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Viel einfacher kann man es in der Orga-
nischen Chemie nicht haben – Reaktio-
nen, die ohne weitere Reagentien ablau-
fen, keine L�sungsmittel oder die
Zugabe von Katalysatoren erfordern
und deren am Start vorhandene Atome
im Produkt vollst$ndig wieder auftau-
chen, nur eben anders verkn%pft. Aber
gerade diese scheinbare Einfachheit
hat Praktiker und Theoretiker immer
wieder gereizt, sich mit thermischen
Kohlenwasserstoffisomerisierungen zu
besch$ftigen, nachhaltigen Reaktionen
par excellence. Bereits vor fast einem
Vierteljahrhundert hat der Autor ein
Buch gleichen Titels und exakt gleichen
Umfangs vorgelegt, von dem sich die
zweite Ausgabe auch in der Gliederung
praktisch kaum unterscheidet. Organi-
siert wie der Formelindex der Chemical
Abstracts beginnt das Buch mit der ther-
mischen Inversion des Methantetra-
eders und endet in einem Kapitel %ber
das thermische Verhalten relativ
großer Kohlenwasserstoffe (von C13H10

bis C16H16, zu denen beispielsweise
[16]Annulen und [2.2]Paracyclophan
z$hlen).

Die mit Abstand umfangreichsten
Kapitel befassen sich mit den C6- bis
C10-Kohlenwasserstoffen. Das ist nat%r-

lich kein Zufall, denn bei dieser Kohlen-
stoffzahl wird die gr�ßte Typenvielfalt
erreicht, treten die wichtigsten Reaktio-
nen in ihrer ganzen Breite auf; bei den
noch gr�ßeren kommt grundlegend
neues Reaktionsverhalten kaum noch
hinzu, selbst wenn die strukturelle Viel-
falt selbstverst$ndlich weiter ansteigt.
Das sei f%r die C6-Gruppe n$her ausge-
f%hrt, die mit C6H4 und der Bergman-
Cyclisierung von cis-1,2-Diethinylethen
zu p-Dehydrobenzol beginnt und an-
schließend das große Gebiet der C6H6-
Interkonversionen abhandelt (u.a.
Benzol-Topomerisierung). Es folgen
die Elektrocyclisierung von cis-1,3,5-
Hexatrien zu 1,3-Cyclohexadien und
die entartete Umlagerung von 1,2-Di-
methylencyclobutan, die bekanntlich
eine große Rolle bei der Allen-Dimeri-
sierung und bei der Etablierung des Te-
tramethylenethans und von ihm abgelei-
teter Nicht-KekulC-Strukturen spielt.
Zurecht wird in großem Detail die Iso-
merisierung von 1,5-Hexadien disku-
tiert, dessen Cope-Umlagerung wohl
die wichtigste Kohlenwasserstoffisome-
risierung %berhaupt ist. Gerade an
diesem Abschnitt, der zu den umfang-
reichsten des gesamten Buchs z$hlt,
kann man den Fortschritt der letzten
25 Jahre sehr gut ermessen, sowohl was
das fantasievolle Entwerfen von Deriva-
ten zur Untersuchung der Stereochemie
der Reaktionen anbelangt, als auch die
experimentelle Ermittlung von Aktivie-
rungsparametern und die theoretische
Durchdringung des Mechanismus
dieser prototypischen [3,3]sigmatropen
Umlagerung. Ehnlich reichhaltig ist die
Datenlage bei einigen Allylvinylethern,
und obwohl es sich hierbei nicht um
Kohlenwasserstoffe handelt, ist zu be-
gr%ßen, dass auch f%r diese pr$parativ
so bedeutsame Reaktion (Claisen-Um-
lagerung) ihr themisches Isomerisie-
rungsverhalten diskutiert wird. Bei den
C7-Kohlenwasserstoffen geht es dann
unter anderem mit Benzocyclopropen,
Tropyliden, Norcaradien, Toluol und
Isotoluol weiter, um nur einige der wich-
tigsten zu erw$hnen. Auch die C8-Syste-
me (Auswahl: Benzocyclobuten und
o-Xylylen, Cyclooctatetraen und die
zahllosen anderen C8H8-Kohlenwasser-
stoffe, 1,2-Divinyl- und 1,2-Diethinyl-
cyclobutan, 1,2-Diethinylcyclobuten)
z$hlen inzwischen zu den Klassikern
dieses Gebiets, wobei immer wieder

auch auf die große praktische Bedeu-
tung ihrer Umlagerungsprozesse hinge-
wiesen werden muss. Wie hoch die Auf-
l�sung der „Isomerisierungslandkarten“
inzwischen getrieben werden konnte,
zeigt ein Schema f%r die gegenseitige
Umwandlung von (CH)10-Derivaten,
das neben den verschiedenen Verkn%p-
fungswegen auch deren Aktivierungspa-
rameter enth$lt sowie die Bildungsw$r-
men (gemessene oder mithilfe diverser
Techniken berechnete Werte) der ver-
schiedenen Start- und Produktmolek%le.

Das Gajewskische Buch ist eine Mi-
schung aus Monographie, Nachschlage-
werk und Datensammlung. Es zusam-
mengestellt zu haben, erforderte genau-
soviel Sorgfalt und Fleiß wie die Durch-
f%hrung der darin vorgestellten Experi-
mente. Es ist ein Buch %ber
langj$hrige, nach Perfektion zielender
Grundlagenforschung, und dem Autor
kleinere Aus- und Unterlassungen vor-
zurechnen, w$re kleinlich. Vielmehr sei
ihm f%r seinen langen Atem ganz nach-
dr%cklich gedankt.
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The Molecular World ist eine breit ange-
legte Serie der Open University, die sich
einerseits bem%ht, den Studierenden im
Grundstudium fundamentale Konzepte,
Prinzipien und Techniken der Anorgani-
schen, Organischen und Physikalischen
Chemie zu vermitteln, ihnen anderer-
seits aber auch die wichtige Rolle auf-
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