namik aus und belegt die beeindruckende Anwendbarkeit
des Prinzips der Maximierung der Entropie.

Der achte Beitrag (G. Bricogne) behandelt den Einsatz
von MEM fiir die Verbesserung von direkten Methoden der
Kristallstrukturanalyse. Streudaten und die eigentlich inter-
essierende Elektronendichteverteilung sind ein klassischer
Fall von unvollstindigen MeBdaten, da die Phaseninforma-
tion den Rontgenreflexen fehlt. Direkte Methoden versu-
chen, durch eine statistische Analyse die Phaseninformation
aus den zuginglichen Intensititen der Peaks zu erhalten.
MEM bietet hier einen gegeniiber konventionellen Metho-
den (Edgeworth-Reihen) verbesserten Algorithmus fiir die
Ableitung von Phasenwerten. Man glaubt gerne, dal auch
chemisches Vorwissen (etwa, dafl zwei Atome nicht iiberein-
ander liegen diirfen) das in den direkten Methoden verwen-
dete ,,Random Atom Model“ verbessern kénnen.

Die Heterogenitidt des Buches und die durch die geringe
Abstimmung der Beitrdge der Autoren unvermeidlichen
Wiederholungen kénnen den generell iiberaus positiven Ein-
druck dieses Buches, das Forschungsergebnisse bis 1991 ein-
schlieBt, nicht schmélern. Ein faszinierendes universelles
Konzept hat fiir die Spektren-, Bild- und Rontgenstruktur-
analyse neue Moglichkeiten eroffnet. Die fiir den Ge-
schmack des Rezensenten in einigen Beitrdgen libertriebene
Anpreisung der Methode, die in einem Artikel in The Times
(London, 1984) in der Behauptung gipfelte, man konne
durch MEM-Analyse *C-Spektren ohne Markierung an le-
benden Tieren aufnehmen, wird durch die in anderen Kapi-
teln demonstrierte sachliche Auseinandersetzung neutrali-
siert. Abbildungen, Text und mathematische Formeln sind
vorbildlich. Der in diesem Buch gespannte grofie Bogen
macht es Uber Spektroskopiker, ,,Imager und Rontgen-
strukturanalytiker hinaus auch fiir jeden an der Physikali-
schen Chemie oder Informatik interessierten Leser sehr emp-
fehlenswert.

Christian Griesinger
Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Frankfurt/Main

Cyclobutarenes. The Chemistry of Benzocyclobutene, Biphe-
nylene, and Related Compounds. (Reihe: Studies in Organic
Chemistry, Vol. 44.) Von M. K. Shepherd. Elsevier, Amster-
dam, 1991. XIV, 322 S., geb. Hfl. 320.00. — ISBN (-444-
88171-9

Benzocyclobuten, Biphenylen und dhnliche Verbindungen
interessieren wegen der Rigiditdt der die benzoiden Teil-
strukturen verbindenden Vierringe, die die Planaritit solcher
Molekiile bewirkt und eine mesomere Wechselwirkung zwi-
schen den einzelnen n-Systemen ermdglicht. Hinzu kommt,
daBin der jlingeren Zeit Synthesen einer Reihe héherer Ana-
loga gelungen sind und daf} auch heterocyclische Verbindun-
gen dieser Klasse zugdnglich sind. Vor diesem Hintergrund
ist es erfreulich, da3 mit dem Buch ,,Cyclobutarenes* von
M. K. Shepherd eine umfassende Gesamtsicht dieser Verbin-
dungsklasse zur Verfiigung steht.

