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konnte vom Leser aber auch leicht als
Nachteil empfunden werden, da es den
Ferrocen-Chemiker, fir den das Buch in
seiner ganzen Breite interessant wére, so
nicht gibt und sich die einzelnen Kapitel
eher an den Spezialisten richten. Insge-
samt ist ,,Ferrocenes allerdings ein ge-
lungenes Werk, und daher ist es wirklich
schade, daB3 bedingt durch den stolzen
Preis der Markt fiir dieses Buch wohl
doch eher auf Bibliotheken und den oben
beschworenen Spezialisten beschrdnkt
bleiben wird.
Herbert Plenio
Institut fiir Anorganische
und Analytische Chemie
der Universitdt Freiburg

Crystal Structure Analysis for Chem-
ists and Biologists. Von J. P. Glusker,
M. Lewis und M. Rossi. VCH Pub-
lishers, New York, 1994, 854 S., geb.
120.00 DM/69.95 §. — ISBN 0-89573-
273-4

Obwohl das Angebot guter und sehr
guter Monographien und Lehrbiicher iiber
chemische Kristallographie nach Jahren
der Stagnation in letzter Zeit erfreulicher-
weise deutlich grofler geworden ist, darf
man trotzdem besonders gespannt sein,
wenn von der Altmeisterin Jenny Glusker
(zusammen mit M. Lewis und M. Rossi)
ein weiteres einschligiges Werk hinzu-
kommt. Nach langer Ankiindigung liegt
es nun 854 Seiten stark vor uns. Wie der
Titel sagt, will es die Kristallstrukturana-
lyse den Chemikern und Biologen nédher
bringen. Gleich der erste Satz der Einlei-
tung engt diesen Personenkreis auf dieje-
nigen Chemiker und Biochemiker ein, die
eigentlich nicht selber die Methode an-
wenden, wohl aber auf das Verstindnis
der Ergebnisse angewiesen sind. Bei einem
derart umfangreichen Werk, das zudem
auch die Grundlagen der Methode sorg-
faltig behandelt, ist man auf Anhieb fast
geneigt zu sagen, daB diese Zielgruppe nur
bedingt erreicht wird. Das &dndert aber
nichts an der exzellenten Qualitdt des Bu-
ches unter fast allen moglichen Gesichts-
punkten, an die der weit gefafite Titel den-
ken 146t

Doch der Reihe nach: In 18 Kapiteln
wird ,,Chemische Kristallographie* abge-
handelt. Etwa die Hilfte der Kapitel ist in
erster Linie der Methode selbst gewidmet,
einschiieBlich ihrer physikalischen und
mathematischen Grundlagen. Der Rest
konzentriert sich auf Ergebnisse, die sich
mit ihr erzielen lassen, und schlieBlich auf
die strukturelle, chemische und biochemi-
sche Interpretation der Ergebnisse. Die
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Grenzen zwischen Theorie und Anwen-
dung sind allerdings ausgesprochen flie-
Bend, so dal} auch aus diesem Grunde bei
der Lektiire nie Langeweile aufkommt.
Ebenso erfreulich ist, dafl die Autoren kei-
ne allzu starre Trennungslinie zwischen
,.kleinen* und ,,groBen* Molekiilen zie-
hen. DabB bei den Beispielen Molekiile und
Makromolekiile mit starkem Bezug zu
biologischen Systemen im Mittelpunkt
stehen, verwundert bei den Autoren nicht.

Jedes Kapitel wird von einer kurzen Zu-
sammenfassung abgeschlossen, die the-
senartig die wichtigsten Ergebnisse auf
den Punkt bringt. Darauf folgt ein Glos-
sar der wichtigsten Begriffe jedes Kapitels
und zuletzt ein umfangreiches Literatur-
verzeichnis. Jede zitierte Arbeit wird mit
threm Titel in der Originalsprache aufge-
fithrt; bei nichtenglischen Titeln ist eine
Ubersetzung mit angegeben. Insgesamt
kommen so 102 (!) Thesen, 435 (1) Glos-
sarbegriffe und 1834 (!!!) Literaturzitate
zusammen. Allein 14 Zitate kommen be-
reits in der Einleitung vor. Schon diese
trockenen Zahlen belegen eindringlich, da3
es sich die Autoren nicht leicht gemacht
haben, und die Qualitdt des Ergebnisses
spiegelt den hohen Anspruch ausnahms-
los wider.

