BUCHER

sich unwillkiirlich: Werden wir bald auch
Mercurium oder gar Hydrargyrum statt
Quecksilber sagen miissen?

Kapitel 4 behandelt Regeln zur Auf-
stellung von Formeln, Kapitel 5 erldutert
die Bildung von Namen, die auf der Sto-
chiometrie beruhen. Das sechste Kapitel
beschiftigt sich mit Festkorpern, und wie
schon in der Einleitung bemerkt wird,
sind ,,Namen, die Festkorper vollstandig
beschreiben, ... oft sehr schwierig zu bil-
den ...**. Tatsdchlich ergibt dieses Kapitel
auch kein wirklich einheitliches und iiber-
sichtliches Regelwerk fiir die Benennung
fester Phasen. Ungliicklich erscheint fer-
ner die Wahl des Symbols V fiir Leerstel-
len; daB3 erlaubt wird, fiir das Element Va-
nadium (nicht Vanadin!) notfalls auch das
Symbol Va zu verwenden, um Verwechs-
lungen zu vermeiden, kann wohl keine
echte Losung sein, sondern stiftet eher zu-
satzliche Verwirrung. Wie einfach und
klar wire eine durchgehende Verwendung
des Zeichens [J fiir Leerstellen, auch
wenn dieses zugegebenermaflen auf der
normalen Schreibmaschinentastatur nicht
vorhanden ist.

Kapitel 7 befalit sich mit der Nomen-
klatur fiir Neutralmolekiile, und es wer-
den als prinzipielle Méglichkeiten die aus
der Organischen Chemie entlehnte Sub-
stitutionsnomenklatur sowie die von der
Komplexchemie iibernommene Koordi-
nationsnomenklatur angeboten. Die Ver-
bindung IF; hei3t dann entweder ,,Penta-
fluor-1°-iodan* (1 wegen der ungewdhn-
lichen Wertigkeit des Elements Tod) oder
,.Pentafluoroiod*; gliicklicherweise sind
die Namen ,Jlodpentafluorid“ oder
,,Jod(v)-fluorid*‘ auch erlaubt. Interessant
ist auch die Anmerkung (7 g), die erklért,
dafl Nomenklaturregeln prinzipiell nicht
an die Existenz von Verbindungen gebun-
den sind.

Das achte Kapitel erldutert Namen fiir
Tonen, Substituenten, Radikale sowie Sal-
ze. Besonders auffallend ist hier die Emp-
fehlung, das H* -Ion nicht als Proton (re-
serviert fiir 'H™), sondern als Hydron zu
bezeichnen. Zwingend wiirde sich daraus
ergeben, das Bronsted-Sduren Hydronen-
donoren sind (nicht Protonendonoren)
und dal} die Protolyse von Salzen denn
doch eine Hydrolyse ist, obwohl dieser
Ausdruck eigentlich fiir einen anderen
Reaktionstyp reserviert bleiben sollte.
Auch vom altvertrauten Namen Hydre-
nium-Ton fiir H,O* miissen wir wohl end-
giltig Abschied nehmen, als korrekter
Name wird Oxonium empfohlen.

Kapitel 9 behandelt Oxosduren und ab-
geleitete Anionen, und es ist erfreulich,
daB die ,,... zweckmafigen traditionellen
Namen beibehalten [werden] ...**. Im Prin-
zip werden eine sogenannte Hydrogenno-
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menklatur und eine Sdurenomenklatur —
letztere allerdings nur fiir spezielle, in ei-
ner Tabelle aufgezihlte Sduren — angebo-
ten. Damit wird z.B. aus Perchlorsiure
entweder ,,Hydrogen-tetraoxochlorat®
oder ,, Tetraoxochlorsdure*.

Im Kapitel 10 werden Koordinations-
verbindungen besprochen. Etwas unlo-
gisch erscheint hier die Empfehlung, daB
in der Formel zuerst die anionischen und
dann die neutralen Liganden, jeweils al-
phabetisch, angefithrt werden, wihrend
im Namen sidmtliche Liganden in alpha-
betischer Reihenfolge, ohne Riicksicht
auf die Ladung, angefiihrt werden. Das
sehr ausfiihrliche Kapitel behandelt auch
viele kompliziert aufgebaute Komplexe,
deren systematische Namen naturgemil
auch entsprechend lang und kompliziert
werden.

Das letzte Kapitel behandelt den Spe-
zialfall der Borhydride und verwandter
Verbindungen, wobei bereits in der Einlei-
tung klargestellt wird, dal3 die vorgestellte
Nomenklatur sich auf einfache Systeme
mit relativ hoher Symmetrie beschrinkt
und dal3 die Behandlung komplizierterer
Systeme einer spateren Veroffentlichung
vorbehalten ist.

