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Das vorliegende, in drei Teile geglie-
derte Buch ist eine Enzyklopidie der
Oxidation organischer und biologisch
aktiver Verbindungen durch molekula-
ren Sauerstoff in fliissiger Phase. Die
ersten beiden Teile wurden von Ev-
geny T. Denisov verfasst, einer Kapazi-
tdt im Bereich der Kinetik radikalischer
Reaktionen in fliissiger Phase an der
Russischen Akademie der Wissen-
schaften; der dritte Teil stammt aus der
Feder von Igor B. Afanas’ev, der als
einer der fiihrenden Experten auf dem
Gebiet der biologisch relevanten freien
Radikale gilt. Teil 1 behandelt die Oxi-
dation organischer Verbindungen durch
O, unter chemischen und kinetischen
Aspekten, wihrend sich Teil 2 Antioxi-
dantien von Kohlenwasserstoffen und
verwandten Verbindungen widmet.
Teil 3 diskutiert physiologische und pa-
thologische oxidative Prozesse in der
Biologie.

Im Teil 1 werden zunichst friihe, in
der Mitte des 19. Jahrhunderts aufge-
stellte Hypothesen zum Mechanismus
von Kohlenwasserstoffoxidationen vor-
gestellt. Nach der Entdeckung, dass
freie Radikalen als aktive Intermediate
solcher Reaktionen auftreten (1900),
wurde die Theorie der Radikalketten-
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reaktion formuliert. Alle elementaren
Reaktionsschritte werden unter Be-
riicksichtigung thermodynamischer und
kinetischer Aspekte ausfiihrlich eror-
tert. Auf mogliche Konkurrenzreaktio-
nen wird ebenfalls eingegangen. Das
Kapitel 3 beschiftigt sich ausschlieBlich
mit Radikalbildnern. Hierzu gehoren
Substanzen wie Peroxide und Azover-
bindungen, die thermisch an einer oder
mehreren Bindungen gespalten werden,
photolytisch und radiolytisch spaltbare
Verbindungen sowie reaktive Gase wie
Ozon, NO, und Halogene. In den Ka-
piteln 4 und 5 werden die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen bei hohen Tempe-
raturen in Abwesenheit von Initiatoren
bzw. die Cooxidation von Kohlenwas-
serstoffen mit oxidierten Spezies be-
handelt. Ein kurzer Abschnitt ist der
katalytischen Kohlenwasserstoffoxida-
tion mit Nitroxylradikalen gewidmet.

Eine Beschreibung des Modells sich
uiberschneidender Parabeln, einer sehr
wirksamen Methode zur Analyse von
Radikalreaktionen, folgt in Kapitel 6.
Dieses 1990 von Denisov entwickelte
Verfahren ermdoglicht es, aus empiri-
schen Parametern die Aktivierungs-
energien, Geschwindigkeitskonstanten
und die rdumliche Struktur des Uber-
gangszustandes zu berechnen. Eine CD
mit dem Programm liegt dem Buch bei.
Mehrere beispielhafte Anwendungen
auf Teilreaktionen der Kohlenwasser-
stoffoxidation werden anhand vieler
Tabellen und niitzlicher Daten disku-
tiert, wobei reaktionsbestimmende
Faktoren wie Exothermie, Triplett-
Abstolung usw. sorgfiltig evaluiert
werden.

Die Kapitel 7-9 beschéftigen sich
mit Oxidationen von Alkoholen und
Ethern, Aldehyden und Ketonen,
Aminen, Amiden und Estern. Neben
detaillierten Erkldarungen zu den Reak-
tionsmechanismen werden Losungsmit-
teleffekte, Polaritdtsfaktoren usw. be-
riicksichtigt. In Kapitel 10 werden ho-
mogenkatalytische Oxidationen von
Kohlenwasserstoffen mit molekularem
Sauerstoff beschrieben. Als Katalysato-
ren fungieren Ubergangsmetallionen,
Sduren und Basen. In den Kapiteln 11
und 12 wird kurz auf die Oxidation in
heterogenen Mikrosystemen und auf die
Sulfoxidation von Kohlenwasserstoffen
eingegangen. Teil 1 endet mit einem
Kapitel zur Oxidation von Polymeren,
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einem sehr wichtigen Abbauprozess
polymerer Materialien.

Teil 2 beginnt in Kapitel 14 mit einer
Einfiihrung in das Thema Antioxidan-
tien. Hierbei werden die ersten An-
wendungen dieser Verbindungen ge-
schildert und ihre Klassifizierung erldu-
tert. Im Folgenden wird die Theorie
der Autoxidationshemmung umrissen,
wobei die verschiedenen Hemmungs-
mechanismen erkliart werden. In Kapi-
tel 15 werden radikalkettenabbrechen-
de Antioxidantien wie Phenole und
aromatische Amine vorgestellt. Fakto-
ren, die ihre Reaktivitidt beeinflussen,
werden eingehend analysiert. Der kata-
lytische  Kettenabbruchmechanismus
zur Hemmung der Oxidation von Al-
koholen und Aminen steht in Kapitel 16
im Mittelpunkt. Durch die Kreislauf-
fiihrung des Inhibitors konnen sich sto-
chiometrische Faktoren von 100 und
mehr ergeben. Ein Bericht iiber Hyd-
roperoxid-spaltende Antioxidantien mit
dem Schwerpunkt auf Organophos-
phorverbindungen und schwefelhaltigen
Verbindungen folgt in Kapitel 17. In
Kapitel 18 berichtet Denisov iiber Syn-
ergieeffekte bei Gemischen aus zwei
radikalkettenabbrechenden  Antioxi-
dantien oder einem radikalkettenab-
brechenden Antioxidans und einem
Peroxid-zersetzenden Reagens oder
einem Peroxyl- und einem Alkylradi-
kalfdnger. Das experimentell wichtige
Phenol-Polyphenol-Gemisch wird je-
doch nicht erwéhnt. Kurze Beschrei-
bungen der Oxidation in polymerer
Matrix und der heterogenen Oxida-
tionshemmung folgen in den Kapi-
teln 19 und 20.