Ganz und gar nicht trocken ist die Art,
wie Methode und Anwendungen behan-
delt und erldutert werden. Auch die der
Methode gewidmeten Kapitel beeindruk-
ken durch den starken Bezug zur Anwen-
dung, ohne allerdings Abzilige bei der
Griindlichkeit der Ableitung zuzulassen.
Eingewoben in die Darstellung sind an je-
dem Punkt auch (zuweilen wenig bekann-
te) historische Aspekte, wodurch die Lek-
tire haufig ausgesprochen spannend
wird. Wo sonst findet man beispielsweise,
daB der erste korrekte Vorschlag der Di-
boran-Struktur 1921 in einem Artikel von
W. Dilthey ,,Uber die Konstitution des
Wassers* enthalten ist (Z. Angew. Chem.
1921, 34, 596)? Dieses Beispiel macht im
iibrigen auch deutlich, daB3 keineswegs al-
le behandelten Strukturen einen Bezug
zur Biologie aufweisen. Auller an Bor und
den Boranen kénnen sich die Anorgani-
ker auch an so Altem wie den Zinn-Modi-
fikationen und Kupfervitriol erfreuen
oder aber einen Blick auf Fullerene wer-
fen.

Begonnen wird die Behandlung der
Grundlagen mit Aufbau und Symmetrie
von Kristallen, physikalischen Eigen-
schaften von und Beugung an Kristallen,
Superposition von Wellen und Fourier-
Synthesen, Messung der Strukturamplitu-
den, Losung des Phasenproblems, Elek-
tronendichtesynthesen und Strukturver-
feinerung. Diese Stoffeinteilung folgt zwar
weitgehend dem hergebrachten Muster,
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die Art der Stoffbehandlung unterschei-
det sich aber in vielen Aspekten wohltuend
von anderen Darstellungen. Die ausge-
sprochen klare Entwicklung des Stoffes
war bei den Autoren nicht anders zu er-
warten. Léngliche mathematische Ablei-
tungen werden zwar nicht vollig, aber hdu-
fig zugunsten einer cher bildhaften Dar-
stellung vermieden. Wenn sie vorkommen,
werden sie in Kdsten vom Rest des Textes
abgesetzt, was der Lesbarkeit des Buches
noch einmal deutlich zugute kommt.
Trotzdem wird zu keinem Moment unge-
bithrlich vereinfacht oder ganz auf den
notigen Tiefgang verzichtet. Das Ganze
wird mit vielen (alten und neuen) Beispie-
len illustriert, die zusammen mit den sorg-
filtig gemachten Abbildungen (viele da-
von als Stereodarstellung) ein iibriges tun,
um den Stoff sauber herauszuarbeiten.
Umfangreiche Tabellen und Ubersichten
lassen das Buch auch zu einem wertvollen
Nachschlagewerk werden. Besonders lo-
benswert ist die klare Definition und Er-
lauterung der Begriffe in Text und Glos-
sar.

Im Anwendungsteil unterscheidet sich
das Buch dann ganz entschieden (und wei-
terhin ausgesprochen positiv) von anderen,
dhnlich konzipierten Darstellungen. Schon
genannt war der starke biologische Bezug
der vielen Beispielstrukturen. Stichwortar-
tig einige der Gebiete, die besonders breiten
Raum einnehmen: Molekiilkonformation
(einschlieBlich die der biologischen Makro-
molekiile), Chiralitit und absolute Struk-
tur, Strukturenvergleich einschlieBlich der
Nutzung von Datenbanken, Rezeptoren
und molekulare Erkennung sowie stereo-
chemischer Verlauf von chemischen Re-
aktionen in Kristallen. Letzteres lauft al-
lerdings unter dem etwas irrefithrenden
Titel ,,Structure-Activity Results*. Kei-
neswegs vergessen werden so aktuelle
(und schwierige) Gebiete wie atomare und
molekulare Auslenkungsphinomene bis
hin zur Molekiildynamik von Polypepti-
den oder die Packung in Molekiilkristal-
len. Auch eine sorgfiltige Behandlung der
Atomkoordinaten und dessen, was man
mit ihnen machen kann, fehlt nicht.

