BUCHER

chen Niveau und bieten keinen Zugang zur
praktischen modernen NMR-Spektrosko-
pie. Das ganze Buch atmet die Luft der
fiinfziger oder sechziger Jahre. Pakes ge-
niale, aber hoffnungslos veraltete ,,Hoch-
frequenz-Briicke* dient zur Darstellung,
wie NMR detektiert wird. Impuls- und
FT-NMR-Spektroskopie werden zwar
behandelt, es wird aber kein moderner
Probenkopf oder dhnliches gezeigt. Von
insgesamt 54 Literaturstellen sind nicht
weniger als 37 bis 1967 erschienen, 19 da-
von sogar in den fiinfziger Jahren. Alle
zitierten Veroffentlichungen nach 1980 sind
Monographien oder Biicher. Abragam er-
scheint unter 1983 — ich habe sein Buch
1961 gekauft. Das letzte Kapitel behan-
delt die kernmagnetische Relaxation. Es
brachte mir eine fast nostalgische Wieder-
begegnung mit Gierer und Wirtz (1953)
und ihren Mikroviskosititskoeffizienten.
Ich hatte auf einen aktuelleren H&he-
punkt gehofft.

Ich empfehle das Buch Klassen oder
Labor-Kursen zur Einfithrung in die
NMR-Spektroskopie und allen, die NMR-
Spektroskopie praktisch betreiben und
fiihlen, daB sie die Grundlagen ihrer ex-
perimentellen Arbeit nicht richtig verstan-
den haben. Sie sollten aber keine Briicke
zwischen diesen Grundlagen und ihrer ei-
genen Arbeit erwarten.

Ulrich Haeberlen
Max-Planck-Institut

fir medizinische Forschung
Heidelberg

Phase Transfer Catalysis. 3. Giberar-
beitete und erweiterte Auflage. Von
E. V. Dehmlow und S. S. Dehmiow.
VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim/
VCH Publishers, New York, 1993.
499 S., geb. 188.00 DM/125.00 §. -
ISBN 3-527-28408-7/1-56081-206-0

Phase Transfer Catalysis. Selected
Problems and Applications. Von Y.
Goldberg. Gordon and Breach, Long-
horne, PA (USA), 1993. 4568S.,
geb. 170.00 § (95.00 $ bei Bestellung
durch Privatpersonen beim Verlag). —
ISBN 2-88124-870-5

Die Phasentransferkatalyse (PTC) ist
zy einem unverzichtbaren Werkzeug in
der organischen Synthese geworden. Viele
Reaktionen lassen sich durch- Anwendung
dieser Methode sowohl effektiver als auch
selektiver gestalten oder werden iiber-
haupt erst méglich.

Das vorliegende Buch von Dehmlow
und Dehmlow wurde gegeniiber der zwei-
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ten Auflage, die vor zehn Jahren erschien,
aktualisiert und wo notig revidiert. Zahl-
reiche neue Gesichtspunkte zur PTC wur-
den beriicksichtigt. Das Buch erschlieBt
die relevante Literatur bis Mitte 1990, wo-
bei zugleich veraltete Literaturhinweise
entfernt wurden. 1700 neue Literaturstel-
len wurden aufgenommen, so daB die Ge-
samtzahl der erstmals alphabetisch geord-
neten Stellen jetzt bei iber 3600 liegt. Das
Sachregister ist eine wertvolle Hilfe bei
der Arbeit mit diesem Buch.

Goldbergs Buch zum gieichen Thema
liegt eine russische Originalfassung von
1989 zugrunde. Die nun vorliegende engli-
sche Ausgabe ist gegeniiber der Original-
ausgabe inhaltlich iiberarbeitet und ak-
tualisiert worden. Die insgesamt ca. 1300
Literaturhinweise sind auf dem Stand von
1991. Das vor allem stofflich ausgerich-
tete Sachregister ist eine niitzliche Ar-
beitshilfe.