Das Buch enthélt acht Kapitel, zwei kurze Anhinge und
ein Sachregister. Im ersten Kapitel geht der Autor auf die
Elektronenkonfigurationen und die physikalischen Eigen-
schaften der Cyclobutarene ein. Das Kapitel beginnt mit
einer lesenswerten Einfithrung iiber Aromatizitit, Nicht-
und Antiaromatizitit von Benzol, Cyclobutadien und Cy-
clobutarenen. Einem kurzen Abschnitt zur Nomenklatur
folgen die Unterkapitel {iber Benzocyclobuten und anellierte
Systeme wie Biphenylen, Benzobiphenylene und schiieBlich
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heterocyclische und ionische Analoga. Im zweiten Kapitel be-
schreibt der Autor Methoden zur Herstellung von Benzocy-
clobuten und verwandten Verbindungen. Das Kapitel ist
nach Reaktionstypen untergliedert und faBt &hnliche Ver-
bindungen in Tabellen zusammen. Im néchsten Kapitel wird
die Chemie von Benzocyclobuten und verwandten Verbin-
dungen umfassend dargestellt. Hier stehen Dimerisierungen,
Cycloadditionen mit Dienen und Dienophilen, Insertionen,
Additionen, Metallkomplexe und Redox-Reaktionen im
Vordergrund. Im vierten Kapitel geht es um Methoden zur
Darstellung von Biphenylen und verwandten Verbindungen;
das Kapitel ist wieder nach Reaktionstypen unterteilt: Di-
merisierung von Arinen, Dehalogenierung von 2,2’-Biarylen,
Extrusionen iiberbriickter Biaryle, Alkin-Cyclotrimerisie-
rung, Cycloaddition mit Benzocyclobuten, Wittig-Reaktion,
Kondensation mit Benzocyclobutendion und andere. Kapi-
tel 5 beschreibt dann die Chemie von Biphenylen und seinen
Derivaten, wobei wieder nach Reaktionstypen geordnet
wurde: elektrophile, nucleophile und homolytische Substitu-
tionen, Additionen, Insertionen, Cycloadditionen, thermi-
sche und photochemische sowie Redox-Reaktionen. Das
néchste Kapitel behandelt substituierte Biphenylen-Deriva-
te. Hier wurde nach Substituenten gegliedert: Alkyl- und
Arylderivate, Carbonylverbindungen, Halogemde, Stickstoft-
Verbindungen, Hydroxybiphenylene, metallierte Verbindun-
gen, Ubergangsmetall-Komplexe und schlieBlich Bipheny-
lenchinone. Im vorletzten Kapitel werden anellierte Biphe-
nylen-Derivate besprochen, zunichst die gespannten Cyclo-
propan-anellierten Systeme, dann Vierring- sowie Fiinfring-
anellierte Systeme und schlieBlich in einem gréBeren Ab-
schnitt die Sechsring-anellierten, zu denen auch die gréBeren
vollkommen konjugierten Systeme zdhlen. Die Systematik
setzt sich fort bis zu den Zwdlfring-anellierten Vertretern. Im
letzten Kapitel wird auf heterocyclische Biphenylene und
ihre Derivate eingegangen, wobei zwischen elektronenarmen
und elektronenreichen Azabiphenylenen unterschieden wird
und auch Furan- und Thiophen-Analoga erwihnt werden.
Das Buch findet seinen Abschluf3 in zwei Anhdngen mit 'H-
und *C-NMR-Daten zahlreicher behandelter Verbindungen
und einem ausfilhrlichen Sachregister.

M. K. Shepherd hat mit diesem Buch eine wahre FleiBBar-
beit vorgelegt, was sich in iiber 1200 Literaturzitaten nieder-
schldgt. So ist das Buch eine wirkliche Fundgrube fiir jeden,
der auf dem Gebiet arbeitet, zumal oft auch solche Reaktio-
nen erwihnt sind, die nur in geringer Ausbeute zu einer
bestimmten Verbindung fithren. Das Buch ist systematisch
gegliedert; manchmal hatte der Rezensent den Eindruck, daf3
besser einige sehr kurze Abschnitte zusammengefalit worden
wiren. Angesichts der Fiille des Materials sind Kritikpunkte
eher marginal. So hitte dem Autor bekannt sein miisen, daf3
vom zuerst 1971 erschienenen Buch ,,Aromaticity‘* von P. J.
Garratt (Zitat 1a in Kap. 1) seit 1986 eine griindlich aktuali-
sierte Neuauflage vorliegt. Auch ist zu beméingeln, daB bei
den 'H-NMR-Daten im Anhang nicht immer das Lsungs-
mittel angegeben wurde. Besonders bedauerlich ist, daB der
Verlag dem Buch nicht die Ausstattung verliehen hat, die
dem Fleif3 des Autors und dem Preis des Buches angemessen
wire. Der Text ist direkt reproduziert (und vermutlich des-
halb bemerkenswert fehlerfrei), die Qualitdt der Schrift und
der Formelzeichnungen 146t jedoch zu wiinschen {ibrig. An-
gesichts moderner Textverarbeitung wire es fiir den Leser
hilfreich gewesen, wenn man Formelnummern nicht in Nor-
malschrift in Klammern gesetzt hitte, sondern sich des besser
lesbaren Fettdrucks bedient hitte. Substituenten an Aren-
ringen sollten mit diesen durch Striche verbunden werden.
Hilfreich ware es auch gewesen, Reagentien, Reaktionsbe-
dingungen und Ausbeuten auf die Reaktionspfeile der Sche-
mata zu schreiben, anstatt sie lediglich im Text zu erwdhnen.
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Das Buch ist sehr wertvoll fiir die Chemiker, die sich mit
Cyclobutarenen beschiftigen, jedoch wird der hohe Preis
private Anschaffungen wohl wirksam verhindern. Andere
Verlage haben oft gezeigt, daB es mdglich ist, Werke ver-
gleichbaren Inhalts in besserer Ausstattung preiswerter an-
zubieten.

