welche experimentellen Me-
thoden (unter anderem Molekularstrahlen, Laser, Chemi-
lumineszenz, Massenspektrometrie) und theoretischen Ver-
fahren (unter anderem Simulationsrechnungen zur Reak-
tionsdynamik mit klassischen Trajektorien oder quantenme-
chanischen Wellenpaketen sowie informationstheoretische
und statistische Analysen) zur Verfiigung stehen und wie sie
erfolgreich zur Aufklirung der Molekularen Reaktions-
dynamik eingesetzt werden. Dem Stand der Kunst entspre-
chend dominieren uni- und bimolekulare Elementarprozesse
kleiner (vorwiegend zwei-, drei- und vieratomiger) Molekiile
in der Gasphase. Die derzeit rasch voranschreitende Erobe-
rung entsprechender Reaktionen gréferer Molekiile (wie die
Isomerisierung von Diphenylbutadien) sowie die Dynamik
von Oberflachenreaktionen und von Clustern werden exem-
plarisch und stimulierend dargestellt; Reaktionen in Fliissig-
keiten oder in Festkdrpern mit den zugehorigen Methoden
(z.B. 2D-NMR!) werden dagegen kaum behandelt. Das
Buch ist — mit dieser Einschrdnkung - ein sehr guter Wegwei-
ser zu vielen wichtigen Begriffen dieses Gebietes wie Raten-
koeffizienten, Streuquerschnitte, Selektivitdt und Spezifitit,
diabatische Uberginge, gekoppelte Kanile, laserinduzierte
und Multiphotonen-Prozesse, Potentialenergieflichen, Re-
sonanzen und Besetzungsinversion. Unterstiitzt wird diese
Funktion als Wegweiser, Einfithrung und Uberblick durch
iiberaus wertvolle und weitgehend umfassende Hinweise auf
rund 1000 (tausend!) zugehdrige Ubersichtsartikel, vertie-
fende Biicher und grundlegende Arbeiten.

Es scheint, als ob — nach dem ,,Molekiildynamik-Nobel-
preis” — die aktuelle Molekulare Reaktionsdynamik das
erste und letzte Mal (gerade noch) so umfassend dargestelit
werden kann. Wer immer sich iiber dieses Gebiet allgemein
informieren mochte, genauer: iiber den Stand der Kunst bis
ca. 1987, fiir den gibt es kaum eine bessere Empfehlung.
Dozenten, die nicht unbedingt selbst Molekularstrahlappa-
raturen, Laserfemtosekundenpulse oder Streutheorie betrei-
ben, die aber trotzdem ihre Vorlesungen diesem kiinftig unver-
zichtbaren Gebiet 6ffnen mochten — sie und ihre Studen-
t@inn)en finden derzeit wohl kaum einen besseren Zugang.

Allerdings — und darauf weisen die Autoren selbst nach-
driicklich hin: Dies ist kein Lehrbuch, aus dem man quasi
Schritt fiir Schritt den Aufbau einer Apparatur, die Herlei-
tung von Formeln oder gar ihre Umsetzung in praktische
Anwendungen lernen konnte — dazu miiBte man sich dann in
die jeweiligen Details der zitierten Arbeiten hineinwiihlen.
Auch darf man trotz der 1000 Zitate keine Vollstidndigkeit
erwarten — die meisten aktiven Fachvertreter werden zwar
ihren Namen im enggedruckten.14seitigen Autorenregister
finden, aber eben nicht alle, und so mancher wiirde seine
Beitridge wohl gern anders gewichtet sehen. Mit manchen
scheinbar selbstverstindlichen Grundlagen sind die Autoren
auch so vertraut, daf} sie dem Leser dazu offenbar keine
weiteren Erlduterungen oder Hinweise im Register zumuten
wollen. (Was heiBt eigentlich RRKM? IVR? Jablonski-Dia-
gramm? Tunnel- versus Feshbach-Resonanzen? etc.) Bei
manchen Hinweisen wird zwar der Experte die Verkniipfun-
gen sehen, aber der ,,Einsteiger* wird wohl zuweilen etwas
seufzen: O.K., dies ist wichtig — aber jetzt brauchte ich ei-
gentlich ein zweites Buch, um alles im Detail zu verstehen
(z.B. S.122: Wie kommt man vom Streuexperiment zu
Virialkoeffizienten? S. 322: Woher kommen die statistischen
RRHO-a-priori-Verteilungen, die man ,leicht angeben*
kann? S. 436: Woher kommt die Landau-Zener-Formel fiir
diabatische Ubergiinge? etc. ...).
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