Dehmlow und Dehmlow erldutern in
den ersten beiden Kapiteln auf mehr als
60 Seiten die theoretischen Grundlagen
der Phasentransferkatalyse: Im ersten
Kapitel werden vor allem die Wirkprinzi-
pien der wichtigsten Katalysatortypen
vorgestellt, das zweite ist mechanistischen
Betrachtungen zu den einzelnen Varianten
der PTC vorbehalten. Das dritte Kapitel
enthdlt auf mehr als 300 Seiten priparati-
ve Anwendungen der Phasentransferkata-
lyse. Der erste Abschnitt dieses Kapitels
widmet sich der Wahl der Reaktionsbe-
dingungen wie Art und Menge des Kata-
lysators, Losungsmittel und Rilhrge-
schwindigkeit. Auf Anwendungen, Pro-
bleme und die zahlreichen Irrtiimer bei
der enantioselektiven PTC wird beson-
ders aufmerksam gemacht. Anschlielend
werden praktische Anwendungen der
Phasentransferkatalyse erldutert. Geglie-
dert wird, soweit es moglich ist, nach Re-
aktionstypen. Hierzu gehéren unter an-
derem Substitutionen zur Bildung von Al-
kylhalogeniden, Nitrilen, Estern, Thiolen,
Sulfiden und Ethern. Es folgen N- und
C-Alkylierung, Alkylierung und Acylie-
rung von ambidenten Anionen, Isomeri-
sierungen und H/D-Austauschreaktio-
nen, Addition an C=0- und C=N-
Bindungen. AuBlerdem werden -, B- und
v-Eliminierungen, die Erzeugung von
Phosphonium- und Sulfoniumyliden, die
nucleophile aromatische Substitution, die
Anwendung der PTC auf Organometall-
verbindungen sowic Reduktionen und
Oxidationen eingehend beschrieben. Man
findet erfreulicherweise sowohl bewihrte
Synthesevorschriften als auch allgemeine
SchluBfolgerungen fiir die Durchfiihrung
unterschiedlicher Transformationen unter
Phasentransferbedingungen. Das um-
fangreiche Faktenmaterial wird sehr
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iibersichtlich und oft in Tabellenform dar-
geboten, so daB sich der Leser sowohl
schnell zu bestimmten Details als auch
umfassend zu bestimmten Gebieten infor-
mieren kann.

In Anliegen und Aufbau unterscheidet
sich Goldbergs Buch wesentlich von dem
von Dehmlow und Dehmlow. Goldberg
behandelt nach den theoretischen Grund-
lagen (24 Seiten) ausgewilhlte Anwen-
dungsgebiete der PTC. Das zweite Kapi-
tel, Phasentransferkatalyse in der Chemie
der N-Heterocyclen, — mit ca. 100 Seiten
das umfangreichste im Buch — behandelt
neben Alkylierungen und Acylierungen
dieser Verbindungsklasse auch Reaktio-
nen halogenierter N-Heterocyclen mit
Nucleophilen. Weiterhin werden Reaktio-
nen der N-Heterocyclen mit Carbenen,
Oxidationen, Reduktionen und ihre Syn-
these mit Hilfe der PTC vorgestellt. Im
dritten Kapitel (ca. 50 Seiten), Phasen-
transferkatalyse in der Organometallche-
mie, beschiftigt sich der Autor haupt-
sdchlich mit Reaktionen an Organo-
silicilumverbindungen. Dariiber hinaus
finden unter anderem Umsetzungen von
Quecksilber-, Molybdin-, Wolfram-, Ei-
sen-, Cobalt- und Platinverbindungen Be-
achtung. Das vierte Kapitel, Metallkom-
plexkatalyse unter Phasentransferbe-
dingungen (ca. 70 Seiten), behandelt un-
ter anderem Reduktionen, Dehydrierun-
gen, Oxidationen, Dehydrogenierungen
und Carbonylierungen. Im flinften Kapi-
tel, Dreiphasenkatalyse (ca. 30 Seiten),
werden Vor- und Nachteile polymerge-
bundener oder anderweitig immobilisier-
ter quarternidrer Oniumsalze, Kronen-
ether sowie offenkettiger Polyether bei
verschiedenen Reaktionen diskutiert. Tm
sechsten Kapitel, Asymmetrische Phasen-
transferkatalyse (ca. 50 Seiten), widmet
sich Goldberg sehr ausfithrlich Reak-
tionstypen, bei denen die PTC mehr oder
weniger erfolgreich angewandt werden
konnte. Auch vollig fehlgeschlagene und
priparativ an sich uninteressante Experi-
mente wertet er aus und weist auf die Ur-
sachen fiir frithere Fehlinterpretationen
hin. Diese Hinweise sind sicher sehr wert-
voll fiir jeden Synthesechemiker, der sich
erstmalig an asymmetrischen Reaktionen
unter den Bedingungen der PTC versu-
chen will. Optische Reinheiten von 15—
19% sollten jedoch nicht als befriedigend
eingeschitzt werden (S. 299). Im siebten
Kapitel, Nichttypische Varianten der Pha-
sentransferkatalyse (ca. 40 Seiten), be-
handelt der Autor kationische Reak-
tionen, Reaktionen an Phasengrenzen
zwischen neutralen Molekiilen, inverse
PTC, Elektronenphasentransfer und ul-
traschallbeeinfluBte Reaktionen an Pha-
sengrenzen.
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Das Buch von Dehmlow und Dehm-
low, ein Standardwerk zur PTC, vermit-
telt dem Leser einen umfassenden Uber-
blick, angefangen von den theoretischen
Grundlagen bis zu den vielfaltigen prakti-
schen Anwendungsmaglichkeiten dieser
nutzlichen Methode in der Syntheseche-
mie. Es ist fiir jeden Chemiker eine unver-
zichtbare Monographie und erreicht so-
wohl den Organiker mit einschligigen
Erfahrungen auf dem Gebiet der PTC als
auch denjenigen, der erstmals diese Syn-
thesemethode vorteilhaft nutzen will
Goldbergs Buch leistet diesen umfassen-
den Uberblick nicht, was allerdings vom
Autor auch nicht beabsichtigt war. Es
wendet sich eher an Spezialisten. Durch
seinen gdnzlich anderen Ansatzpunkt
kann es jedoch als eine Ergidnzung und
Vertiefung zur Monographie von Dehm-
low und Dehmlow angeschen werden.
Viele Anwendungen der PTC werden im
Detail diskutiert. An manchen Stellen
werden vielleicht zu viele Informationen
vermittelt, so z.B. auf den Reaktionspfei-
len der Syntheseschemata. Beide Biicher
sind iibersichtlich gegliedert, gut lesbar
und mit einem Festeinband versehen. Sie
sollten in keiner Bibliothek fehlen.

