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Science of
Synthesis

Der hier besprochene Band ist Bestand-
teil der neuen Reihe ,,Organometallics*
(Category 1) im Houben-Weyl-Gesamt-
werk mit insgesamt 8 projektierten
Béanden. Die Themenzusammensetzung
von Band 4 ist heterogen, da die ele-
mentorganischen Verbindungen der
schweren Pnicogene (Pentele) As, Sb,
Bi mit denen des Siliciums kaum
erkennbare Gemeinsamkeiten haben.
Die Zusammenlegung der Kapitel in
einem Band ist also wohl unter anderen
Gesichtspunkten erfolgt.

Im Vorwort stellt der Herausgeber
des Bandes fest, dass die Anordnung der
Gebiete und die Organisation des Ma-
terials von den fiir die ganze Serie
giiltigen Regeln bestimmt sind, die zwar
fir sich genommen bewundernswert
logisch seien, aber trotzdem nicht not-
wendigerweise das Grundmuster der
Chemie der betroffenen Elemente er-
kennen lassen (frei iibersetzt fiir: ,,Al-
though admirably logical in itself, it (the
rule) is not designed to reveal under-
lying patterns in the chemistry of the
four elements*.)

Wenn man, von diesem etwas rét-
selhaften Vorspann gewarnt, beginnt,
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das Werk zu ,beniitzen“, so stellt man
zundchst fest, dass die wegen des ge-
ringen Umfangs iiberschaubaren Kapi-
tel tiber organische Arsen-, Antimon-
und Bismutverbindungen im Aufbau
nicht problematisch sind. Fiir den
Hauptteil des Bandes, die Organosili-
ciumverbindungen, trifft dies dagegen
nicht in gleicher Weise zu, wofiir spiter
Beispiele gegeben werden.

Der Rezensent steht mit seiner Mei-
nung sicher nicht alleine, wenn er einen
Houben-Weyl-Band primér als Nach-
schlagewerk versteht, in dem man fiir
ein préparatives Problem rasch die am
besten geeigneten Losungsvorschlige
finden mochte. Dies gilt fiir die Nachar-
beitung bereits etablierter Synthesen
ebenso wie fiir neue Zielverbindungen,
fir die man kritisch ausgewihlte Syn-
thesevarianten angeboten sehen moch-
te. Dazu braucht der Band eine Gliede-
rung des Stoffes nach einem sofort
offensichtlichen System und ein gutes
Stichwortverzeichnis. Fiir As, Sb und Bi
ist prinzipiell beides vorhanden. Stich-
proben zeigen, dass préparative Metho-
den fiir Prototypen aller wichtiger orga-
nischer Verbindungen dieser Elemente
schnell zu finden sind und das Angebot
an Synthesemethoden grofitenteils ak-
tuell und kompetent zusammengestellt
ist. Die drei verschiedenen Autoren
setzen jedoch unterschiedliche Gewich-
te, so dass bei einem Element bestimmte
Stoffklassen stdrker beriicksichtigt wer-
den als die Analoga bei den anderen
Elementen. Hier zeigen sich klare Nach-
teile gegeniiber den klassischen Gmelin-
Bianden mit ihrem absoluten Anspruch
auf Vollstdandigkeit oder gegeniiber den
durchaus vorhandenen aktuellen Mono-
graphien der Arsen-, Antimon- und
Bismut-Chemie. Der Verweis auf die
frihere =~ Houben-Weyl-Serie  (hier
Band 13/8) ist nicht nur unbequem,
sondern hilft auch nur bedingt weiter,
da dort naturgeméf nur dltere Literatur
zu finden ist.

Insgesamt hat der Rezensent den
Eindruck, dass die drei Kapitel (As, Sb,
Bi) angesichts der Fiille des aktuellen
Materials mit insgesamt 116 Seiten doch
etwas zu knapp geraten sind. Die hoch-
aktuelle Stereochemie der inversions-
stabilen chiralen tertidren Arsine wird
vollig ignoriert. (Wie stelle ich ein
enantiomerenreines tertidres  Arsin
her?). In der Systematik fehlen die
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Aromatenkomplexe der Arsen-, Anti-
mon- und Bismuthalogenide (Menshut-
kin-Komplexe).

