sich, daB Tritium nur aus (S)-[2-*H]Succinat auf das Pro-
tein iibertragen wurde. In den spiteren Fraktionen ent-
spricht das *H/'*C-Verhiltnis demjenigen des Substrates.

Die Hauptmenge der radioaktiven Siuren wurde aus
dem Dialysewasser mit Anionenaustauscher isoliert. Nach
chromatographischer Trennung wurden die Bernsteinsiu-
re- und Apfelsiure-Proben (die primir gebildete Fumar-
sdure wurde von der kontaminierenden Fumarase weitge-
hend in L-Apfelsdure umgewandelt, was aber die Radioak-
tivitit, insbesondere das *H/'“C-Verhiltnis, nicht verin-
dern sollte) auf ihre Radioaktivitat gepriift. Wie erwartet!*®
sank bei der Dehydrierung mit Succinat-Dehydrogenase
das urspriingliche *H/'*C-Verhiltnis auf etwa die Halfte,
und zwar unabhingig vom Chiralititssinn der verwendeten

0

HsC

N~
7\ O

Ccoo®

Fig. 2. Relative Lage von Substrat und Coenzym im aktiven Zentrum der
Succinat-Dehydrogenase.

[*H]Bernsteinsiure. - Die sterischen Verhiltnisse am akti-
ven Zentrum kdnnen demnach durch Fig. 2 dargestellt
werden.
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Oxidation mit Palladiumsalzen:
Stereo- und regiospezifische Acetoxylierung
von 4-Vinylcyclohexen-Derivaten**

Von Andreas Heumann, Marius Reglier und
Bernard Waegell*

Die Pd-katalysierte Umsetzung von Alkenen kann unter
direkter Addition von PdX; an die Doppelbindung (Weg
a) oder unter Abstraktion eines zur Doppelbindung a-stidn-
digen H-Atoms verlaufen (Weg b)!'. Bis jetzt®! ist noch un-
klar, welche Faktoren den Reaktionsweg bestimmen.

Bei der katalytischen Oxidation nicht-konjugierter
mono- und bicyclischer Alkadiene wird ausschlieBlich
Weg a beschritten!®. Wir berichten nun iiber die Oxidation
verwandter Alkadiene wie 1 und 8, die unter &hnlichen
Bedingungen (PdCl, als Katalysator in gepuffertem Eises-

[*] Dr. A. Heumann, Dr. M. Reglier, Prof. Dr. B. Waegell
Laboratoire de Stéréochimie, associé au CNRS (LA 109)
Université d’Aix-Marseille
Centre de St-Jérome, F-13013 Marseille (Frankreich)
[**] Wir danken der Fa. Hils (Marl) fir 4-Vinylcyclohexen und der Fa.
Shell-Chimie (Fos) fir 1,4-Dimethyl-4-vinylcyclohexen.
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sig, wechselnde Mengen CuCl, oder CuCl,-LiCl-O,) nach
Weg b reagieren, und zwar regioselektiv und zum Teil ste-
reoselektiv.

b T
Pd-X <— X+ PdX, —> Pd-X

4-Vinylcyclohexen 1 bildet unter diesen Bedingungen in
Gegenwart von Triphenylphosphan (oder ,,diphos‘') im
UberschuB das allylische Acetat 2, dessen Struktur durch
'H- und "*C-NMR-Spektroskopie sowie durch Umwand-
lung in den ungesittigten und den gesittigten Alkohol ge-
sichert ist [2, '"H-NMR: §=1.4-2.6 (m, SH), 2.05 (s, 3H,
0Ac), 495, 5.04, 5.12 (m, m, m, 2H), 5.25 (m, 1H, CHO-
Ac), 5.6-6.1 (m, 3H)].

. X PdCl,, CuCly, 60°C/24 1 B
b hanlcibedhiit i
HOAc, NaOAc, PPh, 2, 30%

Die Bildung des trans-Isomers 2 und die hohe Regiose-
lektivitdt lassen sich durch einen homogenkatalytischen
Mechanismus erkliren. Das entstehende Palladium(o) wird
von CuCl, reoxidiert.

