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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.
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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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satz von J.-P. Majoral et al. eréffnet die-
sen Themenkreis mit einer Beschreibung
der besonderen spektroskopischen Eigen-
schaften der 1,3-Diaza-2,4-diphospheti-
dine in monomerer und oligomerer Form,
z.B. in den aktuell hochinteressanten
Phosphor-Makrocyclen und Dendrime-
ren. Acyclische, aber auch cyclische
143,32%-Phosphor-Ylide sind das Thema
von E. Fluck und G. Heckmann. Die
spektroskopische Aufkliarung der Struk-
tur des bicyclischen Phosphids LiHPg in
Losung durch M. Baudler et al. ist ein in-
struktives Beispiel fiir die Leistungsfihig-
keit des SPT-Experiments. Zwei Beitrage
zur Strukturbestimmung von Cyclophos-
phazenen (C. W. Allen) und Phosphaze-
nen (M. Pomerantz) unter Einbeziehung
der '**N-NMR-Spektroskopie schlieBen
dieses Kapitel.

Kapitel 4 widmet sich ganz der Chemie
und den spektroskopischen Eigenschaften
von Verbindungen mit niederkoordinier-
tem Phosphor. Den Einsatz von donor-
stabilisierten Metaphosphaten in der He-
terocyclensynthese prasentieren M. Mei-
sel etal. Die Oligomerisationsprodukte
des  tert-Butylphosphaacetylens  und
ihre *'P-NMR-spektroskopischen Unter-
scheidungsmoglichkeiten beschreiben M.
Regitz et al. Konfigurations- und Substi-
tuenteneffekte auf die *'P-NMR-Parame-
ter von Iminophosphanen in Lésung und
im Festkorper diskutieren E. Niecke und
D. Gudat. Methylenphesphane und Di-
phosphene werden im Beitrag von M.
Yoshifuji abgehandelt. Den AbschluB die-
ses Kapitels bildet ein Aufsatz von R. W.
Reed und G. Bertrand iiber die vielfilti-
gen Einsatzméglichkeiten des Bis(diiso-
propylamino) - phosphino - Substituenten
zur Stabilisierung reaktiver Verbindun-
gen. In Kapitel 5 stehen spektroskopische
Untersuchungen von Ubergangsmetall-
komplexen mit Phosphanliganden im
Mittelpunkt. Metallgesteuerte intramole-
kulare [4 + 2]-Cycloadditionen von Phos-
pholen sind das Thema von J. H. Nelson.
Das dynamische Verhalten flinfgliedriger
Ether-Phosphan-Liganden und ihre ther-
modynamischen Daten diskutieren E.
Lindner et al. Metallgesteuerte Synthesen
von mono- und polycyclischen Phosphan-
liganden und deren Charakterisierung
stehen im Zentrum des Beitrags von J. F.
Nixon et al. Die Strukturbestimmung von
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homo- und heterobinuclearen Kom-
plexen mit phosphorhaltigen Chelatligan-
den (z.B. dppm), unter spezieller Beriick-
sichtigung der J(P,P)-Kopplungskonstan-
ten, behandelt A. H. Hughes. Kapitel 6
zeigt Fortschritte in der Strukturanalyse
biologisch-chemisch interessanter Phos-
phorverbindungen. Die stereochemische
Analyse von [1%0,170,180]-isotopenmar-
kiertem, chiralem, anorganischem Thio-
phosphat und dessen Einfiihrung als ter-
minale Gruppe in Adenosintriphosphat
wird von G. Lowe beschrieben. D. G. Go-
renstein zeigt, wie durch spezifische HET-
COR- und PAC-Pulssequenz-Experimen-
te Informationen iiber Konformationen
des Phosphordiesterriickgrates in Oligo-
nucleotiden mittlerer GréBe (12-20 Ba-
senpaare) erhalten werden kénnen. In die
Gewinnung von Phospholipidextrakten,
ihre Probenvorbereitung und ihre 3!P-
NMR-spektroskopische Analyse fiihrt
T. Glonek ein.

