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Die Sorge um die Umwelt
war in den letzten Jahrzehnten
die treibende Kraft auf der Suche

nach Synthesen, die in mehr oder
weniger umweltvertriglichen Reaktions-

medien durchgefithrt werden konnen. Aus
naheliegenden Griinden wire Wasser das
Losungsmittel der Wahl, wenn sich denn or-
ganische Verbindungen darin gut 16sen wiirden.
Mit seinem Buch will Shit Kobayashi Organiker
davon tiiberzeugen, dass diese ,kleine“ FEin-
schrankung vernachlissigt und Wasser sehr wohl
als Losungsmittel fiir organische Reaktionen
verwendet werden kann.

Das vorliegende Buch ist meines Erachtens das
umfangreichste, das dem Thema organische Syn-
thesen in Wasser und wasserhaltigen Losungsmit-
teln gewidmet ist. Es enthilt 8 Kapitel, einschlie3-
lich der vom Herausgeber verfassten Kapitel ,,In-
troduction“ und ,Perspective”, in denen das
Thema unter nahezu jedem Aspekt beleuchtet
wird. In der Einleitung werden Lewis-Sdure-kata-
lysierte Reaktionen in Wasser vorgestellt. In Ka-
pitel 2 beschreiben Otto und Engberts die Struktur
von Wasser, seine Eigenschaften und die Wechsel-
wirkungen mit organischen Molekiilen. Diese
Ausfiihrungen sind besonders fiir Synthesechemi-
ker niitzlich, denn oft werden die Griinde fiir
Wechselwirkungen zwischen Wasser und dem ge-
16sten Stoff, die die Kinetik und die Selektivitit der
Umsetzungen beeinflussen konnen, gar nicht zur
Kenntnis genommen.

Jedes der folgenden Kapitel vereinigt eine
Anzahl von Ubersichtsartikeln iiber wichtige Re-
aktionen, die in Wasser oder in Gegenwart von
Wasser stattfinden. Alle Beitrdge wurden von an-
erkannten Experten verfasst. In Kapitel 3 wird
iber Reaktionen an C-C-Mehrfachbindungen wie
Oxidationen, Hydrierungen, Hydroformylierun-
gen, Additionen, Cyclopropanierung und Meta-
thesereaktionen berichtet. Die Beschreibungen
sind sehr detailliert, und viele Daten werden in
Tabellen prasentiert. Reaktionen von Verbindun-
gen mit Carbonyl- und Iminogruppen, vor allem
Reduktionen, metallkatalysierte Alkylierungen
und Arylierungen, Aldolreaktionen und Mannich-
Reaktionen, stehen in Kapitel 4 im Mittelpunkt.
Auch hier werden die Reaktionen ausfiihrlich be-
schrieben. Da in vielen Reaktionen sehr dhnliche
katalytische Systeme verwendet werden, kommt es
verstidndlicherweise ab und zu zu Wiederholungen.

In Kapitel 5 werden Cycloadditionen, pericy-
clische Reaktionen, Kreuzkupplungen, Heck-Re-
aktionen, asymmetrische o-Funktionalisierungen
von Carbonylverbindungen, iiber freie Radikale
verlaufende Reaktionen, Polymerisationen, nuc-
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leophile Ring6ffnungen an gespannten Heterocyc-
len, und Oxidationen behandelt. Somit werden in
den Kapiteln 3-5 die meisten der in der organi-
schen Synthese angewendeten Reaktionen vorge-
stellt, die in Wasser oder wasserhaltigen Medien
ausgefithrt werden konnen.