+2 CuCly

-2CuCl l
1+ PdCl, Pd® + 2

1- HCL T» L
©0Ac
S +L S +L
—_— b ——— \)
@//\ -a® Q//\ -L (
P Rd® LEpd
Cl L L

5 6 7

Die Frage, warum die Oxidation von 1 ein allylisches
Endprodukt ergibt (Weg b), ist schwierig zu beantworten.
Wie Modelle zeigen, scheint der Reaktionsablauf auBler
von sterischen Effekten (Nidhe des zu abstrahierenden H-
Atoms zum Metall im intermedidren PdCl,-1-Komplex)
auch von stereoelektronischen Effekten bestimmt zu wer-
den. Daf das trans-Isomer 2 entsteht, ist verstindlich: Der
bessere Ligand Triphenylphosphan, im UberschuB vorhan-
den, blockiert das Metallzentrum in 7, so daBl der schlech-
tere Ligand Acetat nur von ,,auBBen** angreifen kann',

Wie aus dem mechanistischen Schema ersichtlich, ist die
Vinylgruppe in 1 entscheidend fiir den sterischen Verlauf
der Reaktion, obwohl zur Stabilisierung der Zwischenstu-
fen 6 oder 7 zusiitzlich Phosphanliganden notwendig zu
sein scheinen. Bei Erhéhung der Nucleophilie der Vinyl-
gruppe, beispielsweise durch eine Methylgruppe, sollte die
katalytische Acetoxylierung auch in Abwesenheit von
Phosphanen gelingen. In der Tat reagiert Limonen 8 ohne
Phosphan bei 25°C in 72 h stereospezifisch zu a-Carvyl-
acetat 9 (Ausb. 63%).

In 1,4-Dimethyl-4-vinylcyclohexen, einem Isomer des
Limonens, ist die Acetoxylierung weniger selektiv: Es wer-
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den beide isomeren Acetate in etwa gleichen Anteilen ge-

bildet. Eingegangen am 21. Oktober 1981,

in veranderter Fassung am 5. Marz 1982 [Z 69)
Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 922-928

[1} Ubersichten: P. M. Henry: Palladium Catalysed Oxidation of Hydrocar-

bons, Academic Press, New York 1980; J. Tsuji: Organic Synthesis with
Palladium Compounds, Springer, Berlin 1980.

NEUE BUCHER

[2] B. M. Trost, Acc. Chem. Res. 11 (1980) 453 ; theoretische Behandlung vgl.
S. Sakaki, M. Nishikawa, A. Ohyoshi, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980)
4062.

[3] A. Heumann, B. Waegell, Nowv. J. Chim. 1 (1977) 277; A. Heumann, M.
Reglier, B. Wacgell, Angew. Chem. 91 (1979) 924, 925; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 18 (1979) 866, 867.

[6} a) B. M. Trost, Tetrahedron 33 (1977) 2615; B. M. Trost, T. R. Verhoeven,
J. M. Fortunak, Tetrahedron Lett. 1979, 2301; b) vgl. J. E. Backvail, R. E.
Nordberg, E. E. Bjdrkman, C. Moberg, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1980, 943.

An Intreduction to Chemical Equilibrium and Kinetics. Von
L. Meites. Pergamon Press, Oxford 1981, XIII, 549 S,
geb. £ 8.95.

Das vorliegende Buch ist fiir die neuartige Chemie-An-
fingerausbildung am Clarkson College of Technology ver-
faBt. Diese Ausbildung besteht im 1. Semester aus einer
Vorlesung tiber Struktur und Bindung, im 2. Semester aus
einer Vorlesung nach diesem Buch; beide werden von ei-
nem einjahrigen ,.integrierten* Praktikum begleitet. Das
Buch ist in folgende Kapitel gegliedert: Chemische Ther-
modynamik und Gleichgewicht, Chemische Kinetik,
Gleichgewichte von Nichtelektrolyten, Laslichkeit io-
nischer Verbindungen, Siure-Base-Gleichgewicht, Kom-
plex-Reaktionen, Redox-Prozesse, Chemische Analytik
und Stdchiometrie, Fallungen, Titrationskurven, Fehler bei
Messungen, Aktivititen und Aktivititskoeffizienten, Po-
tentiometrie, Spektroskopie. Von Inhalten klassischer che-
mischer Vorlesungen ist so gut wie nichts iibrig geblie-
ben.

Als Physikochemiker habe ich dieses Buch mit einem la-
chenden und einem weinenden Auge gelesen. Das la-
chende Auge: Noch zu meiner Assistentenzeit verkiindete
ein weltbekannter Organiker den Studenten: ,,Physikali-
sche Chemie braucht ein Chemiker nicht*. Das weinende
Auge: Im vorliegenden Text werden physikalisch-chemi-
sche Grundlagen als ,,black box* eingefiihrt. Die Thermo-
dynamik wird auf 23 Seiten behandelt, die Freie Energie
auf einer einzigen Seite. Bereits bisher meinten Chemiestu-
denten, die chemischen Praktika nicht wegen physikoche-
mischer Vorlesungen unterbrechen zu miissen - wenn sie
Meites Buch ernstnehmen, dirfte sich dieser Trend noch
verstirken. Ich kann mir nicht vorstellen, daB ein Studium
in diesem oberflachlichen Stil zu wissenschaftlich kreati-
ven Chemikern fihrt. Das Buch ist wohl mit dem sehr un-
terschiedlichen Niveau US-amerikanischer Hochschulen
zu erkldren, die nicht alle beabsichtigen, Forschungsnach-
wuchs auszubilden.