Der Schwerpunkt des siebten Kapitels
ist die spektroskopische Aufklarung von
Reaktionsmechanismen. Die thematische
Eroffnung machen E. Vedejs und C. F.
Marth mit einer sorgfiltigen Analyse der
43-Oxaphosphetan-Intermediate der pri-
parativ bedeutenden Wittig-Reaktion.
Nicht minder interessant liest sich der Bei-
trag von P. M. Cullis iiber den stereoche-
mischen Verlauf der Ubertragung von
sauerstoffisotopenmarkierten Phospho-
ryl- und Thiophosphorylgruppen durch
ADP. Uber reversible Koordinationsiso-
merien vom Typ der Proto-, Halo- und
Phosphotropie in anorganischen Verbin-
dungen referieren L. N. Markovsky et al.
Kapitel 8 fiihrt in weiterentwickelte und
neue analytische Anwendungsbereiche
der 3!P-NMR-Spektroskopie ein. Den
Auftakt und die Einfihrung in zweidi-
mensionale Methoden mit P-P- ynd P-H-
Korrelationsexperimenten iibernimmt M.
Murray. Hierauf folgt ein gut struktu-
rierter Beitrag von J. K. Gard iiber Fort-
schritte der Automatisierung des Mef3vor-
gangs (Einsatz von Probenwechselro-
botern etc.) sowie die Auswertung von
MeBergebnissen am Beispiel der indu-
striell  interessanten  Oligophosphate.
Ebenfalls von industriellem Interesse
diirfte der Aufsatz von J. G. Verkade zur
Analyse von Kohlebestandteilen (Alko-
hole, Amine, Sduren) durch vorgeschalte-
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te Derivatisierung mit einfachen Phos-
phorreagentien sein. Die spektroskopische
Charakterisierung von Stammverbindun-
gen unterschiedlicher Phosphorsiurederi-
vate unternimmt M. J. Gallagher. Hieran
schliet sich die sehr informative Be-
schreibung von 3!P-NMR-kontrollierten
Titrationen durch G. Hégele. Das letzte
Kapitel befallt sich mit der Festkorper-
3I'P.NMR-Spektroskopie, die durch die
Etablierung des CP/MAS-Experiments
von Schaefer und Stejskal in den letzten
zehn Jahren eine besonders starke Ent-
wicklung erfahren hat. Eine sehr kurze
Einfithrung in dieses Gebiet geben M. J.
Potrzebowski und J. Michalski. Am Bei-
spiel eines Bis(phosphoryl)disulfides wer-
den die aus CP/MAS-Experimenten er-
haltenen Informationen mit denen aus
Kristallstrukturanalysen korreliert (z.B.
AS mit dem S-P-S-Winkel) oder gegen-
iibergestellt. Abfangreaktionen elektrophi-
ler Verbindungen mit niederkoordinier-
tem Phosphor an Kieselgeloberflichen
und nachfolgende CP/MAS-3'P-NMR-
spektroskopische Analyse beschreibt
L. D. Quin. Eine Einfiihrung in die MAS-
frequenzabhidngige NMR-Spektroskopie
gibt R. E. Wasylishen am Beispiel von
Cd(PPh,),(NQO,),, die zugleich den Ab-
schlufl dieses letzten Kapitels des Buches
darstellt.

Insgesamt weist dieses Buch neben den
bereits eingangs erwihnten die gleichen
Nachteile auf wie entsprechend zusam-
mengefalite Konferenzberichte: Hetero-
genitdt der Kapitel und relativ hoher Preis
infolge geringer Auflage. Dennoch ist es
keineswegs iberflissig, da hier erstmalig
die vielféltigen analytischen Anwen-
dungsmoglichkeiten der *'P-NMR-Spek-
troskopie aufgezeigt werden, deren breites
Spektrum an potentiellen Studienobjek-
ten von hochreaktiven Intermediaten
iiber Nucleinsduren und Cyclotriphos-
phazenen bis hin zu derivatisierten Kohle-
bestandteilen reicht. Insofern kann dieses
Buch auch, aber nicht nur, den einschligig
Interessierten empfohlen werden.
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