Holger Butenschon
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Miilheim a.d. Ruhr

Physical Chemistry from Ostwald to Pauling: The Making of
a Science in America. Von J. W. Servos. Princeton Univer-
sity Press, Princeton, NJ (USA), 1990. XXIII, 402 S., geb.
$ 49.95. — ISBN 0-691-08566-8

Schon die Definition des Begriffes ,,Physikalische Chemie**
ist keineswegs einfach. Gibt man sich mit der naheliegenden
und recht ungenauen Erkldrung, die Physikalische Chemie
se1 irgendwo zwischen Physik und Chemie anzusiedeln, nicht
zufrieden, wird es in der Tat schwierig. Wo nun aber Physik
und Chemie aufhdren und die Physikalische Chemie an-
fangt, ist noch nie verbindlich festgelegt worden, und viel-
leicht ist das auch gar nicht méglich. Dessen ungeachtet hat
die Physikalische Chemie heute fraglos ihren festen Platz als
wichtiges Teilgebiet der Chemie und wird seit den 30er Jah-
ren unseres Jahrhunderts von den meisten Chemikern als
Grundlage ihrer Wissenschaft anerkannt. Die Physikalische
Chemie bietet den theoretischen Unterbau der Chemie; dem
Verhalten eines breiten Spektrums chemischer Systeme lie-
gen physikochemische GesetzmaBigkeiten zugrunde. Die
vielen grofen Erfolge der Physikalischen Chemie spiegeln
sich in ihrem kontinuierlichen Wachstum seit den Anfingen
in den 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts wider. Im
Nachhinein 148t sich ihr Entstehen als eine logische Konse-
quenz aus der Vorgeschichte interpretieren. 1786 hatte der
deutsche Philosoph Immanuel Kant die These aufgestellt,
daB der wirkliche wissenschaftliche Gehalt einer jeglichen
Disziplin sich in dem MalBe, in dem diese von der Mathema-
tik durchdrungen sei, offenbare. Er kam zu dem nicht unbe-
dingt iiberraschenden SchluB, daB die damalige Chemie kei-
ne echte Naturwissenschaft sei. Seit Kants Postulat hat sich
viel ereignet. Die immer stirkere Einbindung der Mathema-
tik in die Chemie wihrend der letzten beiden Jahrhunderte
hat dazu gefithrt, daB die Chemie im allgemeinen und die
Physikalische Chemie im besonderen heute hochgradig
,,mathematisiert’ sind. Diese unaufhaltsame Entwicklung
schlug sich in der Griindung von Zeitschriften nieder, die
sich speziell mit der immer stirker mathematisch orientier-
ten Chemie befaf3ten.

John Servos schildert die Entwicklung der Physikalischen
Chemie wihrend ihrer ersten 50 Jahre als strukturierte und
eigenstindige wissenschaftliche Disziplin, d. h. den Zeitraum
von den 80er Jahren des vorigen bis Mitte der 30er Jahre
dieses Jahrhunderts. Im Mittelpunkt steht die Etablierung
der neuen Wissenschaft in Nordamerika. Die Etappen des
‘Wegs der Physikalischen Chemie von ihrer Geburtsstétte in
Europa in die Neue Welt sind sorgfiltig dokumentiert. Auch
entbehrt die Geschichte nicht eines Quentchens Ironie, denn,
wie gemeinhin bekannt, war der Transfer so erfolgreich, da
die USA Europa schlieBlich auf diesem Gebiet iiberfliigelten.
Die zentrale Figur beim Aufbau der Physikalischen Chemie
in Amerika war der ebenso geniale wie dynamische deutsche
Chemiker Wilhelm Ostwald, der Begriinder dieser Wissen-
schaft, mit dessen Leben und Zeit das vorliegende Buch sich
ausfiibrlich auseinandersetzt. Wéahrend ungefdhr 17 Jahren
betreute Ostwald in seinen Laboratorien an der Universitit
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Leipzig insgesamt 44 amerikanische Gaststudenten. Viele
von ihnen wurden nach ihrer Riickkehr in die Heimat ein-
fluBreiche Personlichkeiten; einige der angesehensten Vertre-
ter der amerikanischen Chemie sind ehemalige Ostwald-
Schiiler, z.B. der Bindungstheoretiker Gilbert N. Lewis und
der Experimentator und spitere Nobelpreistrager Theodore
W. Richards. Die meisten bekleideten spéter hohe Positionen
an Eliteuniversitdten wie Harvard und Yale und am renom-
mierten Massachusetts Institute of Technology (MIT).