Fritz Theil
Institut fiir Angewandte Chemie
Berlin-Adlershof

Homogeneous Transition Metal Cata-
lyzed Reactions. (Reihe: Advances in
Chemistry, Vol. 230.) Herausgege-
ben von W. R. Moser und D. W.
Slocum. American Chemical Society,
Washington, DC, 1992. 625 S., geb.
139.95 $. - ISBN 0-8412-2007-7

Dieses Buch enthilt einen groBen Teil
der Beitrdge zum ,,Symposium on New
Sciences in Homogeneous Transition Me-
tal Catalysed Reactions, das wihrend
der 199. Nationalen Versammlung der
American Chemical Society im April 1990
in Boston, Massachusetts, abgehalten wur-
de. Etwa ein Drittel der Beitrdge wurde
von Chemikern aus der Industrie geschrie-
ben. Die Autoren sind durch die Bank an-
erkannte Spezialisten.

Das Buch ist in sechs Kapitel unterteilt:
Spektroskopie und Mechanismus (sieben
Beitrdge), Asymmetrische Induktion und
Formselektivitit (vier Beitrige), C-H-Ak-
tivierung (vier Beitrdge), Carbonylierung
und Synthesegas-Konversion (13 Beitré-
ge), Allgemeine Funktionalisierung (neun
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Beitrige) sowie Oligomerisation und Po-
lymerisation (vier Beitrige). Einige der
Beitrige sind im Stil eines Ubersichtsarti-
kels geschrieben, andere berichten iiber
die aktuelle Forschung.

Das erste Kapitel beschiiftigt sich mit
der Anwendung spektroskopischer Techni-
ken (z.B. IR- und NMR-Spektroskopie,
Flash-Photolyse) zur Identifizierung und
Untersuchung katalytischer Intermediate.
Das Chaos bei katalytischen Oxidationen
und eine theoretische Untersuchung von
[ntermediaten der Cobalt-katalysierten
Hydroformylierung werden ebenfalis dis-
kutiert.

Im zweiten Kapitel werden die enantio-
selektive Hydrierung (hauptsdchlich durch
Ruthenium-Systeme), die Homo-Diels-
Alder-Reaktion und die Hydroborierung
behandelt. Ein Beitrag berichtet iiber eine
bemerkenswerte Substratselektivitit bei
der Epoxidierung von Olefinen durch
Porphyrinmangan-Katalysatoren.

Im dritten Kapitel beschreibt ein Uber-
sichtsartikel katalytische Funktionalisie-
rungen von Kohlenwasserstoffen unter
Bestrahlung. Danach werden Reaktionen
vorgestellt, die mit der Photosensibilisie-
rung von C-H-Bindungen durch Queck-
silber und der Umwandlung von Ethanol
zu Glycol verwandt sind. Stéchiometrische
Modellreaktionen mit Rhodium- und Iri-
dium-Komplexen werden ebenfalls disku-
tiert.