In Kapitel 6 werden spezielle Reaktionstech-
niken erldutert. Beispielsweise die organische
Synthese unter ,,On-water“-Bedingungen: Damit
sind heterogene Gemische von organischen Ver-
bindungen mit Wasser gemeint. Chanda und Fokin
zeigen anhand vieler Beispiele, dass unter diesen
Bedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit ge-
steigert und/oder die Selektivitédt verbessert werden
konnte. Obwohl die Ursache dieser Effekte noch
unklar ist, ist die ,,On-water“-Synthesetechnik aus
praktischer Sicht sehr interessant, was auch viele
der vorgestellten Reaktionen beweisen. Faszinie-
rend ist auch die folgende Beschreibung von Um-
setzungen in unter- oder iiberkritischem Wasser
durch Kruse und Dinjus. Viele Leser werden
iiberrascht sein von den zahlreichen synthetisch
niitzlichen Umsetzungen, die bei Temperaturen
oberhalb 200°C durchgefiihrt werden kénnen! Ein
weiterer Ubersichtsartikel behandelt die Chemie
von B-Cyclodextrin in Wasser, wobei auf viele der
in den Kapiteln 3-5 beschriebenen Reaktionstypen
eingegangen wird.

Industrielle organische Reaktionen in waissri-
gen Medien werden in Kapitel 7 besprochen. Die
Verwendung von Wasser anstelle von organischen
Losungsmitteln in der Industrie ist ein wesentliches
Kriterium fiir den Anspruch als ,,griines Losungs-
mittel“. Der detaillierte Bericht von Wiebus,
Schmid und Cornils iiber die Hydroformylierung
von Propen zu Butanalen nach dem Ruhrchemie/
Rhone-Poulenc-Verfahren ist eine eindrucksvolle
Bestitigung dieses Anspruchs. Bei diesem Zwei-
phasenprozess, der im Hunderttausend-Jahreston-
nen-Maf3stab ausgefiihrt wird und effizienter und
selektiver (fiir n-Butanal) ist als konventionelle
Prozesse, fallen weniger als 100 g Abfall pro kg
Produkt an. Im zweiten Ubersichtsartikel dieses
Kapitels werden Anwendungen wéssriger Prozesse
in der pharmazeutischen Industrie behandelt. Die
Produktionsmengen sind in diesem Fall zwar we-
niger spektakulér als bei der Zweiphasen-Hydro-
formylierung, aber dennoch werden vielféltige
Umsetzungen in wiéssrigen Medien vorgestellt, mit
deren Hilfe biologisch aktive Substanzen im kg-
Malfstab synthetisiert werden konnen.

Im abschlieBenden Kapitel ,,Perspectives” wird
berichtet, dass die Gegenwart von Wasser in vielen
Reaktionen notwendig ist. Eine detailliertere Dis-
kussion dieser Aspekte sowie der Vorteile des Lo-
sungsmittels Wasser fiir die Umwelt in den anderen
Kapiteln hitte die Attraktivitdt des Buchs noch
gesteigert.
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Dank der umfangreichen Sachwort- und Auto-
renverzeichnisse sind gewiinschte Themen leicht zu
finden. Anhand der vielen, detaillierten Reakti-
onsbeschreibungen lédsst sich eine Reaktion gut
beurteilen, ohne dass unbedingt die Originalarbei-
ten eingesehen werden miissen.

Water in Organic Synthesis sollte in jeder gut
sortierten chemischen Bibliothek einer Hochschule
oder industriellen Forschungsabteilung zu finden
sein. Das Buch ist Chemikern, die sich fiir um-
weltvertraglichere organische Reaktionen und
neue Ansitze in der organischen Synthese inter-
essieren, sehr zu empfehlen.

Arkadi Vigalok
School of Chemistry, Universitit Tel Aviv (Israel)
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J B\ \" Pphotoinitiators for
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Aufgrund ihrer Temperatur-
unabhéngigkeit sowie der zeit-
lichen und rdumlichen Auflo-

sungsmoglichkeiten nimmt das In-
teresse an photoinitiierten Prozessen
innerhalb der letzten Jahre fiir Anwen-
dungen in der Industrie und der universitdren
Forschung zu. Ein GrofBteil dieser Anwendungen
benotigt einen passenden Initiator — einen so
genannten Photoinitiator — mit Eigenschaften
die von der jeweiligen Anwendung abhéngen.
Die Herausforderungen liegen in der Synthese
neuer Photoinitiatoren sowie der Bestimmung
ihrer Zerfallsmechanismen, -geschwindigkeiten
und -produkte. Ein weiterer wichtiger Aspekt
sind die analytischen Methoden zur Molekiil-
strukturuntersuchung der jeweiligen Reaktions-
produkte, welche in den meisten Féllen Poly-
mere oder strahlengehirtete Materialien sind.