Ab Kapitel 3 werden einige der wichtigsten Auswirkungen
des ungeheuer raschen Aufstiegs der Physikalischen Chemie
in den USA des frithen 20. Jahrhunderts behandelt. Erwar-
tungsgemdB vollzog sich diese Entwicklung nicht vollig rei-
bungslos: Der Wissenschaft von Natur aus anhaftende
Spannungsmomente - bildeten sich allmdhlich heraus und
wurden bisweilen zu uniiberwindlichen Kliiften. Sehr tref-
fend vergleicht der Autor die Struktur der Physikalischen
Chemie mit der des Heiligen Romischen Reiches, dessen un-
zéhlige Herzog- und Fiirstentiimer kein funktionierendes
Ganzes mehr bildeten.

Zwischen den Befiirwortern einer noch stirkeren Einbin-
dung der Mathematik in die Chemie und jener Gruppe von
Chemikern, die die Mathematik als unvereinbar mit ihrer
Wissenschaft ablehnten, wurde ein erbitterter philosophischer
Konflikt ausgetragen. Zwei ehemalige Studenten Ostwalds
standen an der Spitze der beiden Lager. Arthur A. Noyes
vom MIT hatte eine Passion fiir alles Mathematische und
legte bei der Auswahl seiner Mitarbeiter groBten Wert auf
eine gute mathematische und physikalische Vorbildung; Wil-
der D. Bancroft von der Cornell-Universitit dagegen hegte
eine ausgesprochene Abneigung gegen die Mathematik und
vertrat die Ansicht, die Physik sei nichts weiter als ,,Chemie
in reiner und einfacher Form*. Trotz dieser Gegensitze ge-
langte jeder der beiden auf seine Art zu wissenschaftlichem
Erfolg. Unter Noyes’ Leitung entstand am MIT das erste
Institut fiir Physikalische Chemie auf amerikanischem Bo-
den; von dort und noch zwei, drei anderen Institutionen
weltweit gingen spéter die Impulse aus, die der Physikali-
schen Chemie im frithen 20. Jahrhundert ihr Geprage verlie-
hen. Bancroft machte sich einen Namen als Griinder und
Schriftleiter des ,,Journal of Physical Chemistry*, engagierte
sich als Verfechter der Gibbsschen Phasenregel (aus seiner
Feder stammt iibrigens auch die erste Monographie zu die-
sem Thema) und wurde schlieBlich zum Vorsitzenden der
American Chemical Society (ACS) gewihlt. Eine weitere
Folge der raschen Entwicklung der Physikalischen Chemie
war die ausgeprigte Tendenz zur Spezialisierung. Waren die
Pioniere noch Universalisten, so entwickelten sich ihre
Nachfolger zu derartigen Spezialisten, dal manches Spezial-
gebiet der Physikalischen Chemie zur eifersiichtig gehiiteten
Domane wurde. Mit dem Aufkommen der chemischen Phy-
sik Ende der 20er, Anfang der 30er Jahre trennten sich die
Wege ein weiteres Mal, doch letztendlich erwies sich diese
Entwicklung als weniger traumatisch als erwartet. Zu ver-
danken ist dies hauptsdchlich dem Umstand, daf3 die beiden
amerikanischen Protagonisten, Robert S. Mulliken und
Linus Pauling, nicht gegen Physikochemiker taktierten, son-
dern die Sache eher einvernehmlich angingen und so dazu
beitrugen, den Sprung zu kitten, der die Physiker und Physi-
kochemiker in zwei Lager spaltete. Thr groBtes Verdienst
bestand darin, daB sie die Theorie der chemischen Bindung
so formulierten, dal3 sie Chemikern leicht verstindlich und
zugleich in Einklang mit den Gesetzen der Quantenmecha-
nik war. Mit diesem wegweisenden Dienst zum Nutzen der
gesamten Chemikerzunft vollbrachten sie eine der wahrhaft
groflen Taten in der Chemie des 20. Jahrhunderts.

Sdmtliche geschichtlichen Zusammenhénge und noch vie-
les mehr hat John Servos bis ins kleinste Detail und mit
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