Das Kapitel tiber die Chemie des Koh-
lenmonoxids enthilt sechs Beitrage iiber
die Hydroformylierung und verwandte Re-
aktionen mit Metallkatalysatoren (Rho-
dium, Ruthenium, Platin und Cobalt).
Ferner werden Carbonylierungen olefini-
scher Substrate zu Aminosdure-Vorstufen
und zu azacyclischen Verbindungen vor-
gestellt. Drei Beitriige befassen sich mit der
Carbonylierung sauerstoffhaltiger Verbin-
dungen und eine mit der Wassergas-Ver-
schiebungsreaktion. AuBlerdem wird die
Aktivierung von Kohlenmonoxid durch
17-VE-Porphyrinkomplexe von Cobalt,
Rhodium und Iridium(n) diskutiert.

Im Kapitel iiber allgemeine Funktiona-
lisierung werden Reaktionen behandelt,
die durch intermolekulare Insertion von
Diazoverbindungen oder durch Palladium-
katalysierte Alkylierung von Allylverbin-
dungen zu cyclischen und makrocyclischen
Verbindungen fiihren. Dariiber hinaus
werden an einigen Beispielen konjugierter
Additionen die Katalyse durch Palladium
ebenso wie Modellreaktionen des Nickels
vorgestellt. Ein Beitrag befalit sich mit
neuen Anwendungen , klassischer chemi-
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scher Prozesse” (wie Hydrocyanierung
und Cyclopropanierung) zur Synthese von
Gebrauchschemikalien. Ein Beweis fiir die
heterogene Natur der Katalyse bei der
Hydrosilylierung  olefinischer Substrate
durch den ,Karstedt“-Katalysator, d.h.
Bis(divinyltetramethyldisiloxan)platin,
wird vorgestellt. AuBerdem werden die
katalysierte und die nicht katalysierte Hy-
drosilylierung von Acetylmetallkomplexen
beschrieben. Weitere Beitrdge befassen
sich mit der Aminierung von Ethylengly-
col, mit der Desoxygenierung von Platinal-
lyl- und -aryloxid-Komplexen durch Koh-
lenmonoxid als Modell fiir die Desoxyge-
nierung von Phenolen und mit der Reduk-
tion von Methanol durch das Tetracarbo-
nylcobaltat-Anion, die durch Kohlendi-
oxid und kationisches Cobalt unterstiitzt
wird.

Das Polymerchemie-Kapitel enthilt
Beitriige iiber die katalytische Synthese
von Polymethylsesquisiloxanen, die ioni-
sche Natur von Ziegler-Natta-Katalysa-
toren aus Titanocenhalogeniden und Or-
ganoaluminium-Lewis-Sduren (RAICL,)
und itber Halbsandwichverbindungen des
Chroms (Modell fiir Phillips-K atalysato-
ren) als Katalysator bei der Ethylenpoly-
merisation und bei der Ringoffnungs-
Metathese-Polymerisation von Norbor-
nen. Ferner wird ein neuer Mechanismus
fiir die Fischer-Tropsch-Synthese vorge-
schlagen, der auf dem chemischen Verhal-
ten von metallorganischen Modellverbin-
dungen basiert.

Wenngleich die Anordnung der Themen
ein wenig willkiirlich scheint, liefert das
Buch einen Uberblick iiber viele Aspekte
der homogenen Katalyse durch Uber-
gangsmetallkomplexe, der umfassend ge-
nug ist, um einen groben Eindruck iiber
Anwendungen dieser Katalyseart zu ver-
mitteln. AuBerdem richtet sich dieses Buch
hauptséchlich an Spezialisten auf diesem
Gebiet. Einige interessante Aspekte sind
jedoch infolge der langen redaktionellen
Bearbeitungszeit ,,verwéssert” worden.
Aus diesem Grund und wegen des ziem-
lich hohen Preises glaube ich nicht, daf
viele Personen oder Institutionen dieses
Buch erwerben werden. Das ist wirklich
bedauerlich, weil ich es fiir ein sehr gutes,
niitzliches und stimulierendes Potpourri
von Beitrigen zur homogenen Katalyse
durch Ubergangsmetall-Komplexe halte.

Giambattista Consiglio

Laboratorium fiir Technische Chemie
der Eidgenossischen Technischen
Hochschule

Zirich (Schweiz)
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