Photoinitiators  for Polymer Synthesis be-
schreibt die Grundlagen und Anwendungen von
lichtinduzierten Polymerisationen im Bereich der
Polymer- und Materialwissenschaften und deckt
alle momentan verfiigbaren lichtinduzierten Sys-
teme ab. Des Weiteren diskutiert das Buch die
neuesten Entwicklungen in diesem Bereich und
bietet eine sehr gute Ubersicht iiber Photoinitia-
toren und ihre grundlegenden Reaktionsmecha-
nismen.

Das Handbuch ist in vier Teile gegliedert. Teil I
besteht aus sieben Kapiteln, die die grundlegenden
Konzepte der photoinduzierten Polymerisation
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beschreiben, z.B. Lichtquellen, experimentelle
Aufbauten, Anwendungen, mogliche lichtindu-
zierte Polymerisationen, lichtempfindliche Systeme
und analytische Techniken um die photochemische
Reaktivitdt und die chemische Reaktivitdt zu un-
tersuchen sowie die Effizienz von lichtinduzierten
Polymerisationen zu bestimmen (Kapitel 1-7). Fiir
Wissenschaftler, die mit Photoinitiatoren arbeiten,
fasst Teil I somit alle wesentlichen Aspekte zu-
sammen.

Der Hauptteil des Buches ist Teil II. Dieser
besteht aus vier Kapiteln und befasst sich mit
photoinduzierten radikalischen Systemen. In Ka-
pitel 8 und 9 werden jeweils die wichtigsten pho-
toinduzierten Ein- und Zweikomponentensysteme
hervorgehoben. Desweiteren beschreibt Teil II
photoinduzierte Multikomponentensysteme (Ka-
pitel 10) sowie spezielle Systeme (z.B. selbstorga-
nisierte  Photoinitiator-Monoschichten;  Kapi-
tel 11). Bedauerlicherweise bleiben massenspek-
trometrische Post-Mortem-Analysen von photo-
chemisch erzeugten Polymeren, mit der Zielset-
zung, quantitative Initierungsinformationen fiir die
individuellen Radikalfragmente abzuleiten, wei-
testgehend unerwéhnt.

In Teil III werden alle nichtradikalisch photo-
induzierten Systeme diskutiert. Inbegriffen sind
kationische Systeme (Kapitel 12), anionische Pho-
toinitiatoren (Kapitel 13) sowie Photosdure- und
Photobase-Erzeugersysteme (Kapitel 14 und 15).

Teil IV beinhaltet eine allgemeine Diskussion
iiber die Reaktivitdt und Effizienz von photoindu-
zierten Systemen. Kapitel 16 beschreibt die Ein-
flusse verschiedener experimenteller Bedingungen
auf das Verhalten von radikalischen Photoinitiato-
ren. Die Reaktivitdt und Effizienz von radikali-
schen Photoinitiatoren in unterschiedlichen Reak-
tionsmedien wird in Kapitel 17 diskutiert. Kapi-
tel 19 fasst die Radikalreaktivitit gegeniiber Sau-
erstoff, Wasserstoffiibertrdgern, Monomeren, Ad-
ditiven und Oxidationsprozessen zusammen.

Insgesamt ldsst sich sagen, dass Photoinitiators
for Polymer Synthesis sehr gut strukturiert ist und
eine wichtige — allerdings nicht ganz vollstédndige —
Informationsquelle fiir erfahrene Wissenschaftler,
aber auch fiir Hochschulabsolventen darstellt.
Studenten konnen dieses Buch — zum Teil — als
niitzliches Hilfsmittel fiir die Nachbereitung von
Vorlesungen im Bereich der Polymerchemie ver-
wenden.

Dominik Voll, Christopher Barner-Kowollik

Karlsruher Institut fiir Technologie
Institut fiir Technische Chemie und Polymerchemie
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