
gen zum Verstandnis der einzelnen Kapitel meinen wir je- 
doch, daW das Buch fur Studenten weniger geeignet ist. Fur 
weitere Bande innerhalb dieser Buchreihe ware eine deutli- 
chere Abstimmung auf die beabsichtigte Zielgruppe wiin- 
schenswert. 
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Iod ist das am leichtesten polarisierbare und grolJte, aber 
das am wenigsten elektronegative Element unter den weit- 
verbreiteten Halogenen. Aufgrund dieser Eigenschaften 
kann es leicht mehrfach koordiniert sein, indem es Bindun- 
gen zu zwei bis fiinf Liganden bildet und Oxidationsstufen 
von 111, v oder VII annimmt. Die erste organische Verbindung 
mit mehrfach koordiniertem Iod, das stabile, kristalline 
PhICI,, wurde 1886 von Willgerodt beschrieben, und heute, 
fast ein Jahrhundert spater, erlebt die Chemie dieser Verbin- 
dungen eine Renaissance. Die vorliegende Monographie, 
verfaljt von einem der Hauptakteure und Experten auf die- 
sem Gebiet, leistet dazu einen willkommenen Beitrag. Das 
Buch ist in acht Kapitel unterteilt, wobei ein ausfiihrliches, 
aktuelles Literaturverzeichnis den Zugang zur Original- 
literatur erschlieljt. 

Das erste Kapitel befalJt sich mit allgemeinen Aspekten 
und diskutiert Nomenklatur, Strukturtypen, Bindung, Bau, 
Spektren sowie Stabilitats- und Reaktivitatsmuster. Die 
iiberwiegende Zahl der organischen Verbindungen rnit mehr- 
fach koordiniertem Iod sind i,3-Iodane und Iodoniumsalze 
aller Art: Die wichtigsten und am vielfaltigsten eingesetz- 
ten sind PhIO, PhICI, , PhI(OAc),, PhT(OOCCF,), und 
PhI(OH)(OTs) (Ts = p-CH,C,H,SO,) sowie Diaryliodo- 
niumsalze Ar,I+X-. 

Im zweiten Kapitel werden Dichlor- und Difluoriodane 
behandelt. Zwar sind anorganische Verbindungen wie IF,, 
IF,, IF, und ICl, stabil und wohlbekannt, doch konzentriert 
sich dieses Kapitel auf organische lod(1II)-Verbindungen mit 
mindestens einem Kohlenstoffliganden, d. h. solche des Typs 
RIX, . Beispielsweise sind ArICI, und ArIF, nutzliche 
Reagentien fur Chlorierungen bzw. Fluorierungen. 

Im dritten Kapitel werden die Eigenschaften und die um- 
fangreiche Chemie von Bis(acy1oxy)iodarenen ArI(O,CR), 
und verwandten Verbindungen besprochen. Die grolje 
Mehrheit der Reaktionen dieser Verbindungen beinhalten 
Oxidationen, die analog den Umsetzungen mit Pb(OAc), 
ablaufen. Dabei spielen die rnit Blei verbundenen Begleiter- 
scheinungen wie Toxizitat und okologische Bedenklichkeit 
keine Rolle. 

Kapitel4, Iodosylverbindungen, beschaftigt sich mit 
dem Reaktionsverhalten und den Eigenschaften von Deri- 
vaten des nicht isolierbaren ArI(OH), wie ArI(OR), , 
ArI(ONO,), , ArI(OSO,R), , ArI(0H) (OS0,R) sowie dem 
amorphen Iodosylbenzol PhIO. Dieses ist ein haufig einge- 
setztes, sehr niitzliches Oxidationsmittel sowohl in Gegen- 
wart von Lewis-Sauren als auch in deren Abwesenheit. Dazu 
gehort auch der haufige Gebrauch von PhIO in Unter- 
suchungen zur Arbeitsweise von Cytochrom P-450. Zu 
den neueren Beispielen zahlen das oft verwendete ,,Koser- 
Reagens" PhI(OH)(OTs) und das ,,Zefirov-Reagens" 
(PhIfOI+Ph)2X- (X = BF, oder CF,SO,). 

