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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
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VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim,
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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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den dieser Verbindungen werden im zwei-
ten Kapitel (21 Seiten) behandelt. Dabei
wird zundchst auf die ublicherweise
durchgefiihrte Diazotierung von Aminen
mit  Alkalimetallnitrit in verdiinnten
Mineralsiuren eingegangen, dann werden
Fragen der Diazotierung in konzentrier-
ten Mineralsduren und unter wasserfreien
Bedingungen diskutiert. Es wird auch
kurz auf die Isolierung von Diazonium-
salzen eingegangen und auf die Besonder-
heit der Diazotierung von Aminopheno-
len hingewiesen, die nach der leicht
erfolgenden Deprotonierung als Diazoke-
tone vorliegen. Mit den wenigen Metho-
den, Diazoniumsalze auf anderem Wege
als iiber die Nitrosierung von Aminen
darzustellen, wird dieses Kapitel abge-
schlossen. Im dritten Kapitel (25 Sei-
ten) liber Kinetik und Mechanismus der
Diazotierung wird nach einer kritischen
Sichtung der umfangreichen Literatur zu
diesem Thema besonders der Einflul3 der
verwendeten Mineralsduren und ihrer
Stirke auf den Mechanismus der Diazo-
tierung diskutiert. Dariiber hinaus wer-
den die nucleophile Katalyse bei der
Diazotierung sowie die Umwandlung iso-
lierter N-Nitrosamine in Diazoniumsalze
besprochen. Bei der im vierten Kapitel
(23 Seiten) diskutierten Struktur von
Diazoniumsalzen wird auf neueste Ergeb-
nisse von Kiristallstrukturermittiungen
eingegangen und mit theoretischen Unter-
suchungen eine Erklirung fiir die spektro-
skopischen Befunde und das Reaktions-
verhalten von Diazoniumverbindungen
gegeben. In den Kapiteln 5 und 6 (48 Sei-
ten) wird die Addition von Nucleophilen
an Aryldiazoniumverbindungen disku-
tiert. Ausfithrlich wird dabei auf die Re-
aktion von Diazoniumsalzen mit Wasser
in Abhéngigkeit vom pH-Wert und an-
schlieBend auf Reaktionen mit O-, S-, N-,
P- und C-Nucleophilen eingegangen. Mit
intramolekularen Kupplungsreaktionen,
die interessante Heterocyclen liefern,
schlieBen diese Kapitel ab. Fragen zum
Reaktionsmechanismus und zur Struktur
der entstehenden Verbindungen bei der
Addition von Nucleophilen an Diazo-
nium-Ionen bilden den Inhalt von Kapi-
tel 7 (16 Seiten). Mechanistische Aspekte
der Reaktionen von Diazoniumverbin-
dungen unter Stickstoffabspaltung wer-
den in Kapite! 9 (48 Seiten) und pripara-
tive Anwendungen dieser allgemeinen
Maoglichkeit zur Einfiithrung von Nucleo-
philen in nichtaktivierte Arene in Kapi-
tel 10 (67 Seiten) abgehandelt. Nach ei-
nem kurzen Kapitel (15 Seiten) iiber Wirt-
Gast-Komplexe von Arendiazonium-
salzen wird in Kapitel 12 (78 Seiten) auf
die zweifellos wichtigste Reaktion aroma-
tischer und heterocyclischer Diazonium-
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verbindungen, die Kupplungsreaktion zu
Azofarbstoffen, eingegangen. Im letzten
Kapitel (19 Seiten) werden Bildung und
Reaktionen von Triazenen besprochen.

Basierend auf den umfassenden Kennt-
nissen des Autors ist eine Monographie
liber aromatische und heteroaromatische
Diazoniumverbindungen entstanden, die
nahezu alle Informationen enthdlt, die
sich ein auf diesem Gebiet tdtiger Fach-
mann wiinscht. Fiir jemanden, der dem
Gebiet etwas ferner steht, konnte sich die
oft sehr ins Detail gehende Darstellung als
nicht leicht zu iiberwindende Aktivie-
rungsschwelle erweisen. Im krassen Ge-
gensatz zur sprachlichen Prézision des
Textes steht die oft nachldssige Gestaltung
der Formelschemata. Neben vielen Un-
korrektheiten beziiglich der Stéchiome-
trie ist es vor allem die in vielen Fillen
uniiberlegte rdumliche Anordnung der
Formeln, die zu bemingeln ist. Gerade fiir
den Nichtfachmann wéren didaktisch an-
sprechende Formelschemata wiinschens-
wert gewesen.,

Jeder Chemiker — ob in der Industrie
oder an der Hochschule —, der sich mit
Diazoniumverbindungen beschiftigt, wird
auf die ,,Diazo Chemistry* von H. Zollin-
ger nicht verzichten kénnen. Es wire dar-
iber hinaus wiinschenswert, wenn beson-
ders die Lehrenden, auch wenn ihre
Forschungsinteressen anders orientiert
sind, bei der Behandlung der Diazonium-
verbindungen auf das vorliegende Werk
zurlickgreifen wiirden.

