von Molekularstrahlen durch adiabati-
sche Expansion in Kapitel 1 und 9 oder
das mehrfache Erscheinen des Lennard-
Jones-Potentials (immerhin bei Ver-
wendung der gleichen Symbole) bei der
zwischenmolekularen Wechselwirkung.
Um dies zu vermeiden, hétte ein sehr
aufwindiges  Koordinationsverfahren
des Herausgebers mit den einzelnen
Autoren angewendet werden miissen.
Aber manchmal kann die Darstellung
eines bestimmten Sachverhaltes durch
verschiedene Autoren ja auch sehr hilf-
reich sein.

Fazit: ein sehr ansprechender und
interessanter Band iiber eine Reihe
moderner Themen im Umfeld der phy-
sikalischen Chemie, von ausgewiesenen
Fachleuten in zehn Kapiteln dargestellt.
Eher als Handbuch oder (neudeutsch)
Topic zu charakterisieren denn als
Lehrbuch.

Eugen Illenberger

Institut fiir Chemie und Biochemie
Physikalische und Theoretische Chemie
Freie Universitat Berlin
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Die organische Elektrosynthese macht
ein breites Spektrum an C-C-Verkniip-
fungen und Funktionsgruppenumwand-
lungen zuginglich. Dies geschieht bei
Raumtemperatur und Normaldruck mit
einem billigen Reagens, das keine End-
produkte als Abfall erzeugt. Die Um-
wandlungen verlaufen potentialselektiv,
sparen Reaktionsschritte durch

»Redox-Umpolung“ und sind im Ma@-
stab leicht zu vergroBern.
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S. Torii hat tiber Jahrzehnte wichtige
Elektrosynthesen entwickelt, und 1985
erschien seine bedeutende Monogra-
phie iiber Elektrosynthesen an der
Anode. Dem folgt jetzt ein zweites
Werk, das in zwei Binden und 13 Ka-
piteln die Reaktionen an der Kathode
umfassend beschreibt.

Das 1. Kapitel zeigt in allgemeiner
Form die Moglichkeiten kathodischer
Umwandlungen auf, die durch ausge-
wihlte Beispiele illustriert werden. Der
Einfluss von Losungsmitteln und Leit-
salz, Elektrodenmaterial und anderen
Bedingungen auf die Produktselektivi-
tat wird diskutiert.

Das 2. Kapitel behandelt die wich-
tige Reduktion der Carbonylgruppe. Es
beginnt mit einer umfassenden Tabelle
iiber die Reduktion von Kohlendioxid
zu Produkten von Formaldehyd bis
Ethylen. Die Reduktion von Aldehyden
und Ketonen zu Alkoholen sowie inter-
und intramolekulare Hydrodimerisie-
rungen werden mit einer groflen Zahl
von Beispielen vorgestellt. Dem folgen
Carboxylierungen sowie intramolekula-
re Cyclisierungen mit Alkenen, Nitrilen,
Enonen, Alkinen und Allenen. Fiir
Carbonsiuren, Ester, Amide und An-
hydride werden kathodische Hydrie-
rungen, Dimerisierungen und die Ver-
kniipfung mit Elektrophilen beschrie-
ben.

Das 3. Kapitel befasst sich mit der
Reduktion von Olefinen und Alkinen.
Doppel- und Dreifachbindungen lassen
sich entweder durch direkte Elektro-
neniibertragung oder katalytisch mit
elektrochemisch erzeugtem Wasserstoff
chemoselektiv und in vielen Féllen auch
stereoselektiv hydrieren. Die anioni-
schen Zwischenstufen konnen mit
Elektrophilen (Kohlendioxid, Alkylha-
logenide) in Substitutionen und Addi-
tionen umgesetzt werden. Eine Fiille
von Beispielen fiir inter- und intramo-
lekulare Kupplungen aktivierter Olefine
mit elektronenziehenden Gruppen (Py-
ridin, Aryl, Carbonyl, Amid, Nitril,
Sulfon, Nitro) belegen die Anwen-
dungsbreite.

Die Elektroreduktion von Arenen
wird im 4. Kapitel vorgestellt. Die
elektrokatalytische Hydrierung substi-
tuierter Arene fiihrt bei Normaldruck
und Raumtemperatur zu teilweise oder
vollstandig hydrierten Produkten. Eine
Fiille kathodischer Birch-Reduktionen
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substituierter ~Arene, mehrkerniger
Arene und aromatischer Steroide wird
fiir Wasser, Tetrahydrofuran, Ammoni-
ak und Methylamin als Losungsmittel
beschrieben.