Das langste und ausfuhrlichste Kapitel (5) ist Iodonium- 
salzen gewidmet. Dazu gehoren die klassischen Diaryl- 
iodoniumsalze Ar,I +X ~ ebenso wie die neueren Mit- 
glieder dieser Familie, die Alkinyl(ary1)iodoniumsalze 
(RC-CI+Ph)X-. Die letzteren sind besonders nutzlich als 
Syntheseaquivalente von RC=C+, also elektrophilen Acety- 
lenen, womit gleichermafien eine Umpolung der gebriuch- 
licheren und traditionellen Chemie von Acetyliden RC-C- 
erreicht wird. Alkinyl(pheny1)iodoniumsalze wurden rnit 
Erfolg als Vorlaufer bei der Synthese der neuartigen Al- 
kinylester RC-COC(O)Ar, RC=COP(O)(OR'), und 
RC-COS0,Ar eingesetzt. Sie lassen sich auch als Alkinylie- 
rungsmittel fur eine groRe Zahl von Nucleophilen venven- 
den, darunter auch nucleophile Organornetallverbindungen. 
In ahnlicher Weise dienen Perfluoralkyl(ary1)iodoniumsalze 
(R,I+Ph)X- als efiziente Perfluoralkylierungsmittel und er- 
moglichen so die Einfiihrung der R;-Gruppe in eine Viel- 
zahl organischer Verbindungen. Die letzten drei Kapitel be- 
handeln zwitterionische Iodoniumverbindungen (Kap. 6) 
einschlieRlich der Iodoniumylide und verschiedener dipola- 
rer Verbindungen; ,,Organoiodate" (Kap. 7), Anionen des 
Typs IL,, (n = 2,4 ,6  und 8) wie I;, ICI; sowie Verbindun- 
gen von funfwertigem Iod (Kap. 8) : PhIO,, PhIOF,, PhIF, 
PhI(O,CR), und verwandte Verbindungen. 

Was die Chemie von Verbindungen, die mehrfach koordi- 
niertes Iod enthalten, so nutzlich und attraktiv macht, ist, 
da13 ihre Reaktivitiit der von Pb"-, Te'"-, Set'-, Set'-, Hg"- 
und Hg'"-Verbindungen recht nahekommt, ohne dalj damit 
die gleichen Probleme verbunden sind wie mit diesen meist 
toxischen Analogd von Schwermetallverbindungen. Dar- 
uber hinaus ahneln diese Iodverbindungen wie auch andere 
Verbindungen mit mehrfach koordinierten Hauptgruppen- 
elementen in ihrem chemischen Verhalten in mdncher 
Hinsicht Ubergangsmetallkomplexen, und deshalb ist die 
Vielfalt an Reaktionen, die man von Ubergangsmetall- 
komplexen her kennt, auch bei den zuerst genannten Verbin- 
dungsklassen moglich. 