Das Buch kann empfohlen werden fir Physikochemiker,
um illustrative Beispiele zu suchen; fir Dozenten von
Fortgeschrittenen-Vorlesungen iliber Anorganische oder
Organische Chemie, um Brircken zur Physikalischen Che-
mie zu bauen; fiir Studenten vor dem Diplomexamen, um
Inhalte physikochemischer und anderer chemischer Vorle-
sungen zu integrieren.

Fiir Anfinger kdnnen wir das Buch nicht empfehlen.
Wollte man Anfanger-Vorlesungen nach diesem Stil abhal-
ten, miiBte das Studium reformiert werden, so daB es mit
der physikalisch-chemischen Ausbildung anfinge. Voraus-
setzung dafiir wiaren aber erhebliche mathematische
Kenntnisse, die bereits in Schulleistungskursen und/oder
Vorsemestern erworben werden miiBten. - Das Buch sollte
uns alle anregen, iber neue Wege der zukiinftigen Chemi-
kerausbildung nachzudenken.

W. A. P. Luck [NB 557]
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Molecular Shapes - Theoretical Models of Inorganic Ste-
reochemistry. Von J. K. Burdett. J. Wiley & Sons, Chi-
chester 1980. X, 287 S., geb. £ 15.75.

Qualitativen, iibergreifenden Konzepten zum theoreti-
schen Verstindnis und zur Systematisierung der Struktur
und Stereochemie von Molekiilen kommt neben der Wei-
terentwicklung ,,exakter* quantenchemischer Rechenver-
fahren sicherlich gleichwertige Bedeutung zu. Die Wood-
ward-Hoffmann-Regeln mit all ihren Folgen fiir die Ent-
wicklung und gegenseitige Befruchtung von organischer
und theoretischer Chemie legen hierfir ein beredtes Zeug-
nis ab.

Burdetts interessantes Biichlein sucht angesichts der ex-
plosionsartig wachsenden Zahl von Strukturbestimmungen
und Strukturtypen dem Leser einen Uberblick iiber die
wichtigsten qualitativen und halbquantitativen theoreti-
schen Konzepte zur Beschreibung der Bindungsverhilt-
nisse und der Stereochemie anorganischer und metallorga-
nischer Molekiile zu vermitteln. Dabei wendet sich der Au-
tor nicht an den Spezialisten, also den Theoretiker oder
Strukturchemiker, fiir den das Buch als niitzliche Zusam-
menschau dienen kann, sondern es ist von Intention und
Inhalt her vor allem fiir den Experimentalchemiker, den
Lehrenden und den fortgeschrittenen Studenten gedacht.
Eingedenk der Notwendigkeit ,einfacher* Theorien auf
der Grundlage qualitativer MO-Konzepte und gestiitzt auf
moglichst methodenunabhingige storungstheoretische und
symmetriebedingte Argumente gibt Burdett einen im Ge-
samteindruck gelungenen Uberblick, ohne jedoch der Ge-
fahr der Kritiklosigkeit gegeniiber Anwendungsbreite und
Aussagekraft der verschiedenen einfachen theoretischen
Ansétze zu erliegen. Beim Leser wird nur wenig allgemein-
theoretisches Grundwissen vorausgesetzt, der Stoff wird an
vielfaltigen Beispielen dargelegt.

Nach einer kurzen Einfilhrung in die Grundlagen der
Storungstheorie und der MO-Theorie (Besprechung einfa-
cher MO-Niherungsverfahren) sowie des Angular-Over-
lap-Modells (das dem Autor besonders am Herzen liegt)
werden im ersten Hauptteil des Buches (Kapitel 3-7)
strukturtheoretische Modellvorstellungen fiir Hauptgrup-
penmolekiile AY, abgehandelt. Nach der Besprechung des
VSEPR-(Valence Shell Electron Pair Repulsion-)Modells
und der vertrauten VB-Beschreibung von Molekiilgeome-
trien mit gerichteten Hybridorbitalen werden stereochemi-
sche Aussagen auf der Basis qualitativer Einelektronen-
MOs und von Walsh-Diagrammen entwickelt. Dieses Ka-
pitel ist wohl bewuBt relativ kurz gehalten, da sich im kiirz-
lich erschienenen Buch von Gimarc eine sehr ausfithrliche
Abhandlung dieser Thematik befindet. Nach einer recht
ausfiihrlichen und klaren Besprechung des Jahn-Teller-Ef-
fektes erster und zweiter Ordnung auf die Geometrie von
Molekiilen schlieBt sich ein Kapitel an, das anhand des
Angular-Overlap-Modells mit der einfachen semiquantita-
tiven Ableitung von Molekiilstrukturen vertraut macht.
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