Abb. 3. Konturzeichnungen der Molekiiforbitale von dem 18a,-Orbital (links)
und dem 174,-Orbital (rechts) von 6.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden nach der bekannten Vakuum- und Schlenk-Technik in
einer Argonatmosphire durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden nach Trock-
nen unter Stickstoffatmosphire mit den entsprechenden Trockenmitteln frisch
destilliert verwendet. Die Ausgangsverbindungen wurden ohne weitere Mal-
nahmen eingesetzt.

Synthese von 1-4: ZrX, (X =Cl, 0.466g, 2.0mmol; X =Br, 0.822 ¢,
2.0 mmol) wurde mit (nC,H,),SnH (1.05mL, 4.0 mmol) in 20 mL Benzol
(20 mL. CH,Cl, fiir 1) 36 h reduziert. Der entstandene braune (fiir X = Br
dunkelblaue) Niederschlag wurde zweimal mit je 10 mL frisch destilliertem
Lésungsmittel gewaschen, um den UberschuB an (nC,H,);SnH zu entfernen.
Danach wurden weitere 20 mL Losungsmittel und tropfenweise ein Aquivalent
PR, (R =Me, 0.20mL, 2.0 mmol; R = Et, 0.29 mL, 2.0 mmol;, R =Py,
0.40 mL, 2.0 mmol) addiert. Der Niederschlag 16ste sich augenblicklich unter
Bildung einer tief rotbraunen Losung. Das Benzol (bei 2 und 4) wurde im
Vakuum entfernt und CH,Cl, bzw. CH,CN addiert. Die Lsungen wurden
iiber eine 2 cm dicke Celit-Schicht filtriert und mit 25 mL Hexan (bei 1, 2 und

3) bzw. 25 mL Et,O (4) iiberschichtet. Innerhalb von zwei Wochen bildeten sich
rote Kristalle. Die isolierte Ausbeute lag fir alle Verbindungen zwischen 10 und
20%.

2: ¥P{'H}-NMR (CH,CN/[D4]Benzol, 81 MHz): § = 20.97, 21.08, 21.20,
21.33, 21,46, 21.58, 21.69 (Av, , = 31.4 Hz), 21.83, 21.95, 22.08(s) (von —40 bis
50°C in 10°-Intervallen); 'H-NMR (CD,CN, 25°C, MeBbereich: § = 20 bis
—30, 200 MHz): 6 =1.20 (br., -CH,), 2.17 (br., -CH,-).

4: 'P{'H}-NMR (CH,CN/[D)Benzol, 81 MHz): § = — 227 (s, 4v, =
25.2 Hz, 21°C).
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Bioluminescence Analysis. Von S. E. Brolin und G. Werter-
mark. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/VCH Pub-
lishers, New York, 1992, X, 151 S., geb. DM 136.00. —
ISBN 3-527-28194-0 bzw. 0-89573-995-X