Das 5. Kapitel behandelt die Re-
duktion stickstoffhaltiger Verbindun-
gen. Abhingig von den Reaktionsbe-
dingungen liefern aliphatische Nitro-
verbindungen selektiv Oxime, Hydro-
xylamine oder Amine. Die Anwen-
dungsbreite der selektiven Reduktion
aromatischer Nitroverbindungen zu Ni-
trosoverbindungen, = Hydroxylaminen
und Aminen macht eine Tabelle mit 120
Eintragen deutlich. Eine weitere Tabelle
(60 Eintrage) fasst die Umwandlung
substituierter Nitroarene zu Heterocyc-
len durch Redox-Umpolung zusammen.

Die Reduktion von Schwefel-,
Selen- und Tellurverbindungen ist Inhalt
von Kapitel 6. Zweiwertige Schwefel-
verbindungen wie Thiole werden re-
duktiv alkyliert oder zu Michael-Dono-
ren aktiviert. Die reduktive Spaltung
von Disulfiden eroffnet bemerkenswer-
te préaparative Anwendungen. In vier-
wertigen Schwefelverbindungen wie
Sulfoniumsalzen und Sulfoxiden ldsst
sich die schwefeltragende Gruppe re-
duktiv entfernen. Phenylsulfonate von
Alkoholen und Phenylsulfonamide von
Aminen, Aminosiduren und Peptiden
lassen sich potentialselektiv entschiit-
zen. Elementares Selen und Tellur kann
reduktiv mit Alkylhalogeniden in Sele-
nide bzw. Telluride tiberfiihrt werden.

Das umfangreiche 7. Kapitel belegt
die Bedeutung der Reduktion haloge-
nierter Verbindungen. Alkylhalogenide
lassen sich dimerisieren oder zu Alka-
nen und Alkenen enthalogenieren. Aus
1,n-Dibromiden werden Cyclopropane,
Bicylobutane oder Cyclopentane erhal-
ten. Vicinale Dihalogenide liefern Ole-
fine und er6ffnen einen leichten Zugang
zu gespannten Doppelbindungen. Im
Falle von Arylhalogeniden findet man
viele Bedingungen, um Halogen gegen
Wasserstoff zu ersetzen. Aryl-Aryl-
Kupplungen werden in groBler Breite
und hoher Ausbeute mit kathodisch er-
zeugten Nickel(0)-Komplexen erzielt.
Reduktiv gebildete Radikale lassen sich
inter- und intramolekular an Doppel-
bindungen addieren. Weiterhin werden
Elektrocarboxylierungen oder elektro-
initiierte Sgy1-Reaktionen mit Nucleo-
philen beschrieben. Organometallver-
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bindungen werden bei der Reduktion
von Halogeniden an aktiven Metallka-
thoden erhalten.

Kapitel 8 befasst sich mit der Re-
duktion von Alkoholen, Ethern und
Estern. Die kathodische Reduktion von
Alkoholen an der C-OH-Bindung ge-
lingt nur in Anwesenheit von stark
elektronenziehenden Gruppen. Tosyla-
te und Triflate werden durch C-O-Spal-
tung in Anionen {iiberfiihrt, die proto-
niert werden oder durch 1,3-Eliminie-
rung zu Cyclopropanen fiihren. Die re-
duktive Spaltung von Fluorenyl-, Trity-
lon- und Phenyltetrazolylethern liefert
eine Methode fiir die kathodische Frei-
setzung geschiitzter Alkohole.

Kapitel 9 behandelt organische Ver-
bindungen mit Elementen der Gruppen
IIIA, IVA, VA, IB und IIB. Katho-
denreaktionen werden zu ihrer Synthe-
se, zu ihrer Umwandlung in Radikale
und Anionen, zur Nutzung als Reduk-
tionsmittel und zu ihrer Derivatisierung
angewendet. Aus Alkylhalogeniden,
Arenen und Olefinen werden Silicium-
verbindungen gewonnen. Unterschied-
lich substituierte Phosphane werden
durch kathodische Spaltung von Phos-
phoniumsalzen erhalten. Ylide fiir
Wittig-Reaktionen werden mit elektro-
chemisch erzeugten Basen hergestellt
oder Anionen von Alkylphosphonaten
fir Wittig-Horner-Reaktionen durch
Reduktion der a-halogenierten Verbin-
dungen erhalten.

Kapitel 10 beschreibt die Synthese
von Organometallverbindungen und
deren Anwendungen. Kathodisch er-
zeugtes Nickel(0) katalysiert die intra-
molekulare Arylierung von Alkenen
und Alkinen oder unterstiitzt die selek-
tive Carboxylierung von Dreifachbin-
dungen. Reduktiv hergestellte Co-
balt(I)-Komplexe ermdglichen die All-
ylkupplung, die intramolekulare Ally-
lierung und Arylierung. Elektroche-
misch gebildete Palladium(0)-
Komplexe spalten Allylacetate, kataly-
sieren die Heck-Arylierung und unter-
stiitzen die kathodische Kupplung und
Carboxylierung von Allylacetaten und
Arylhalogeniden.