Trotz einiger praktischer Hinweise und
der Erliduterung von mehr technischen
Aspekten von Kristallstrukturanalysen ist
das Buch sicherlich keine praktische Ar-
beitsanleitung. Auch auf kristallographi-
sche Programme wird nicht eingegangen.
Dies ist auch gar nicht so wiinschenswert,
diirfte es doch mit dem Charakter des Bu-
ches, wie es jetzt vorliegt, nur schwer zu
vereinbaren sein. Auflerdem existiert mitt-
lerweile eine ganze Reihe anderer, vorziig-
licher Lehrbilicher mehr praktischer Na-
tur. Trotzdem wird im vorliegenden Buch
eine zusammenfassende Behandlung der
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vielfiltigen Fehler vermilBit, die bei der
Durchfiihrung und Interpretation von
Kristallstrukturanalysen gemacht werden
konnen (und leider auch immer haufiger
gemacht werden). Dies wire eine will-
kommene Gelegenheit gewesen, die inzwi-
schen umfangreiche Literatur iiber
,falsche Kristallstrukturanalysen* Revue
passieren zu lassen, die wichtigsten Fehler-
moglichkeiten zu zeigen und den Leser
itber dieses sicherlich besonders wichtige
Gebiet etwas nachdenken zu lassen.
Dieser (nur sehr kleine) Einwand gegen
das insgesamt ausgezeichnete Buch soll al-
lerdings in keiner Weise die Anerkennung
schmilern, die es verdient hat. In der Art
der Darstellung, im Aufbau und bei den
Beispielen ist es ein typischer ,,Glusker®,
und man merkt an fast jedem Punkt, daf
hier die reichen Erfahrungen in For-
schung und Lehre eines ganzen Kristallo-
graphenlebens mit in den Text eingeflossen
sind. Es féllt nicht schwer vorherzusagen,
daB das vorliegende Buch mit Sicherheit
fiir die nichsten Jahre eines der Standard-
werke der chemischen (Molekiil-)Kristal-
lographie sein wird.
Gerhard Miiller
Fakultdt der Chemie
der Universitdt Konstanz

Radical Chemistry. (Reihe: Ellis Hor-
wood Series in Organic Chemistry.)
Von M. J Perkins. Ellis Horwood,
New York, 1994. 182 S., Broschur
18.00 $. — ISBN 0-13-320920-2

M. J. Perkin’s , Radical Chemistry*
weist weniger als 200 Seiten auf, doch
es deckt sehr ordentlich die wesentlichen
Aspekte der Radikalchemie ab. Nach ei-
ner kurzen, im wesentlichen historischen
Einleitung werden im zweiten Kapitel zu-
néichst di€ Kinetik von Radikalreaktionen
behandelt und die wichtigsten Begriffe
eingefithrt: Kettenstart, unimolekulare
und bimolekulare Radikalreaktionen, ra-
dikalische Fragmentierungen, Radikal-
umlagerungen, Radikal-Radikal- und
Radikal-Molekiil-Reaktionen. Im dritten
Kapitel werden Kettenstart und Metho-
den zur Bildung von Radikalen sowie Ra-
dikal-Radikal-Reaktionen genauer disku-
tiert, wobei ein Schwerpunkt auf der
Diskussion von freien Radikalen und Ra-
dikalpaaren im Losungsmittelkifig liegt.
AnschlieBend (Kapitel 4) werden Reakti-
vitdt und Selektivitit von Radikalreaktio-
nen besprochen: zunéchst fiir die Bromie-
rung und Chlorierung von Alkanen,
danach fir die radikalische Addition an
Doppelbindungen. In drei Unterkapiteln
werden dann die wichtigen selektivitits-
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bestimmenden Einfliisse vorgestellt: die
stereoelektronischen Effekte (z.B. bei
Fiinfringcyclisierungen), die polaren und
die sterischen Effekte (bei persistenten
Radikalen). Das Kapitel schlie3t mit der
Diskussion intra- und intermolekularer
Konkurrenzreaktionen sowie der Kon-
kurrenz zwischen Addition und Abstrak-
tion am Beispiel der N-Bromsuccinimid-
(NBS)-Bromierung von Cyclohexen.