Das gesamte Buch ist itbersichtlich und
sehr systematisch aufgebaut und mit ei-
nem ausfithrlichen Register versehen.
Speziell die Tabellen, die sich am Ende des
Buches finden, ermdglichen ein rasches
Nachschlagen verschiedener Bezeichnun-
gen und Namen. Viele Fufinoten erldu-
tern den Text, wobei die groBe Zahl von
erklidrenden ,,Anmerkungen zur deut-
schen Ausgabe™ durch runde Klammern
hervorgehoben wird. Dabei wird von den
Herausgebern durchaus auch auf manche
Inkonsistenz im englischen Originaltext
und auf manche Problematik, die sich aus
der Ubertragung ergibt, hingewiesen.
Zwar finden sich einige Druckfehler
(H,SO,S ist natiirlich nicht Hydrogen-
trioxothiophosphat, S.159; Arsinsiure
miiBte natiirlich H,AsO(OH) sein und
nicht H,PO(OH), S. 168), ihre Zahl diirf-
te aber insgesamt gering sein.

Das Buch ist sicherlich zumindest fiir
alle Anorganiker empfehlenswert, die in
bezug auf Nomenklaturfragen auf dem
laufenden bleiben wollen, auch wenn man
die Verwendung so mancher Bezeichnung
nach Meinung des Rezensenten doch et-
was grofBiziigig handhaben sollte. Alle je-
ne, die Anorganische Chemie oder Che-
mi¢ schlechthin lehren, sei es in Schule
oder Universitit, soliten zumindest in ei-
ner Bibliothek Zugang zu diesem Werk
haben.

Ubrigens: Azan und Oxidan sind die
systematischen Namen fiir Ammoniak
und Wasser, und Tetrahydrogen-p-oxo-

bis(trioxophosphat)(4—) ist die gute alte

Diphosphorsdure, von &lteren Kollegen

manchmal auch noch als Pyrophosphor-
sdure bezeichnet.
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Comprehensive Handbook on Hydro-
silylation. Herausgegeben von B.
Marciniec. Pergamon Press, Oxford,
1992. 754 S., geb. 150.00 £. — ISBN
0-08-040272-0

Das obengenannte Werk ist eine Erwei-
terung einer 1981 veréffentlichten polni-
schen Version. Die Monographie will ei-
nen vollstindigen Uberblick iiber die
Literatur von 1965 bis Anfang 1990 ge-
ben. Dazu wurden iiber 1360 Literatur-
zitate und 750 Patente zusammengetra-
gen. Das Buch besteht aus zwei Teilen:
Der erste Teil bietet einen kritischen Uber-
blick iiber Moglichkeiten und Anwendun-
gen von Hydrosilylierungen, der zweite
Teil bringt eine sehr ausfithrliche tabellari-
sche Zusammenfassung von Hydrosilylie-
rungen, die zwischen 1965 und 1990 verof-
fentlicht wurden. Der erste Teil befaBit
sich in sechs Kapiteln mit den systemati-
schen Mdglichkeiten der Hydrosilylie-
rung auf den Gebieten Katalysator, Silan
und ungesittigtes Substrat. Kapitel 1 ist
eine sehr kurzgefalte Einfithrung, die die
Grundlage und die Organisation der be-
handelten Materie sowie ihre Beziehung
zu anderen Ubersichtsartikeln iiber dieses
Gebiet diskutiert. Kapitel 2 bietet einen
Uberblick iiber mechanistische Aspekte
der Hydrosilylierung einschlieBlich radi-
kalischer, saurer und basischer Katalyse
sowie iibergangsmetallkatalysierter Reak-
tionen. Kapitel 3 behandelt die Reaktivi-
tit der wesentlichen Klassen ungesdttigter
organischer Verbindungen und ihren Nut-
zen fiir die Synthese von Organosilicium-
Verbindungen, und zwar getrennt nach
Alkenen, Dienen, Alkinen, Carbonylen
und anderen funktionellen Gruppen. Der
Einfluf} von Substituenten des Organosili-
cium-Reagens” auf Reaktionsgeschwin-
digkeit, Regio- und Stereoselektivitit ist
in Kapitel 4 zusammengestellt. Hier fin-
den sich auch praktische Anwendungen
fiir die Synthese siliciumorganischer Mo-
nomere. Kapitel 5 befaBt sich kurz mit
Hydrosilylierungen ungesittigter silicium-
organischer Verbindungen, die wichtig
sind als Modelle ber Hartungsprozessen
und als Edukte bei der Synthese von Car-
bosilan-Oligomeren und -Polymeren. Ka-
pitel 6 schlieBlich zeigt einige praktische
Anwendungen der Hydrosilylierung, z.B.
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die Rolle von Organosilanen als Kupp-
lungsreagentien und als Reduktionsmittel
fiir organische Substrate. Ferner wird der
Nutzen der Hydrosilylierung fiir die Poly-
mermodifikation behandelt. Die Themen,
die im ersten Teil abgehandelt werden,
sind sehr ausfiihrlich anhand von Beispie-
len erldutert, wobei die Beispiele aller-
dings ofters den Blick auf die Haupt-
gedanken des Kapitels verstellen. Zahlrei-
che Druckfehler, Fehler in der Nomenkla-
tur und schlecht leserliche Abbildungen
erschweren dariiber hinaus das Blédttern
und gelegentliche Nachschlagen in diesem
Teil des Buches.

