gen zum Verstindnis der einzelnen Kapitel meinen wir je-

doch, daB das Buch fiir Studenten weniger geeignet ist. Fiir

weitere Binde innerhalb dieser Buchreihe wire eine deutli-

chere Abstimmung auf die beabsichtigte Zielgruppe wiin-
schenswert.

Roland Boese, Waldemar A. Brett

Institut fiir Anorganische Chemie

der Universitit-Gesamthochschule Essen

The Organic Chemistry of Polycoordinated Iodine. Von 4.
Varvoglis. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/VCH Pu-
blishers, New York, 1992. XII, 414 S., geb. 196.00 DM.
— ISBN 3-527-89538-8/1-56081-538-8

Tod ist das am leichtesten polarisierbare und groBte, 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
PhICl,, wurde 1886 von Willgerodt beschrieben, und heute,
fast ein Jahrhundert spiter, erlebt die Chemie dieser Verbin-
dungen eine Renaissance. Die vorliegende Monographie,
verfaBt 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 erschlieBt.

Das erste Kapitel befal3t sich mit allgemeinen Aspekten
und diskutiert Nomenklatur, Strukturtypen, Bindung, Bau,
Spektren sowie Stabilitdts- und Reaktivitdtsmuster. Die
iiberwiegende Zahl der organischen Verbindungen mit mehr-
fach koordiniertem Iod sind 23-Iodane und Iodoniumsalze
aller Art: Die wichtigsten und am vielféltigsten eingesetz-
ten sind PhIO, PhICI,, PhI(OAc),, PhI(OOCCF;), und
PhI(OH)(OTs) (Ts = p-CH,C,H,S0O,) sowie Diaryliodo-
niumsalze Ar, 1" X",

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

Im dritten Kapitel werden die Eigenschaften und die um-
fangreiche Chemie von Bis(acyloxy)iodarenen Arl(Q,CR),
und verwandten Verbindungen besprochen. Die groBe
Mehrheit der Reaktionen dieser Verbindungen beinhalten
Oxidationen, die analog den Umsetzungen mit Pb(OAc),
ablaufen. Dabei spielen die mit Blei verbundenen Begleiter-
scheinungen wie Toxizitdt und Okologische Bedenklichkeit
keine Rolle.

Kapitel 4, Iodosylverbindungen, beschiftigt sich mit
dem Reaktionsverhalten und den Eigenschaften von Deri-
vaten des nicht isolierbaren Arl(OH), wie ArI(OR),,
Ar[(ONO,),, ArI(OSO,R),, ArI{OH) (OSO,R) sowie dem
amorphen Iodosylbenzol PhIO. Dieses ist ein hdufig einge-
setztes, sehr niitzliches Oxidationsmittel sowohl in Gegen-
wart von Lewis-Sduren als auch in deren Abwesenheit. Dazu
gehort auch der hédufige Gebrauch von PhIO in Unter-
suchungen zur Arbeitsweise von Cytochrom P-450. Zu
den neueren Beispielen zihlen das oft verwendete ., Koser-
Reagens” PhI(OH)OTs) und das ,,Zefirov-Reagens®
(PhI*OI"Ph)2X~ (X = BF, oder CF,S0,).
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Das lidngste und ausfihrlichste Kapitel (3) ist lodonium-
salzen gewidmet. Dazu gehoren die klassischen Diaryl-
iodoniumsalze Ar,I"X~ ebenso wie die neueren Mit-
glieder dieser Familie, die Alkinyl(aryl)iodoniumsalze
(RC=CI*Ph)X . Die letzteren sind besonders niitzlich als
Synthesefiquivalente von RC=C", also clektrophilen Acety-
lenen, womit gleichermalen eine Umpolung der gebriuch-
licheren und traditionellen Chemie von Acetyliden RC=C~
erreicht wird. Alkinyl(phenyl)iodoniumsalze wurden mit
Erfolg als Vorldufer bei der Synthese der neuartigen Al-
kinylester RC=COC(O)Ar, RC=COP(O)(OR’), und
RC=CO0S0,Ar eingesetzt. Sie lassen sich auch als Alkinylie-
rungsmittel fiir eine groBe Zahl von Nucleophilen verwen-
den, darunter auch nucleophile Organometallverbindungen.
In dhnlicher Weise dienen Perfluoralkyl(aryl)iodoniumsalze
(RI*Ph)X ™ als effiziente Perfluoralkylierungsmittel und er-
mdglichen so die Einfithrung der Ry -Gruppe in eine Viel-
zahl organischer Verbindungen. Die letzten drei Kapitel be-
handeln zwitterionische lodoniumverbindungen (Kap. 6)
einschlieBlich der Todoniumylide und verschiedener dipola-
rer Verbindungen; ,,Organoiodate (Kap. 7), Anionen des
TypsIL,, (n = 2,4, 6 und 8) wie I, ICl; sowie Verbindun-
gen von fiinfwertigem Iod (Kap. 8): PhIO,, PhIOF,, PhIF,
PhI(O,CR), und verwandte Verbindungen.

Was die Chemie von Verbindungen, die mehrfach koordi-
niertes lod enthalten, so nutzlich und attraktiv macht, ist,
daB ihre Reaktivitit der von Pb!V-, Te™-, Se'l-, Se'¥-, Hg!-
und Hg'Y-Verbindungen recht nahekommt, ohne daB damit
die gleichen Probleme verbunden sind wie mit diesen meist
toxischen Analoga von Schwermetallverbindungen. Dar-
iiber hinaus dhneln diese Iodverbindungen wie auch andere
Verbindungen mit mehrfach koordinierten Hauptgruppen-
elementen in ihrem chemischen Verhalten in mancher
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 Uber Struktur und Mechanismus halten sich die Waage
mit Ausfilhrungen iiber priparative 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
wirmstens empfohlen werden. Auch als Begleittext fiir Fort-
geschrittenenkurse in mechanistischer und priparativer Or-
ganischer Chemie wire es geeignet, doch diirfte sein Preis
einer stirkeren Verbreitung entgegenstehen.

Peter J. Stang
Department of Chemistry
University of Utah

Salt Lake City, UT (USA)

Theoretical Aspects of Physical Organic Chemistry. The S,2
Mechanism. Von S. S. Shaik, H. B. Schlegel und S. Wolfe.
Wiley, New York, 1992. XV, 285 S., geb. 47.50 $. — ISBN
0-471-84041-6

Die Verleihung des Chemie-Nobel-Preises an R. A. Mar-
cus fiir seine Leistungen bei der Verkniipfung thermodyna-
mischer und kinetischer GroBen 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-
rickt. Im vorliegenden Buch wollen die Autoren S 2-Reak-
tionen mit einem von ihnen entwickelten halbquantitativen
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