Die Synthese und Transformation
von organischen Siliciumverbindungen
werden auf 850 Seiten in 42 Kapiteln
(Subklassen) von fast 50 verschiedenen
Autoren behandelt. Das Ordnungsprin-
zip dieser Einzelbeitrdge ist nicht klar,
aber iiber die Inhaltsiibersicht oder das
Stichwortverzeichnis lésst sich das meis-
te finden, wenn ein Gebiet iberhaupt in
einem Kapitel behandelt wird. Es bleibt
offen, ob hier eine umfassende Behand-
lung der Synthesen von und mit Orga-
nosiliciumverbindungen angestrebt wur-
de oder nicht. Der Rezensent vermisste
vor allem ein Kapitel iiber Organosilo-
xane, die mit Abstand bedeutendste
Substanzklasse der Organosiliciumche-
mie. Siloxane sind ndmlich nicht nur die
Grundstoffe der Silicone, sondern auch
wichtige Reagentien. Auflerdem sucht
man vergeblich z.B. nach den Silylver-
bindungen der Ylide des Phosphors,
Arsens und Schwefels, die erhebliche
praparative Bedeutung haben. Im all-
gemein nicht wirklich zuverldssigen
Stichwortverzeichnis sind nur die Arso-
nium-Ylide aufgefiihrt. Der Leser findet
hier z.B. keinen Hinweis auf Diazosilyl-
alkane (oder Silyldiazomethane), ob-
wohl im Kapitel 4.4.26 diese Stoffklasse
behandelt wird. Fiir ein Stichwortver-
zeichnis mit fast 2000 Stichworten sind
solche Liicken erstaunlich.

Die groeren Kapitel zur Organosi-
liciumchemie sind iiberwiegend von ho-
her Qualitédt und bieten nach niitzlichen
Einleitungen die gesuchte Information
in kompetent aufbereiteter Form an.
Kleinere Kapitel werden dagegen zu-
weilen dem Anspruch nicht gerecht: Die
Chemie der Silylacetylene (Silylalkine,
Alkinylsilane) kann man nicht auf we-
niger als 8 Seiten und mit nur 42
Literaturzitaten darstellen. Ein Verweis
am Anfang des Kapitels auf die Ency-
clopedia of Reagents for Organic Syn-
thesis, ein Buch eines anderen Verlags,
als Angebot fiir weiteres Studium ent-
behrt nicht der Ironie.

Der Wert und die Stiarken des hier
besprochenen Bandes liegen zweifellos
in den Kapiteln iiber Substanzklassen, in
denen Silicium die Affinitat funktionel-
ler Gruppen in spezifischer Weise mo-
difiziert (Silylenolether; Silylacetamide;
Silylazide, Silylcyanide und Silylperoxi-
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de; Acyl-, Vinyl-, Allyl-, Propargyl- und
Haloalkylsilane usw.). Dieser Aspekt ist
vom Herausgeber in der Einleitung
knapp, aber liberzeugend herausgestellt
worden (Seite 3—9). Durch die neuen
siliclumhaltigen Reagentien wurde das
synthetische Riistzeug der Organischen
Chemie enorm bereichert, und diese
Entwicklung spiegelt der neue Hou-
ben-Weyl-Band bestens wieder. Die gu-
te graphische Darstellung erleichtert
den Uberblick auch iiber komplexere
Synthesen. In den meisten Fillen wer-
den die zur Auswahl stehenden Mog-
lichkeiten einander gegeniibergestellt,
was fiir die Erarbeitung einer Synthese-
strategie von groflem Vorteil ist.

Als Nachschlagewerk fiir Standard-
préaparationen bestimmter Organosili-
ciumverbindungen ist das Werk dagegen
weniger geeignet, denn die gesuchte
Information ist oft nur mithsam oder
gar nicht zu finden. Hierfiir gibt es
bessere Quellen.

Die technische Qualitdt des Bandes
ist vorziiglich und der Text ist fast
fehlerfrei. Der Rezensent musste es
allerdings hinnehmen, dass sein Name
viermal richtig und fiinfmal falsch ge-
schrieben wurde.

Hubert Schmidbaur

Anorganisch-Chemisches Institut
der Technischen Universitit Miinchen
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Wiley-VCH, Wein-
heim, 2002. 617 S.,
geb. 169.00 €. —
ISBN 3-527-30489-4

L dwinov

\'I I.IIII,'FII
Arene Chemistry

Schon vor knapp 150 Jahren hat Perkin
mit den Umsetzungen von Anilin und
anderen aromatischen Verbindungen
mehr Farbe in das tégliche Leben ge-
bracht. Kann es nach so langer Zeit in
einem traditionellen Gebiet der Chemie
noch neuere Entwicklungen geben? In
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diesem Buch werden dem Leser einige
vorgestellt!

Die Monographie beschiftigt sich
sowohl mit modernen Transformationen
an Arenen als auch mit materialwissen-
schaftlichen Eigenschaften delokalisier-
ter m-Systeme. Damit deckt es natiirlich
nur einen Teil der Forschungsarbeiten
ab. D. Astruc hat zahlreiche namhafte
Wissenschaftler dazu bewegen konnen,
einen Beitrag fiir dieses Buch zu ver-
fassen, in dem die Fortschritte der
letzten beiden Jahrzehnte zusammenge-
fasst sind. Aus der Anordnung der 16
Kapitel ist es allerdings schwierig, ein
Konzept fiir die Gliederung des Werkes
herauszulesen.