Dies ist eine Monographie von Meisterhand. Informatio- 
nen iiber Struktur und Mechanismus halten sich die Waage 
rnit Ausfuhrungen iiber praparative Anwendungen. Der 
Text ist einfach zu lesen, gut illustriert und mit zahlreichen 
Literaturhinweisen versehen. Dieses Werk kann sowohl Ex- 
perten auf dem Gebiet der Iodchemie als auch Einsteigern 
warmstens empfohlen werden. Auch als Begleittext fur Fort- 
geschrittenenkurse in mechanistischer und praparativer Or- 
ganischer Chemie ware es geeignet, doch diirfte sein Preis 
einer starkeren Verbreitung entgegenstehen. 
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Die Verleihung des Chemie-Nobel-Preises an R. A. Mar- 
cus fur seine Leistungen bei der Verknupfung thermodyna- 
mischer und kinetischer G r o k n  zur Beschreibung der 
,.einfachsten" chemischen Reaktion, der Ubertragung eines 
Elektrons, hat sicher die Methoden zur theoretischen Be- 
handlung chemischer Reaktionen neu in das Blickfeld ge- 
riickt. Tm vorliegenden Buch wollen die Autoren SN2-Reak- 
tionen rnit einem von ihnen entwickelten halbquantitativen 
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Modell analysieren, das auf quantenmechanischen Valence- 
Bond(VB)-Betrachtungen mit Konfigurationswechselwir- 
kungen beruht und auch Elemente der Marcus-Theorie ein- 
bezieht. Nach Angabe der Autoren folgen dariiber hinaus 
aus diesem Modell ,, . . . nicht nur Lineare Freie-Enthalpie- 
Beziehungen, die Marcus-Gleichung, das Leffler-Ham- 
mond-Postulat, sondern (es) erfaflt auch die Rolle der 
Grenzorbitale, die Orbitalsymmetrie usw". Folgerichtig sol1 
das ganze Buch auch als allgemeine Einfuhrung in die Physi- 
kalische Organische Chemie dienen. Der nun gespannte Le- 
ser erhalt zunachst eine kurze Einfiihrung (8 Seiten) in die 
Geschichte dieser Disziplin, die bei Menschutkin beginnt; 
die Literaturhinweise enthalten knapp zur Halfte Arbeiten 
der Autoren. Im ersten Kapitel(36 Seiten) wird der Leser mit 
einigen Grundlagen der Physikalischen Organischen Chemie 
bekanntgemacht. Es werden vor allem die Bramsted-Bezie- 
hung, die Diskussion um die Bedeutung des Exponenten a, 
das Bell-Evans-Polanyi-Prinzip und das Leffler-Hammond- 
Postulat angesprochen. Auch eine auBerst knappe Einfuh- 
rung in die Marcus-Theorie fehlt nicht. Wer sich dariiber 
informieren will, wird aber eher beispielsweise auf L. Eber- 
sons Artikel zuruckgreifen wollen. In Kapitel2 (47 Seiten) 
werden die Eigenschaften von Potential-Hyperflachen be- 
schrieben, vor allem aus quantenmechanischer Sicht. Der 
Leser wird ausfuhrlich mit numerischen Methoden zur Er- 
mittlung von stationiren Punkten dieser Hyperflachen kon- 
frontiert (die er aber zum Verstandnis der nachfolgenden 
Ausfuhrungen nicht benotigt). Im nachsten Kapitel 
(41 Seiten) werden anhand des Wasserstoffmolekiils, seines 
Radikal-Kations und -Anions die Grundziige des Molekul- 
orbital(M0)- und des VB-Verfahrens mathematisch erlau- 
tert und das ,,Konfigurations-Mischungs-Modell" der Auto- 
ren anhand der Austauschreaktion H, + H vorgestellt. In 
Kapitel 4 (27 Seiten) werden die thermodynamischen 
Groljen einer S,2-Reaktion wie etwa Ionisationspotentiale 
und Elektronenaffinitaten der Reaktionspartner definiert 
und ihre Bestimmung besprochen. Aus diesen GroDen wer- 
den fur das Modell wichtige Parameter abgeleitet. In Kapi- 
tel 5 (62 Seiten) werden die thermodynamischen und kineti- 
schen GroRen anhand der Analyse von Identitiits-Reak- 
tionen in der Gasphase und der Losung verknupft. Aktivie- 
rungsbarrieren und die Geometrien der Ubergangszustande 
werden durch ab-initio-Rechnungen und das Modell der AU- 
toren ermittelt und mit experimentellen Daten korreliert. 
Das letzte Kapitel(49 Seiten) behandelt die Nicht-Tdentitats- 
Reaktionen. Ein Autoren- und Sachregister beschlieljt das 
Buch. 

Insgesamt ist es das erklarte Anliegen der Autoren, ihr 
Modell einem weiteren Kreis von Wissenschaftlern nahezu- 
bringen - schliefilich bezeichnen sie ihre Vorarbeiten dazu im 
Vorwort des Buches als ,,seminal". Priifstein fur die Berech- 
tigung eines solchen Anliegens wird sicher die Vorhersage- 
kraft des Modells sein. In einem als Lehrbuch ausgegebenen 
Werk wird man eher kritische Distanz zu den eigenen Resul- 
taten erwarten diirfen als in einer Originalarbeit. Zwar be- 
haupten die Autoren auf SeiteTX des Vorwortes: ,,All of 
these predictions (dieses Modells) were consistent with expe- 
rimental data ...". Das Literaturstudium ergibt aber zumin- 
dest eine Ausnahme: Mit dem in diesem Buch vorgestellten 
Modell wurde gefolgert, daR Nucleophile nicht direkt mit 
Radikal-Kationen reagieren konnen (A. Pross, J.  Am. Chem. 
SOC. 1986,108,3537). Diese Vorhersage wurde experimentell 
rasch widerlegt (N. M. M. Nibbering, H. Schwarz et al., ibid. 
1987, 109, 4810; siehe auch H. I. Kettamaa et. al., Chem. 
Rev. 1992,92 , 1649). Zumindest einen kleinen Hinweis dar- 
auf hatte man dem Leser des Buches nicht vorenthalten sol- 
len, denn die Literatur ist bis 1988 (mitunter bis 1990) von 
den Autoren beriicksichtigt worden. 

