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Nach der klassischen Monographie von 
Staudinger (1912) und den bekannten 
Uberblicken von Patai (1964, 1980) sowie 
einer Ubersicht im Houben-Weyl (1968, 
1993) liegt jetzt eine 
neue aktualisierte 
Monographie iiber 
Ketene vor. Der 
erste Teil (51 Sei- 
ten) befaljt sich mit 
Struktur, Bindung 
und Thermochemie 
der Ketene, wobei 
Orbitdbetrachtun- 
gen und modernste 
ab-initio-Rechnun- 
gen, Energieberechnungen von Protonie- 
rungen und von Substituenteneffekten 
von Fulvenonen und Fulvenen sowie de- 
ren Stabilisierungsenergien, z.T. mit aus- 
fuhrlichen Tabellen, prasentiert werden. 

Es folgt ein Kapitel uber Strukturbe- 
stimmungen mit experimentellen sowie 
berechneten Bindungslangen und -win- 
keln mit weiteren Tabellen von HF/6-31 
G* optimierten C-C-, C-0- und C-F-Bin- 
dungslangen und -winkeln. Im weiteren 
folgen spektroskopische und physikali- 
sche Eigenschaften der Ketene: I3C-, 'H- 
NMR-Daten einschlierjlich einiger ak- 
tueller "0-Verschiebungen, UV- und 
photoelektronenspektroskopische Daten 
sowie IR-Spektren. Hier werden insbe- 
sondere tabellierte Carbonylbanden im 
Vergleich zu den berechneten Schwin- 
gungsbanden aufgefuhrt. Das Kapitel 
wird abgeschlossen mit Ubersichten 
uber Dipolmomente, Massenspektrome- 
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trie und Gasphasell-Ionencheinie, unter 
Berucksichtigung modernster Ergebnisse. 

Der zweite groljere Abschnitt (47 Sei- 
ten) beschreibt die Synthese der Ketene, 
aufbauend auf den klassischen Synthese- 
routen. Neben den bekannten Zugangen 
(Thermolyse von Diketenen, Pyrolyse von 
Carbonsauren und Carbonsaureanhydri- 
den, aus Acylhalogeniden, Estern, a-Ha- 
logencarbonsaurederivaten und aus Di- 
azoketenen) sind aktuelle photochemi- 
sche und thermolytische Synthesemetho- 
den sowie Synthesen aus Alkenylcarben- 
Metallkomplexen beschrieben. 

Im nlchsten, zugleich dem stoffreich- 
sten Kapitel (294 Seiten) sind alle Keten- 
typen ausfuhrlich beschrieben. In zahlrei- 
chen Tabellen sind Darstellung, CAS- 
Nummer und Hauptreferenzen aufge- 
fuhrt. (C-substituierte Ketene: Aryl-, Al- 
kyl-, Alkenyl-, Alkynyl-, Cyano-, Cyclo- 
propyl-, Acyl-, Imidoyl-, Cumulenyl-Ke- 
tene, Fulvenone; N-, 0- und Halogen- 
ketene; ferner Si-, Ge-, Sn-, P-, As-, S-, 
Metall-substituierte Ketene, Bisketene, 
Ketenyl-Radikale, -Anionen und -Katio- 
nen sowie Cumulenone). Dieses zentrale 
Kapitel trigt ganz wesentlich zuin Wert 
dieses Werkes bei. 

Das letzte Kapitel (211 Seiten) befaljt 
sich mit den Reaktionen der Ketene (Oxi- 
dation, Reduktion, photochemische und 
thermolytische Reaktionen, nucleophile 
und elektrophile Additionen an Ketene, 
Radikal-Reaktionen und Polymerisation 
der Ketene). Breiten Rauin nehmen na- 
turgemal3 die Cycloadditionen der Ketene 
ein. Hier stehen die bereits von Staudinger 
gefundenen [2 + 2]-Cycloadditionen, fer- 
ner [3 + 21- und [4 + 21-Cycloadditionen, 
sowie intrdmolekulare Cycloadditionen, 
unter anderem an Carbonylgruppen, im 
Mittelpunkt. Die praparativen Verfahren 
werden von semiempirischen und ab- 
initio-Rechnungen, Betrachtungen der 
Ubergangszustande und stereochemi- 
schen Studien begleitet. Ein eigenes Un- 
terkapitel (5.4.1.3) ist dem Mechanismus 
der Keten-Addition an Alkene gewidmet 
(unter anderem tabellierte Geschwindig- 
keitskonstanten der Cycloaddition, be- 
rechnete MP2/6-31 G*- und AMI-Uber- 
gangszustande) . Cycloadditionen der 
Ketene an N=N-, N=O- und N=S=O- 
Gruppierungen runden das Kapitel ab. 

1,3-Dipolare und [4 + 21-Cycloadditio- 
nen fiihren zu zahlreichen interessanten 
und vielseitig einsetzbareu Heterocyclen- 
typen. htrdmolekulare Cycloadditionen 
sind neue und wertvolle Syntheseschritte 
mit steigendem Interesse, die bereits in 
drei aktuellen Reviews beschrieben sind 
und hier durch moderne Beispiele erwei- 
tert werden. Der Abschnitt uber die nu- 
cleophile Addition wird durch theoreti- 
sche Betrachtungen (berechnete Energie- 
profile, Hydratationskinetiken) erganzt. 
Wittig-Reaktionen fiihren zu Allenen; 
Aza-Wittig-Reaktionen werden nur am 
Rande erwahnt und mehr Zitate waren 
wiinschenswert. 

Insgesamt ist diese Monographie vor 
allem wegen der eingearbeiteten theoreti- 
schen Konzepte und des zentralen, mit 
zahlreichen inforinativen Tabellen verse- 
henen Kapitels uber die Ketentypen sehr 
empfehlenswert. Die mehr als 2500 Lite- 
raturzitate sind sinnvoll und ubersichtlich 
den einzelnen Unterkapiteln zugeordnet. 
Der Index ist etwas durftig ausgefallen 
und hatte besser die noch sechs leeren Sei- 
ten am Ende des Buches ausgefullt. Die 
von Pat Woodcock ausgefuhrten Formel- 
zeichnungen sind grorjformatig und klar. 
aber nicht immer akkurat. Die Verwen- 
dung unterschiedlicher Formeltypen und 
Standards in einem Schema wirkt in ei- 
nem Buch dieser Preisklasse etwas unbe- 
holfen. 

Diese Monographie ermoglicht durch 
ihren klaren, gut formulierten und iiber- 
sichtlichen Aufbau einen raschen und 
qualifizierten Einstieg in die moderne 
Chemie und Theorie der Ketene und kann 
allen, in universitarer und industrieller 
Forschung TItigen sehr empfohlen wer- 
den. 
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