Nach einem kurzen, aber sehr inte-
ressanten Abriss der Geschichte aroma-
tischer Verbindungen wird im ersten
Beitrag iiber die Aldol-Trimerisierung
von cyclischen Ketonen zu symmetrisch
substituierten Benzolen berichtet. Im
anschlieBenden Kapitel werden mehr-
fach ungesittigte polycyclische Verbin-
dungen behandelt. Dabei werden neben
den aromatischen vor allem antiaroma-
tische Strukturen vorgestellt.

Die beiden folgenden Ubersichten
beschéftigen sich mit palladiumkataly-
sierten Arylierungen. Zunichst be-
schreibt A. Suzuki die nach ihm be-
nannte Reaktion. Er gibt einen umfas-
senden Uberblick, der nach den ver-
wendeten Substraten geordnet ist. Die
gut ausgewdhlten Beispiele aus der
Naturstoffsynthese unterstreichen die
Leistungsfahigkeit dieser Reaktion. Lei-
der werden die verwandten Kupplungs-
reaktionen nach Stille oder Kumada-
Negishi in diesem Buch nicht bertick-
sichtigt, obwohl sich diese thematisch
anschliefen sollten. Der Aufsatz iiber
die Arylierung von Aminen ist gut
gelungen, findet sich jedoch in sehr
dhnlicher Form vom gleichen Autor
(J. F. Hartwig) oder von S. L. Buchwald
in anderen aktuellen Monographien.

Kurz, aber prégnant wird ein einem
weiteren Beitrag iiber neue Methoden
zum Aufbau von aromatischen Verbin-
dungen aus Dreifachbindungssystemen
berichtet. Zwei Artikel iiber Acetylen-
verbriickte aromatische Verbindungen
schlieBen sich an. Die aromatischen
Struktureinheiten haben in diesen Sub-
stanzen eine stabilisierende Funktion.
Sowohl die Ausfithrungen von F. Die-
derich als auch die von H.F. Bunz

0044-8249/03/11507-0740 $ 20.00+.50/0

fiihren auf eine materialwissenschaftli-
che Anwendung hin.

Den Schwerpunkt dieses Werkes
bilden die vier Kapitel iiber Metall-
Aren-Komplexe, deren Abfolge jedoch
abrupt durch einen sehr aktuellen Bei-
trag iiber dirigierte ortho-Metallierung
unterbrochen wird. Zunéchst steht die
Dotz-Reaktion im Mittelpunkt des In-
teresses. Dieser Beitrag wurde vom
Erfinder der Reaktion selbst verfasst.
Ein Exkurs tiber Osmium- und Rheni-
um-vermittelte selektive Dearomatisie-
rung schlief3t sich an. Nach dem Kapitel
iber die nucleophile Substitution an
Chrom-Aren-Komplexen folgt ein Bei-
trag von D. Astruc iiber entsprechende
Reaktionen an Cyclopentadienyleisen-
Aren-Komplexen. Im 13. Kapitel wer-
den die Einfliisse des ,,Charge-Trans-
fers* auf die Struktur und Reaktivitét
von aromatischen Verbindungen disku-
tiert. Da in diesem Abschnitt die theo-
retischen Grundlagen fiir ein tieferes
Verstdandnis von vielen der {iibrigen
Kapitel vermittelt werden, sollte er am
Anfang des Buches seinen Platz finden.
Die beiden folgenden Beitrdge haben
die oxidative Umsetzung von elektro-
nenreichen aromatischen Verbindungen
zum Thema. Sowohl die oxidative Aro-
matenkupplung als auch die thematisch
verwandte Transformation von Pheno-
len in die entsprechenden Chinole bzw.
Chinolether werden umfassend behan-
delt. Den Abschluss des Buches bildet
ein Beitrag iiber Rotaxan-basierte
supramolekulare Maschinen und Schal-
ter. In diesem Themengebiet werden die
aromatischen Verbindungen wegen ih-
rer Fiahigkeit zu ausgepréigten m-7-
Wechselwirkungen lediglich als Bauele-
ment benutzt. Auch diese Ubersicht ist
in dhnlicher Form in anderen Monogra-
phien bereits enthalten.

Die einzelnen Kapitel sind klar
strukturiert, die Themen werden umfas-
send dargestellt. Den meisten Abhand-
lungen kommt ein Lehrbuchcharakter
zu. Wenngleich eine solche Monogra-
phie natiirlich nicht alle Themengebiete
beinhalten kann, fehlen doch einige
wichtige Methoden zum Aufbau von
aromatischen Geriisten, z. B. die Boger-
Reaktion.

Das vorliegende Buch wurde sorg-
faltig angefertigt. Die Anzahl der Fehler
im Text und den Zeichnungen bewegt
sich in einem ertrdglichen Rahmen.
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