Biicher

Silicon-mediated Transformations
of Functional Groups

Von Helmut Vor-
=== briiggen. Wiley-
VCH, Weinheim
2004. 364 S., geb.,
129.00 €.—ISBN
3-527-30668-4

H. vorkeoggen

Silicon-mediated
Transformations of
Functional Groups

Dass die organische Chemie des Silici-
ums mehr ist als reine Schutzgruppen-
chemie, davon zeugen die zahlreichen
Reaktionen der modernen Synthese-
chemie, die den dirigierenden und akti-
vierenden Einfluss von Trialkylsilyl-
gruppen ausnutzen. Trialkylsilylgruppen
verhalten sich in vieler Hinsicht wie
rdumlich anspruchsvolle, hydrophobe
polarisierbare Wasserstoffatome, und
dabei sind Organosilane dhnlich einfach
zu handhaben wie gewohnliche organi-
sche Verbindungen. Jedoch werden die
Reaktivitdten und Selektivitdten funk-
tioneller Gruppen gegeniiber geeigne-
ten Reaktionspartnern in einer Weise
modifiziert, dass neue Maoglichkeiten
zur Umwandlung von funktionellen
Gruppen und zur C-C-Bindungskniip-
fung entstehen. Zudem lassen sich Tri-
alkylsilylgruppen aus den organischen
Zielmolekiilen unter Reaktionsbedin-
gungen wieder entfernen, die normale
organische funktionelle Gruppen nicht
beeintrédchtigen.

Von diesem auBlerordentlichen Syn-
thesepotenzial der Organosiliciumrea-
gentien, die seit den siebziger Jahren
zunehmend Eingang in die organische
Synthesechemie gefunden haben, zeugt
auch die vorliegende umfangreiche
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Ausgangspunkt des Buches ist die Ent-
deckung der silylvermittelten Aminie-
rung eines Uridins zu einem Cytidin in
einer Eintopfreaktion im Arbeitskreis
des Autors. Nach zwei kurzen einlei-
tenden Kapiteln zu den Techniken der
Silylierung und Desilylierung sowie zu
Eigenschaften und Priparation der
Silylierungsreagentien werden die Re-
aktionen verschiedenster XO-Systeme
(X=C, S, N, Se etc.) mit Silylierungs-
reagentien und deren Anwendungen in
der Synthese kompakt vorgestellt. Auch
Einzelaspekte der besprochenen Reak-
tionen werden im Detail behandelt,
wobei man viele hilfreiche praktische
Hinweise zum Ablauf der einzelnen
Reaktionen findet — ein nicht zu unter-
schitzender Vorteil in einer Zeit, in der
die experimentellen Details einer che-
mischen Synthese immer ofter in den
Abgriinden des Supplementary Materi-
als verschwinden. Abgeschlossen wird
jedes dieser detaillierten Einzelkapitel
mit ausgewdhlten experimentellen Vor-
schriften zu den behandelten silylver-
mittelten Gruppentransformationen.
Die Monographie ist im Stile eines
Ubersichtsartikels verfasst, es handelt
sich mithin um eine geordnete Zusam-
menstellung von verwandten chemi-
schen Reaktionen. Eine didaktische
Aufarbeitung der Chemie oder eine
vergleichende Besprechung findet nicht
oder nur ansatzweise statt. Fiir den er-
fahrenen Synthesechemiker ist dieses
Buch eine Fundgrube, allerdings er-
schwert der sehr kompakte Stil und vor
allem die sehr gedridngte Darstellung
des Stoffes die Lektiire. Die Formel-
schemata sind iiberfrachtet und zum Teil
sehr uniibersichtlich. Man kann sich des
Eindruckes nicht erwehren, dass die
Platzersparnis Vorrang hatte vor einer
klaren graphischen Darstellung der
Chemie. Die Nummerierungen der
Verbindungen sind zwar Kkonsistent,
aber sehr eigenwillig, so erscheinen z. B.
im Text auf S. 20 die Verbindungen 201-
203, 380 und 292, die in Formeln erst auf
den Seiten 48, 82 bzw. 66 dargestellt
sind. Der Index ist ausreichend und ge-
stattet ein rasches Auffinden von Re-
aktionen und Silylierungsreagentien.
Insgesamt ist zu bemerken, dass nur re-
lativ wenige inhaltliche Fehler in diesem
umfangreichen Text auffallen. So ist die
experimentelle Vorschrift auf S. 37 nicht
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im Einklang mit dem zugehorigen For-
melschema; auf S. 218 wird auf ein fal-
sches Schema verwiesen. Weiterhin sind
dem Rezensenten einige unsaubere
Formulierungen wie ,tetravalentes*
statt ,,tetra-funktionalisiertes* Silicium,
yolefin“ statt silaolefin® (S. 249),
Ltransition states“ statt ,,intermediate*
(S. 21) und die iiberholte Erklarung der
Hyperkoordination in einigen Silicium-
verbindungen iiber d-Orbitale (z.B. S.
20) aufgefallen.

Fiir Synthesechemiker birgt das
Buch eine Vielzahl an wertvollen In-
formationen und Anregungen, die auf-
zeigen, wie Silylgruppen nicht nur als
Schutzgruppen, sondern auch als akti-
vierende Gruppen in organisch-chemi-
schen Transformationen gewinnbrin-
gend einzusetzen sind. Die Monogra-
phie ist dem Spezialisten sicher zu
empfehlen, einem breiteren chemischen
Publikum wird sich ihr Inhalt allerdings
nur schwerlich erschlieen.