Erst im filnften Kapitel werden Radi-
kalnachweise und Radikalstruktur be-
sprochen (ESR, Hyperfeinaufspaltung, -
und n-Radikale, Spin-trapping). Das Ka-
pite! schlieBt mit einer Einfithrung in die
ENDOR- und die CIDNP-NMR-Spek-
troskopie. Kapitel 6 widmet sich den Ra-
dikalen in der organischen Synthese. Bei
den Kettenreaktionen werden zundchst
Umwandlungen funktioneller Gruppen
besprochen: NBS-Bromierung, Toray-
Prozefl, Hoffmann-Loéffler-Freytag-Re-
aktion, Verwendung von Barton-Estern.
Bei den C-C-Verknilipfungen steht die
Zinnhydrid-Methode im Mittelpunkt, bei
ihrer Anwendung werden vor allem Fiinf-
ringeyclisierungen vorgestellt. Das Kapi-
tel schlieBt mit Radikalreaktionen, die
nicht als Kettenreaktion ablaufen, wie der
radikalischen Oxidation von Phenolen zu
Chinonen. Inhalt des siebten Kapitels
sind stereochemische Betrachtungen. Hier
wird die intramolekulare asymmetrische
Induktion fiir unterschiedliche Reaktio-
nen von prochiralen Radikalzentren dis-
kutiert. Lobenswert ist der kurze Ausflug
zu den Radikal-Tonen und Elektronen-
transferreaktionen in Kapitel 8. In Ka-
pitel 9 ,,Some special topics* werden
schlieBlich noch andere wichtige Aspekte
der Radikalchemie besprochen, unter an-
derem FMO-Theorie, Einfilhrung des
SOMOs, Diskussion nucleophiler und
elektrophiler Radikale, Radikalkinetik
und Thermodynamik, capto-dative Sub-
stituenteneffekte, Autoxidation am Bei-
spiel ungesittigter Lipide sowie Anti-
oxidantien.

Zum SchluB gibt das zehnte Kapitel ei-
ne Einfiihrung in das aktuellste Gebiet der
Radikalchemie: ,,Radicals in Biology*.
Zundchst werden das Hydroxy-Radikal
und die Wirkung von Vitamin E disku-
tiert, dann folgen Enzymreaktionen. Das
Kapitel schlieBt mit der Bergman-Cycli-
sierung der Endiine. Im Anhang folgt
eine Auflistung ausgewdhiter absoluter
Geschwindigkeitskonstanten fiir radikali-
sche Elementarreaktionen. Das Buch
schlieBt mit ausgewéhlter weiterfithrender
Literatur und einem Aufgaben-Kapitel;
als Hilfe sind die Original-Literaturstellen
angegeben.

Alles in allem ist das Buch ein schéner
Uberblick iiber die Radikalchemie, in
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dem (fast) nichts fehlt (ich vermisse z.B.
Radikaluhren und Radikalstabilititen).
Die Strukturierung des Buches ist nicht
ganz optimal, da z.B. die NBS-Bromie-
rung an drei Stellen erwdhnt wird. Auch
ist das fiinfte Kapitel zu Struktur und
Nachweis der Radikale zwischen Reakti-
vitdt und Selektivitit einerseits und den
synthetischen Aspekten andererseits nicht
optimal angeordnet. Dennoch: ein sché-
ner Einstieg/Uberblick iiber die Radikal-
chemie zu einem verniinftigen Preis.
Ulrich Liining
Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Kiel

Diazo Chemistry 1. Von H. Zollinger.
VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim,
1994. 453S., geb. 198.00 DM. -
ISBN 3-527-29213-6

Der Autor der vorliegenden Monogra-
phie iiber die Chemie aromatischer und
heteroaromatischer Diazoverbindungen,
Heinrich Zollinger,
ist wie kaum ein an-
derer geeignet und
kompetent, umfas-
send und kritisch
iiber eine  Ver-
bindungsklasse zu
schreiben, die von
grofler industrieller
Bedeutung ist und
schwierige wissen-
schaftliche Fragen
aufwirft. Aus Erfahrung sowohl in der in-
dustriellen Anwendung von Diazonium-
verbindungen als auch in wissenschaftli-
chen Untersuchungen zum Verstindnis
ihrer Reaktionsweise ist ein Werk entstan-
den, in dem diese Erkenntnisse einge-
bracht wurden. Die 1961 und 1987 er-
schienenen Biicher ,,Diazo and Azo
Chemistry of Aliphatic and Aromatic
Compounds® bzw. ,,Color Chemistry*
(2. Aufl. 1991) von Heinrich Zollinger
sind als Vorldufer dieses Buches zu sehen.
Der zweite Teil, ,,Diazo Chemistry II*,
der aliphatische und anorganische Diazo-
niumverbindungen zum Inhalt hat, wird
innerhalb eines Jahres nach dem ersten
Band erscheinen.

In 13 Kapiteln werden alle wichtigen
Gesichtspunkte und Kriterien diskutiert,
die zum Verstdndnis der Chemie aromati-
scher und heteroaromatischer Diazover-
bindungen heute bekannt sind. Im ein-
leitenden Kapitel (9 Seiten) werden die
historische Entwicklung dargestellt und
Klarstellungen zur Nomenklatur aroma-
tischer und heteroaromatischer Diazover-
bindungen gemacht. Herstellungsmetho-
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