Als einfiihrendes Lehrbuch in die Physikalische Organi- 
sche Chemie kann das Werk sicher nicht dienen. Zum eiiien 
behandelt es nur einen - sicher wichtigen - Ausschnitt aus 
diesem Gebiet, zum anderen werden viele Punkte so knapp 
angesprochen, daB der Unerfahrene irregefiihrt wird, so z.B. 
bei der Marcus-Theorie oder den ab-initio-MO-Verfahren. 
Andererseits wird Unnotigem breiter Raum gegeben - be- 
sonders deutlich bei dem zwar klar abgefaljten, aber fur das 
Verstandnis iiberfliissigen Abschnitt zur numerischen Analy- 
se von Hyperflachen. Fur den Leser belastend wirkt sich die 
Vorliebe der Autoren fur Abkiirzungen aus. Sie werden zu- 
meist nur ein einziges Ma1 aufgelost (oder auch gar nicht, wie 
bei der RRKM-Theorie oder der CEPA-Approximation), 
aber durch das ganze Buch hindurch venvendet. Der Leser 
erhalt nur manchmal Hilfestellung durch das dunne Regi- 
ster, ansonsten ist er auf das Studium der Original- 
literatur angewiesen. 

Niemand kann ein fehlerfreies Buch erwarten; so wird 
man iiber kleine Dinge wie den Mesomeriepfeil fur die 
Menschutkin-Reaktion gleich auf der ersten Seite hinwegse- 
hen. Argerlicher sind Nachllssigkeiten wie die Venvendung 
verschiedener Schreibweisen Fur ein und dieselbe Grolje, bei- 
spielsweise d auf den Seiten 136 und 137, aber a, drei Seiten 
spater, was bei der Unzahl von neu eingefiihrten Symbolen 
sehr verwirrt. 

Ob sich der nicht unbetrachtliche Aufwand fur einen 
,,gewohnlichen" Chemiker lohnt, in die Mathematik und 
Terminologie des Modells einzudringen, um experimentelle 
Daten theoretisch besser fundiert, aber bestenfalls halbquan- 
titativ beschreiben zu konnen, muB dem Interesse des Einzel- 
nen iiberlassen bleiben. Der Spezialist, der die Originalarbei- 
ten der Autoren verfolgt hat, wird wahrscheinlich nicht vie1 
Neues entdecken konnen. Auch die meisten Abbildungen in 
diesem Buch sind (zum Teil stark verkleinert) aus Original- 
arbeiten ubernommen worden, worunter ihre Deutlichkeit 
mdnchmdl gelitten hat. 

Fazit: Dieses Buch sollte viele ansprechen. wurde daher 
aber in vielen Punkten oberflachlich. Unabhangig von der 
Kontroverse um die Giiltigkeit des vorgestellten Modells 
wird es in der vorliegenden Form kaum jemandem aul3er 
dem Spezialisten von Nutzen sein konnen. 
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Unter dem Begriff ,,Semiochemicals" werden jene Si- 
gnalstoffe zusammengefaBt, die Lebewesen zum Austausch 
von Informationen einsetzen. Von der Isolierung und Identi- 
fizierung solcher Substanzen, von ihren chemischen Struktu- 
ren und ihren biologischen Funktionen hdndelt das vorlie- 
gende Buch. In sieben Kapiteln werden Geschichten iiber 
chemische Kommunikation bei Mikroorganismen, Tieren 
und Menschen lebhaft und spannend erzahlt. Zunachst wird 
jeweils der biologische Hintergrund des besprochenen Phi- 
nomens behandelt, dann die Isolierung der biologisch akti- 
ven Verbindungen und schlieBlich die Strukturaufklarung 
sowie die Wirkung der synthetisierten Substanzen. Der Au- 
tor ist dabei bemiiht, ubergreifende Prinzipien zu veran- 
schaulichen und scheut zum Wohl des grol3en Ganzen nicht 
vor so mancher Vereinfachung (und Ungenauigkeit) zuriick. 
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