Franz Effenberger

Institut fiir Organische Chemie
und Isotopenforschung

der Universitédt Stuttgart

Phosphorus-31 NMR Spectral Pro-
perties in Compound Characterization
and Structural Analysis. Herausgege-
ben von L. D. Quinund J. G. Verkade.
VCH Publishers, New York, 1994.
450 S., geb. 260.00 DM. - ISBN
1-56081-637-6

Die Présentation von neuen Entwick-
lungen auf dem Gebiet der Strukturauf-
kldrungsmethoden — im vorliegenden Fall
der *'P-NMR-Spektroskopie — ist ange-
sichts des schnellen Informationszuwach-
ses ein grundsitzlich begriiBenswertes
Unternehmen der Herausgeber. Als Stich-
worte dieser neuen Entwicklungen seien
hier nur Automation durch Probenwech-
selroboter, mehrdimensionale NMR-
Experimente mit Heterokern-Hetero-
kern-Verschiebungs-Korrelation (HET-
COR), mehrfach i1sotopenmarkierte
Phosphorverbindungen biologisch inter-
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essanter Verbindungen und Festkérper-
NMR-Spektroskopie genannt. Dafl} dies
jedoch nicht ganz unproblematisch ist,
wird besonders deutlich, wenn man das
vorliegende Buch mit seinem Vorgidnger
aus der Reihe Methods in Stereochemical
Analysis vergleicht, das nicht mehr aufge-
legt werden soll. Wurde bei jenem zuerst
das Fundament eines soliden theoreti-
schen Verstindnisses der Methode (meh-
rere Kapitel mit einem umfangreichen Li-
teraturanhang) und ihrer experimentellen
Techniken (instrumenteller Aufbau etc.)
gelegt und so der Leser in die Lage ver-
setzt, sowohl qualitativ/quantitativen als
auch strukturanalytischen Fragen nach-
zugehen, so ist dieses Buch inhaltlich-kon-
zeptionell betrachtet nicht iiberzeugend.
Die Beitrige der ausgewiesenen Speziali-
sten (hdufig Experimentatoren), die die
Chemie ihres jeweiligen Fachgebietes aus
der analytischen Perspektive vorstellen,
sind iiberwiegend ausgezeichnet illustriert.
DaB diese jedoch in ein sparsam skizzier-
tes Theoriegebiude eingegliedert sind, ist
fiir den Leser eine besondere Verstidndnis-
hiirde und erschwert eine Bewertung des
erzielten qualitativen Fortschritts.

Das Buch ist in neun Kapitel und 33
Einzelbeitrige (jeweils ca. 10—18 Seiten
mit Literaturanhang) gegliedert und weist
ein gesondertes Autoren- und Stichwort-
verzeichnis auf. Angesichts der zahlrei-
chen Abkiirzungen der mittlerweile eta-
blierten NMR-Experimente wire ein
entsprechendes Glossar sehr wiinschens-
wert — dies fehlt bedauerlicherweise. Das
Buch ist drucktechnisch sorgfiltig gestal-
tet, und die abgebildeten Spektren sind
von guter bis sehr guter Qualitit.

Der Band wird erdffnet mit einem Bei-
trag von D. B. Chesnut und B. E. Rusilo-
ski zur ab-initio-Berechnung von Phos-
phor-NMR-Verschiebungen. Das zweite
Kapitel umfaBBt Beitrdige zur Konforma-
tionsanalyse von Phosphor-Heterocyclen.
M. Mikotajezyk und P. P. Graczyk befas-
sen sich im Detail mit 2-Chalkogeno-
phosphoranyl-substituierten 1,3-Dithia-
nen. R. R. Holmes et al. behandeln Phos-
phor(1n)- und Phosphor(v)-Heterocyclen,
z.B. Dibenzold,f/-1,3,2-dioxaphosphepin
als sterisch anspruchsvollen, chiralen
Phosphanliganden in metallkatalysierten
Reaktionen. Der Beitrag von W. G. Ben-
trude iiber die Auswertung von J(H,P)-
Kopplungskonstanten fiir die Konforma-
tionsanalyse von drei-, vier- und fiinffach
koordinierten 1,3,2-Dioxaphosphorina-
nen beschlieft das Kapitel. Wiederum
mono- und polycyclische Verbindungen
sind Gegenstand des darauffolgenden Ka-
pitels, mit Ausnahme des Beitrags von
R.H. Neilson (Phosphino-substituierte
Allene, Acetylene und Diene). Der Auf-
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