Im dritten Teil des Buches werden
durch freie Radikale vermittelte biolo-
gische Prozesse wie Lipidperoxidation,
oxidativer Abbau von Proteinen und
DNA sowie Zellschidigungen behan-
delt. Zundchst werden in den Kapi-
teln 21 und 22 biologisch relevante Ra-
dikale wie das Superoxidion, Hydroxyl-
und Peroxylradikale, Stickstoffmonoxid,
Peroxynitrit und ,freies“ Eisen, ihre
enzymatische Erzeugung und ihre Ei-
genschaften besprochen. Die Bildung
freier Radikale in den Mitochondrien
und Mikrosomen unter besonderer Be-
riicksichtigung der Mechanismen wird
in den Kapiteln 23 und 24 beschrieben.
In den Kapiteln 25 und 26 wird tiber die
nichtenzymatische und enzymatische
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Lipidperoxidation berichtet. Da die
meisten Untersuchungen dieses oxida-
tiven Prozesses in vitro durchgefiihrt
wurden, wird eingehend diskutiert, ob
und wie sich die Ergebnisse auf In-vivo-
Systeme {iibertragen lassen. Auch der
Oxidation von Lipoproteinen niedriger
Dichte (LDL) wird Beachtung ge-
schenkt, da o-Tocopherol in diesem
Prozess sowohl als Anti- wie auch als
Prooxidans fungiert. In Kapitel 27 erhélt
der Leser einen Uberblick iiber oxida-
tive Prozesse an Proteinen. In Kapi-
tel 28 wird der Mechanismus der DNA-
Schiadigung durch freie Radikale be-
sprochen, wobei auch auf die Reparatur
solcher Schidden eingegangen wird.
Biologisch wichtige Antioxidantien
(Radikalfidnger wie phenolische Ver-
bindungen, Ascorbinsdure, Dihydroli-
ponsdure, Glutathion, Ubihydrochino-
ne, Harnsdure etc.) und Chelatbildner
werden in Kapitel 29 beschrieben.
Oxidationshemmende Enzyme wie Su-
peroxid-Dismutase und Katalase stehen
in Kapitel 30 im Mittelpunkt. In den
Kapiteln 31 und 32 werden die (mogli-

che) Rolle freier Radikale in patholo-
gischen Prozessen wie kardiovaskulidren
Funktionsstorungen, Krebs, Diabetes,
Entziindungen, Arthritis usw. diskutiert
bzw. Nachweismethoden fiir reaktive
Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen
wie das Superoxid-Ion, das Hydroxyl-
radikal, NO und Peroxynitrit vorge-
stellt.

Das breit geficherte Gebiet der
Oxidation organischer Verbindungen
durch molekularen Sauerstoff wird in
diesem Buch umfassend abgehandelt.
Die Eigenschaften von Antioxidantien
werden unter chemischen und biologi-
schen Aspekten erortert, und auch die
Kinetik und Thermodynamik wichtiger
Reaktionen wird ausfiihrlich erklirt,
wobei eine Fiille von physikochemi-
schen Daten zusammengetragen wurde.
Mithilfe der beiliegenden CD mit einem
Programm zur Berechnung von Reakti-
onsenthalpien,  Aktivierungsenergien
und Geschwindigkeitskonstanten ist es
leicht moglich, die relative Bedeutung
moglicher Reaktionspfade zu beurtei-
len.

Die Aktualitdt des Buches ist grof3-
tenteils sehr hoch. Nur in einigen Be-
reichen, z.B. beim Thema Synergismus
von Antioxidantien, wurden neuere
Entwicklungen anscheinend iibersehen.
So fehlen leider Informationen {iber
Pyridinol-und Pyrimidinol-Antioxidan-
tien und Effekte durch Wasserstoftbrii-
ckenbindungen. Das Literaturverzeich-
nis mit vielen Hinweisen auf Arbeiten,
die in russischen Zeitschriften publiziert
wurden und deshalb in westlichen Lén-
dern vielleicht weniger bekannt sind, ist
sehr umfassend. Die Zahl der Tippfeh-
ler, falschen Formeln und unkorrekten
Zitierungen hélt sich in ertrdglichen
Grenzen. Das Werk ist Wissenschaft-
lern, die sich mit chemischen und bio-
chemischen Aspekten von Oxidationen
und Antioxidantien beschéftigen, vor-
behaltlos zu empfehlen.
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