Kapitel 11 behandelt die wichtige
indirekte Elektroreduktion mit Metall-
komplexen und organischen Verbin-
dungen als  Elektrokatalysatoren.
Nickel(0)-Katalysatoren liefern Aryldi-
mere und substituierte Benzoesduren
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aus Arylhalogeniden oder p-Polyphe-
nylen aus 1,4-Dihalogenbenzolen. Co-
balt(I)-Spezies aus Vitamin B,,, Cobal-
oxim oder Aquacobalamin ermdglichen
die Herstellung von Alkylradikalen aus
Alkylhalogeniden und ihre Anwendung
in der Synthese. Kathodisch erzeugte
Palladium(0)-Komplexe  ermdoglichen
die Cyanierung von Arylhalogeniden,
die Allylierung von CH-Séduren, die
Kupplung von Arylhalogeniden zu Bi-
arylen oder die Carboxylierung zu
Benzoesdurederivaten. Weitere Um-
wandlungen werden beschrieben fiir
Eisen, Mangan (Epoxidierung), Chrom,
Samarium (Allylkupplung, Pinakolisie-
rung), Titan (Reduktion der Nitrogrup-
pe), Zinn, Blei, Zink (Allylierung von
Carbonylverbindungen und Iminen).
Mit Methylviologen/NADH als Media-
tor konnen Carbonylgruppen stereose-
lektiv zu Alkoholen reduziert werden.

Umwandlungen mit elektrogene-
rierten Basen (EGBs) werden in Kapi-
tel 12 beschrieben. Eine sehr niitzliche
Tabelle fasst Anwendungen von 17
EGBs zusammen. Basen, die aus Chi-
nonmethiden, Azoverbindungen,
Amiden und Sauerstoff erzeugt werden,
finden Anwendung in der Wittig- und
Wittig-Horner-Olefinierung, in basen-
katalysierten Reaktionen und in der
Alkylierung oder Carbonyladdition
CH-acider Verbindungen. Carbanionen
in o-Stellung zu Halogensubstituenten
konnen durch kathodische C-Halogen-
Spaltung und/oder Deprotonierung
durch eine EGB erzeugt und an Car-
bonylverbindungen addiert werden.

Kapitel 13 zur Elektropolymerisati-
on behandelt die Synthese leitfdhiger
Polymere, elektrochemisch ausgeloste
Polymerisationen und die elektroche-
mische Umwandlung von Polymeren.
Die Synthese, Dotierung, Herstellung
von Kompositmaterialen und mogliche
Anwendungen werden unter anderem
vorgestellt fiir Polypyrrol, Polythiophen,
Poly(p-phenylen), Polyazulen, Poly-
carbazol, Polyacetylen und Polyanilin.
Elektropolymerisationen konnen ano-
disch (Arylolefine, Phenole, Hydrochi-
non) und kathodisch (Isopren, Acrolein,
Acrylnitril, Acrylamid) initiiert werden.
Weiterhin wird die Umwandlung elek-
troaktiver Substituenten in Polymeren
beschrieben.

Der Inhalt der beiden Bénde ist iiber
ein Verzeichnis mit 1400 Stichworten
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gut zuginglich. Besonders wertvoll ist
ein sehr detaillierter Anhang mit einer
Liste von 900 Umwandlungen. Diese
sind nach Ausgangsverbindungen ge-
ordnet, die selektiv zu unterschiedlichen
Produkten fiihren; dazu werden die
Bedingungen, das Kapitel und die Lite-
raturstelle genannt.

Die umfassende Sammlung katho-
discher Umwandlungen konzentriert
sich auf Literatur aus den Jahren 1965
bis 2000. Die gro3e Menge an Informa-
tion ist klar gegliedert, wird in 1600
Schemata und 107 Tabellen iibersicht-
lich prisentiert und fiihrt mit 3400 Zi-
taten zu den Originalarbeiten. Die Zahl
der Fehler ist vergleichsweise gering.
Die Stirke des Buches liegt in der um-
fassenden Beschreibung von Reaktio-
nen und ihrer Anwendungsbreite, we-
niger in mechanistischen Diskussionen.
Eine weitere Stirke ist die ausfiihrliche
Behandlung japanischer und chinesi-
scher Literatur, die einen erheblichen
Beitrag zum Thema liefert und héufig
nicht leicht zugénglich ist. Das Buch
kann jedem Wissenschaftler an der
Universitdt oder in der Industrie emp-
fohlen werden, der reduktive Methoden
in der Synthese anwenden und bewerten
mochte und dabei die Vorteile der
Elektrolyse nutzen will.

Hans J. Schiifer
Organisch-Chemisches Institut

Universitat Minster
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Die vorliegende Monographie besteht
aus mehreren unabhingigen Uber-
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