Der zweite Teil enthilt eine fast voll-
stindige Zusammenstellung aller Hydro-
silylierungsreaktionen von 1965-1990
einschlieBlich der Literatur- und Patent-
hinweise. Ganze 425 Seiten sind eingeteilt
in Tabellen mit Ausgangsverbindungen,
Reaktionsbedingungen (Katalysato-
ren, Temperatur, Zeit, Losungsmittel
usw.), Produkten mit Ausbeute und Lite-
raturhinweisen. Im vorderen Teil der Ta-
bellen finden sich trisubstituierte Silane
steigender Komplexitdt (Si-, C- und H-
Zahlen), gefolgt von den ungesittigten or-
ganischen Substraten, die nach Typ und
Komplexitit (Si-, C- und H-Zahlen) ge-
ordnet sind. Jede Tabelle ist durch Verwei-
se mit den entsprechenden Literaturhin-
weisen verkniipft. Die Patente werden
nicht nur durch die zugehdrigen Patent-
nummern identifiziert, sondern auch
durch Abstract-Nummern. Weiterhin um-
faBt dieser Teil ein Verzeichnis der Abkiir-
zungen filr Loésungsmittel und funktio-
nelle Gruppen sowie ein Glossar mit
Strukturformeln von einigen komplexe-
ren organischen Substraten und Produk-
ten. Eine der grofiten Schwichen dieser
Art der Darstellung ist wohl, dall man
stindig zwischen der Haupttabelle und
den erlduternden Teilen hin- und herblat-
tern muB}. Dies trifft vor allem bei den
Abkiirzungen zu, da viele von ihnen nicht
standardmaBig benutzt werden (z.B. steht
¢ fur Chloroform); bei komplexen Struk-
turen muBl man im Glossar nachschlagen,
um die Strukturen, die in der Haupt-
tabelle nur numeriert sind, ausfindig zu
machen. Dennoch ist das Tabellenwerk
bemerkenswert, und viele werden gerade
diesen Teil des Buches als den bei weitem
niitzlichsten einschétzen.

Die Abhandlung iiber Hydrosilylie-
rung, die die ersten sechs Kapitel umfalt,
besteht hauptsichlich aus detailliert be-
schriebenen Beispielen, ist von daher kei-
ne gute Einfiihrung fiir einen Neuling und
sollte nicht als Lehrbuch benutzt werden.
Die Fiille an Informationen, die hier zu-
sammengetragen wurde, diirfte allerdings
von nicht zu unterschitzendem Nutzen
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fir den Praktiker der Hydrosilylierung

sein, gleich, ob er in der Industrie oder an

der Hochschule arbeitet. Dafiir ist das

Buch ein unverzichtbares Nachschlage-
werk.
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2D NMR. Density Matrix and Pro-
duct Operator Treatment. Von G. D.
Mateescu und A. Valeriu. Prentice
Hall, Englewood Cliffs, USA, 1993.
250 8., geb. 69.00 8. — ISBN 0-13-
013368-X

Dieses Buch will den Leser Schritt fiir
Schritt in die Analyse von Mehrfachpuls-
NMR-Experimenten durch Anwendung
der Dichtematrix- und der Produktopera-
tor-Methode einfithren. Der Text geht be-
wul3t und unverbliimt didaktisch vor, und
die Berechnungen werden Schritt fiir
Schritt dargelegt, ohne Zwischenergebnis-
se auszulassen. Zusitzlich werden ziem-
lich ausfiihrlich Verfahren gezeigt, durch
die ein Ergebnis vereinfacht und interpre-
tiert werden kann.