In dem Buch von Sven E. Brolin und Gunnar Wettermark
iiber die Biolumineszenzanalyse werden zunichst die wich-
tigsten natiirlichen und synthetischen Chemilumineszenz-
Systeme besprochen. Das Literaturverzeichnis erleichtert
dabei den Einstieg in das Arbeitsgebiet durch weiterfithrende
Arbeiten, inshesondere Monographien. Das Buch wendet
sich aber weniger an den physikochemisch oder reaktions-
mechanistisch orientierten Chemiker, sondern vielmehr an
den Praktiker, der die Biolumineszenz fiir analytische Zwek-
ke einsetzen mochte. Vorteilhaft ist hierfiir die Erfahrung der
Autoren auf diesem Gebiet. Auf die Besprechung der Chemi-
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lumineszenz-Systeme folgen Kapitel iiber Grundlagen der
Anwendung der Chemilumineszenz, Enzymkinetik, Kopp-
lung von Reaktionen unter Beteiligung von Chemilumines-
zenz, experimentelle Ausfithrungen, Probenvorbereitung,
Erzeugung und Messung des Chemilumineszenzlichts, An-
wendungsbereiche und Beispiele fiir Anwendungen. Das
Buch enthilt viel wertvolle Information iiber die Ausfiih-
rung von Biolumineszenzanalysen, insbesondere in der Bio-
chemie und in der Medizin. Zahlreiche Beispiele erleichtern
nicht nur die Einarbeitung in die Methodik, sondern sind
auch bei Neuentwicklungen hilfreich. Eine wichtige, neue
Anwendung wird aber nur gestreift: Es gelang, das geneti-
sche Material fiir das Leuchtsystem der Glihwiirmchen zu
isolieren und in Mikroorganismen zu inkorporieren (es ist
gut vertriglich mit anderen Organismen). Da die Lichtabga-
be des Leuchtsystems direkt ein Maf} fiir die ATP-Konzen-
tration ist, gelingt es so in vivo einfach, schnell und sicher,
die Vitalitit von Mikroorganismen-Populationen und von
Lebensgemeinschaften zu bestimmen. Dieses Verfahren wird
bereits heute zur Beurteilung der Funktionsfihigkeit von
Klarsystemen praktisch eingesetzt und wird wahrscheinlich
kiinftig eine noch gréflere Bedeutung erlangen. Bei einer
Neuauflage des Buches sollte dies entsprechend beriicksich-
tigt werden. Systematische Fehlerquellen bei Biolumines-
zenzanalysen werden zwar an zahlreichen Stellen erwihnt,
eine eigentliche Fehleranalyse ist aber nicht angegeben. Auf
Seite 20 wird der prinzipielle Unterschied zwischen Analy-
senverfahren auf der Basis der Fluoreszenz und der Chemilu-
mineszenz herausgearbeitet — auf einen wesentlichen Vorteil
der Chemilumineszenzanalyse wird dabei aber nicht hinge-
wiesen: Es wird kein Anregungslichtstrahl benétigt, dessen
Streulicht bei der Fluorimetrie ausgeblendet werden muBl —
bei der Spurenanalyse von triiben Proben mit einem entspre-
chend hohen Aufwand.

Insgesamt ist das Buch ausgesprochen hilfreich fiir jeden,
der sich in die Biolumineszenz als verhiltnismafig neue ana-
lytische Methodik einarbeiten mochte. Es bietet eine gute
Ubersicht iiber die Analysenverfahren und enthilt auch fiir
den erfahrenen Praktiker viele niitzliche Tips.

Heinz Langhals
Institut fir Organische Chemie
der Universitit Miinchen

Liquidchromatographie. Apparative, theoretische und metho-
dische Grundlagen der HPLC. Von G. Aced und H.J.
Méckel. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1991. XII,
169 S., Broschur DM 48.00. — ISBN 3-527-28195-9

Wie die Verfasser im Vorwort schon anmerken, handelt es
sich um ein Skriptum, welches fiir einen HPLC-Kurs der
Firma Knauer entwickelt worden ist — an dieser vorgeordne-
ten Stelle fast eine Entschuldigung fiir ein in technischen
Beschreibungen ausschlieliches ,,Knauer-Buch®. Da dieses
Buch als Einfithrung gedacht ist, ist es auch wenig wiin-
schenswert, bevorzugt Gerite einer Firma vorzustellen. Es
eignet sich wegen der vielen Schemata jedoch ausgezeichnet
dafiir, die Anwender und Ersteinsteiger in die Benutzung
von Knauer-Anlagen einzuweisen.

Sieht man von den praktischen Aspekten ab, wird ein
einfacher Uberblick, so wie er fiir Einsteiger wiinschenswert
ist, gegeben. Ungliicklich gewihlt ist auf Seite 5 das Schema
fiir den grundsétzlichen Aufbau einer HPLC-Apparatur, be-
sonders wenn man bedenkt, daB3 die Gradientenelution erst
sehr viel spéter (S. 77) im Text erwdhnt wird. Hier wire ein
einfacheres Schema sicherlich sinnvoller gewesen. Auch der
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Zusammenhang zwischen dem Text auf Seite 12 und Abbil-
dung 8b ist nicht so ganz eindeutig.

Die Verwendung von Helium fiir pneumatisch betriebene
Ventile (S. 16) ist in einem Einfiithrungsbuch und fiir den
Anfanger nicht unbedingt notwendig.