Thomas Miiller, Norbert Auner

Institut fiir Anorganische und Analytische
Chemie

Goethe-Universitit Frankfurt
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Das Buch Charge Transfer in DNA
bietet einen Uberblick iiber den aktu-
ellen Stand der experimentellen For-
schung auf diesem Gebiet. Erschienen
ist es ein gutes Jahr nach dem zweibén-
digen Werk Long-Range Charge Trans-
fer in DNA (Hrsg.: G. B. Schuster) aus
der Reihe ,, Topics in Current Chemis-
try“, und da sich die Mehrzahl der Au-
toren in beiden Ausgaben wiederfindet,
stellt sich die Frage, ob sich durch den
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geringeren Umfang wesentliche Liicken
auftun und — gerade weil das Thema so
aktuell und dynamisch ist — ob der Leser
mit vorliegender Monographie an Ak-
tualitdt gewinnt.

Den fachspezifischen Kapiteln ist
eine einleitende Ubersicht des Heraus-
gebers vorangestellt. Auch wenn die
grundlegenden Untersuchungen von B.
Giese und theoretische Aspekte nur
oberfldchlich gestreift werden, erhilt
man einen guten Uberblick iiber die
Vielzahl der bisher untersuchten Donor-
Acceptor-Systeme, die, inklusive ihrer
Redoxpotentiale, tabellarisch gegen-
iibergestellt werden.

Entsprechend den aktuellen For-
schungstrends werden in fast allen Bei-
tragen Experimente mit Elektronenin-
jektion (,,excess electron transfer®) be-
schrieben. Im ldngsten Kapitel des
Buches berichten M. A. O’Neill und
J. K. Barton iiber sequenzabhingige
DNA-Dynamik nach Injektion positiver
und negativer Ladungstriger anhand
zeitaufgeloster optischer, elektrochemi-
scher und biochemischer Untersuchun-
gen nach Basenersatz und Interkalation
von Farbstoffen, die als FRET-Kompo-
nenten (resonanter Forster-Energie-
transfer) oder Redoxkomponenten
aktiv sind. T. Carell und M. von Meltzer
berichten phénomenologisch {iiber die
Wirkung von Uberschusselektronen auf
DNA und simulieren in Flavin-haltigen
Haarnadelstrukturen die lichtinduzierte
Spaltung von Thymin-Dimeren und die
enzymatische Reparatur von UV-Schi-
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den durch DNA-Photolyase. Der
Schwerpunkt des Beitrags von F. D.
Lewis und M. R. Wasielewski liegt auf
der Dynamik der Ladungstrégerinjekti-
on und des Ladungstriagertransports.
Neu behandelt werden DNA-Duplexe,
die an ihren Enden mit Elektronendo-
noren und -acceptoren markiert sind,
und Elektronentransferprozesse in di-
rektem Kontakt mit der ladungsinjizie-
renden Spezies. K. Kawai und T. Majima
prasentieren spektroskopische Unter-
suchungen zum Transport positiver
Ladung iiber Adenin-Sequenzen auf der
us-Zeitskala. Neben einem deutlich ak-
tualisierten Literaturverzeichnis werden
Untersuchungen iiber DNA-Schéden in
Gegenwart von Photosensibilisatoren
neu dargestellt. In Ergidnzung ihrer frii-
heren Beitrdge diskutieren S. E. Rokita
und T. Ito Uberschusselektronentrans-
ferprozesse iiber sekundédre chemische
Spaltungsreaktionen. Im Mittelpunkt
des Beitrags von C. Dohno und I. Saito
stehen oxidative Elektronentransfer-
prozesse und die Rolle natiirlicher und
kiinstlicher Basen. V. Shafirovich und
N. E. Geacintov beschreiben die Injek-
tion positiver Ladungstriager im Duplex
durch lichtgetriebene Reduktion von 2-
Aminopurin-Radikalionen nach Ionisa-
tion durch Zweiphotonenanregung.
AbschlieBend, und zum ersten Mal,
schildern H. Wagenknecht und T. Fiebig
Femtosekundenuntersuchungen an
Pyren-modifizierten DNA-Systemen fiir
reduktive Elektronentransferprozesse
sowie an Ethidium-modifizierten Syste-
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men sowohl fiir reduktive als auch fiir

oxidative  Elektronentransferprozesse
zu kiinstlichen Basen.
Diese Monographie legt ihren

Schwerpunkt zweifellos auf die experi-
mentelle Forschung und bietet hier eine
umfassende Darstellung, wenn auch z. B.
die sehr wichtigen Arbeiten von B.
Giese nicht zusammenhédngend darge-
stellt sind. Theoretische Arbeiten und
Simulationen werden explizit nicht be-
handelt. Fiir Leser, die sich speziell fiir
die biochemische Diagnostik des La-
dungstransfers in DNA und die theore-
tische Behandlung solcher Prozesse in-
teressieren, ist eine Kombination mit
einem oder beiden der eingangs er-
wahnten Bédnde Long-Range Charge
Transfer in DNA empfehlenswert.

Augenfillig wurde viel Wert auf eine
iibersichtliche Darstellung und einheit-
liche Présentation gelegt. Das Buch ist
nicht zuletzt wegen der bis ins Jahr 2005
reichenden Literaturverweise und des
guten Index auch fiir Leser geeignet, die
sich in das Thema einarbeiten mochten.
In gleichem MalBe bietet es aber auch
die Moglichkeit, aktuelle Entwicklun-
gen nachzuvollziehen, wie sie durch-
gingig in allen Beitrdgen dargestellt
werden.
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