Der erste Teil des Buches widmet sich
Beispiclen zur Anwendung der Dichte-
matrix-Methode, wobei zuerst das
HETCOR-Experiment, d.h. ein !*C-de-
tektiertes, zweidimensionales C,H-ver-
schiebungskorreliertes Spektrum analy-
siert wird. Die Autoren stellen den Begriff
der Dichtematrix vor, zeigen, wie man die
Gleichgewichtsbedingungen einstellt, den
EinfluB} der Impulse, wie man die Evolu-
tion und schlieBlich Observablen berech-
net. Alle Begriffe werden bei Bedarf ¢in-
gefiihrt, wihrend der EinfluB der Impuls-
sequenz abgeleitet wird, und so wird flie-
Bend zur Diskussion libergeleitet, in deren
Kontext die Begriffe erscheinen. Nach
Beendigung der Analyse vergleichen die
Autoren diese Methode mit einem Ver-
such einer Vektoranalyse der Sequenz, die
bestenfalls als schwerfillig und schlimm-
stenfalls als extrem verwirrend bezeichnet
werden kann. Der Leser gewinnt den Ein-
druck, daf} die Multiplikation von Matri-
ces dem Versuch vorzuziehen ist, die of-
fensichtlich zufilligen Regeln, denen diese
Vektoren unterliegen, zu verstehen.

Der Hauptkritikpunkt an diesem einlei-
tenden Abschnitt ist, daB bei der wichti-
gen Frage, wie die Terme, die man am En-
de der Berechnung sieht, mit dem Ausse-
hen eines zweidimensionalen Spektrums
zusammenhéngen, ziemlich gepfuscht
wird. Die Autoren unterscheiden nicht
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klar zwischen Termen, die nur die Ampli-
tude oder Phase cines Peaks beeinflussen,
und jenen, die die Information Uber die in
t, auftretenden Frequenzen enthalten. Fer-
ner wird der Zusammenhang zwischen der
Form dijeser Terme und der Phase (oder
sogar dem Vorzeichen) der Peaks im Spek-
trum nicht gut beschrieben.

Die Abhandlung iber die Dichtematrix
setzt sich mit der Beschreibung von IN-
ADEQUATE- und COSY-Experimenten
fort. Wie zuvor fillt die Problematik der
Phasen und Linienformen unter den Tisch,
und den Unterschieden zwischen den Pha-
seneigenschaften der Kreuz- und der Dia-
gonalpeaks in COSY-Spektren wird nur
sparliche Aufmerksamkeit geschenkt. Der
erste Teil schlieBt mit einer Diskussion des
,,Phasencyclus™ im COSY-Experiment;
tatsdchlich geht es um das Thema Fre-
quenzunterdriickung, was sich davon
ziemlich unterscheidet.

Der zweite Teil des Buches fithrt den
Produktoperator-Formalismus ein — wie-
derum nach der Methode zu zeigen, wie
man eine Berechnung ausfihrt, und die
Regeln hervorzuheben, nach denen man
mit diesen Operatoren umgeht. Die Auto-
ren wenden einige Miihe auf, um einen
Zusammenhang zwischen den Operatoren,
deren Matrixdarstellungen und beobacht-
baren Signalen herzustellen; diese Diskus-
sion ist begriiBenswert. Wiederum wird
als erstes Beispiel HETCOR verwendet,
aber, und das ist kaum zu glauben, dies ist
das einzige zweidimensionale Experiment,
das mit Produktoperatoren analysiert
wird. Alle verbleibenden Beispiele sind
eindimensionale Experimente wie DEPT;
in diesen Féllen wird die Analyse erwei-
tert, um die magnetische Aquivalenz ein-
zubeziehen. Es ist sehr bedauerlich, daf
die Autoren nicht auch COSY und Dop-
pelquanten-gefiltertes COSY als Beispiele
heranzogen, da sich diese beiden Verfah-
ren ausgezeichnet zur Erkldrung des Nut-
zens und der Eigenschaften von Produkt-
operatoren eignen. Insgesamt liest sich der
Teil iiber Produktoperatoren nicht sehr
gut; es fehlen ihm Struktur und Aussage-
kraft.

Das Buch schlieBt mit etlichen Anhén-
gen, die die verwendeten Konzepte zusam-
menfassen, d.h. Listen der Matrixdarstel-
lungen von Rotationsoperatoren, Eigen-
schaften von Operatoren, Rotationen usw.
Zusétzlich werden teilweise der quanten-
mechanische Hintergrund detaillierter be-
schrieben sowie die eher formalen Aspek-
te der Theorie diskutiert.

Dieses Buch hat ein durch und durch
lobenswertes Ziel: dem Leser ganz genau
zu zeigen, wie man Dichtematrix- und Pro-
duktoperator-Berechnungen ausfiihrt. Es
stehen wenige Texte zur Verfligung, die
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