Das Buch liest sich insgesamt recht fliissig, und daher
kann es fiir Einsteiger durchaus wertvoll sein.

Bernd Wenclawiak
Fachbereich Analytische Chemie
der Gesamthochschule Siegen

The Chemistry of Amidines and Imidates, Vol. 2. (Reihe: The
Chemistry of Functional Groups; Reihenherausgeber: S.
Patai.) Herausgegeben von S. Patai und Z. Rappoport.
Wiley, Chichester, 1991. XIV, 918 S., geb. £225.00. —
ISBN 0-471-92457-1

Dieser umfangreiche zweite Band iiber Amidine und Imid-
sdureester aus Patais bekannter und umfassender Reihe er-
fiillt zwei Funktionen: Neun der sechzehn Kapitel erginzen
Abschnitte mit gleicher Thematik des Bandes 1 (1975) um
Arbeiten bis 1989, wobei in der Mehrzahl neue Autoren ge-
wonnen wurden. Die iibrigen sieben Kapitel behandeln neue,
in Band 1 noch nicht beriicksichtigte Aspekte der Titelver-
bindungen. In vielen Abschnitten werden auch die chemisch
nahe verwandten Guanidine besprochen sowie teilweise (he-
tero)cyclische Amidine und Imidsdureester. Acht Kapitel be-
handeln physikalisch-organische und spektroskopische Ei-
genschaften, die anderen acht Synthesen und Mechanismen.

Die ersten drei Kapitel befassen sich mit Struktur und
Dynamik der Titelverbindungen. In Kapitel 1 (G. Héfelin-
ger, F. K. H. Kuske) werden allgemeine Aspekte und theore-
tische Daten, vorwiegend aus ab-initio-Berechnungen, um-
fassend und tbersichtlich im Vergleich mit den verfligbaren
experimentellen Daten dargeboten. Etwas aus dem Rahmen
fillt Kapitel 2 (T. M. Krygowski, K. Wozniak), in dem mehr
als 600 Kristallstrukturen mit statistischen Methoden analy-
siert und in nur 22 Literaturhinweise komprimiert werden,
ohne jedoch Zugang zur Originalliteratur zu eréffnen. Zwar
gelegentlich mit Kapitel 1 iiberschneidend, interessant je-
doch durch die Konzentration auf dynamische und stereo-
elektronische Eigenschaften, ist Kapitel 3 von C. L. Perrin.

Es folgen Chromatographie und Spektroskopie (Kap. 4, I.
Busko-Oszczapowicz, J. Oszczapowicz) sowie Massenspek-
trometrie (Kap. 5, S. Fornarini). Weitere Abschnitte sind der
Thermochemie (Kap. 6, K. Pihlaja), den Sdure-Base- und
komplexchemischen Eigenschaften (Kap. 12, J. Oszczapo-
wicz) und den elektronischen Einfliissen (Kap. 13, J. Shorter)
gewidmet. Synthesen und Reaktionsverhalten von Ami-
dinen, Imidsdurederivaten und Guanidinen werden in den
Kapiteln 7-11 erfaBit (G. V. Boyd, D. G. Nelson, Y. Yama-
moto und S. Kojima, V. I. Minkin und I. E. Mikhailov). Hier
zeigt sich die grofe Bedeutung dieser Verbindungsklassen fiir
die Synthese vielfiltiger heterocyclischer, pharmazeutisch
wichtiger Ringsysteme. In spezielleren Kapiteln werden die
Strahlenchemie (Kap. 14, Z. B. Alfassi), die katalytischen
Eigenschaften (Kap. 15, P. Ahlberg, L. Swahn) und die Elek-
trochemie (Kap. 16, J. S. Jaworski, M. K. Kalinowski) von
Amidinen behandelt.

Ein Vergleich mit der eigenen Literatursammlung ergab,
daf3 die Autoren meist griindlich recherchiert und sorgfiltig
ausgewihlt haben. DaB sich die politischen Verdnderungen
auch in der Wissenschaft segensreich auswirken, belegen die
Beteiligung osteuropéischer Autoren und die griindliche Er-
fassung auch der dstlichen Literatur. Dieser Patai-Band wird
daher seiner Aufgabe als Schliissel zur Originalliteratur weit-
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