
Doppelbindung. Eine Erklarung fur die stereoelektroni- 
sche Fernkontrolle (,,long-range stereoelectronic control") 
bietet das von R. Gfeiter verwendete Konzept des ,,orbital 
rotating" und ,,orbital tilting", das in einem eigenen Bei- 
trag naher erllutert wird. Des weiteren wird die Grenzorbi- 
taltheorie der Cycloadditionen durch Einbeziehung von 
o/n-Wechselwirkungen auf eine allgemeinere Basis ge- 
stellt. Dabei wird das Molekul in die aktiven Zentren (AC), 
das aktive Geriist (AF) und das an der Reaktion unbetei- 
ligte inaktive Geriist (IF) unterteilt. Letzteres vermittelt ne- 
ben moglichen Polarisationen des x-Systems auch Wech- 
selwirkungen des o-Systems mit den aktiven Zentren. 

Diese Hypothese mag auch zur Interpretation von Barf- 
lefts Ergebnissen zum Thema ,,Strukturelle und geometri- 
sche Einfliisse auf die Reaktivitat von n-Systemen" beitra- 
gen. Hier wird gezeigt, daB die Chemie von Sesquinorbor- 
nen im Grundzustand und im angeregten Zustand durch- 
aus auf der Basis der ,,guten alten Stereochemie" erklart 
werden kann. 

Im Kapitel zur Regio- und Stereoselektivitat von exo- 
cyclischen Dienen, Tetraenen und Hexaenen von P. Vogel 
wird am Beispiel von Daunomycinon das synthetische Po- 
tential der Diels-Alder-Reaktion in der selektiven Synthese 
von Naturstoffen aufgezeigt. Als interessanten Diskussi- 
onsbeitrag findet man hier die These, daR eine Carbonyl- 
gruppe hyperkonjugativ als Elektronendonor wirken 
kann. 

F. D. Green beschaftigt sich rnit den elektrophilen Reak- 
tionen von Olefinen. Am Beispiel der formalen [2 + 21-Cy- 
cloaddition von Phenyl-l,2,4-triazoldion sowie anderen 
elektrophilen Reagentien werden alternative Reaktionsme- 
chanismen anhand neuerer kinetischer Daten diskutiert. 
So fuhren z. B. die untersuchten En-Reaktionen rnit Singu- 
lettsauerstoff und elektronenreichen Olefinen iiber eine 
Zwischenstufe. 

Zwischen den Arbeiten von Green und C. S.  Foote be- 
steht ein enger thematischer Zusammenhang. Die Reak- 
tion von Sulfiden und Olefinen rnit Singulettsauerstoff ver- 
lauft nicht einheitlich, so daB eine moglicherweise zwitter- 
ionische Zwischenstufe als Ausgangspunkt der beobachte- 
ten Reaktionsverzweigung angenommen wird. 

Ohne einen Beitrag zur Di-n-Methan-Umlagerung, wie 
er von W. Adam geliefert wird, ware ein Buch uber die Re- 
aktivitat von x-Systemen unvollstandig. Die postulierten 
diradikalischen Zwischenstufen konnen durch Thermolyse 
oder Photolyse cyclischer Azoverbindungen erhalten wer- 
den. Neben den mechanistischen Untersuchungen zur 
Zimmerman-Umlagerung wird auch die Synthese der Di- 
radikal-Vorstufen diskutiert. 

Dem EinfluD der konformativen Beweglichkeit auf die 
Chemie angeregter Zustande gilt das besondere Interesse 
von P. J .  Wagner. Am Beispiel der intramolekularen Was- 
serstoffabstraktion photochemisch eneugter Triplettke- 
tone wird gezeigt, dan diese Beweglichkeit von mehreren 
Faktoren abhangt. Zu nennen wiiren die Lage des konfor- 
mativen Gleichgewichts, die Grundzustandsstabilitat und 
die Rotationsfahigkeit der Reaktionszentren. 

H .  0. House stellt seine Arbeiten auf dem Gebiet der 
Anti-Bredt-Olefine vor. Deren Reaktivitat wird von den 
schon erwahnten Pyramidalisierungstendenzen und einer 
reinen Verdrillung der sp2-Zentren bestimmt. In dem 
wahrhaft spannungsgeladenen Vortrag stellt House dar, 
welche Schwierigkeiten auf dem Weg zum Bicy- 
clo(3.2. IIoct-7-en-6-on zu uberwinden sind. 
K. J .  Shea arbeitet gleichfalls an der Synthese von hoch- 

gespannten Systemen wie Briickenkopfdienen und Enol- 
lactonen. Das Reaktionsverhalten der Diene wird mit zu- 
nehmender Spannung von der Wechselwirkung beider 

Doppelbindungen miteinander bestimmt. Das verdeutli- 
chen die Photoelektronenspektren der Verbindungen und 
die beobachtete Homoaddition von Brom. 

Den AbschluB des Buches bildet W. E. Nofands Darstel- 
lung der Cycloadditionen von Ketonen in der saurekataly- 
sierten Reaktion rnit Indenen und Indolen. Der Reaktions- 
verlauf wird durch das Tautomerie-Gleichgewicht des Pri- 
maraddukts bestimmt. Die isomeren Vinylindole reagieren 
durch intermolekulare Michael-Addition miteinander. An- 
hand einer Vielzahl von Beispielen wird gezeigt, wie diese 
Reaktion die mannigfaltigen Kondensationsprodukte der 
Oligomerisation beeinflufit. 

Die handgezeichneten Strukturformeln im letzten Bei- 
trag bieten AnlaD zur Kritik. Formeln sollten dem Leser 
das Verstandnis der diskutierten Mechanismen erleichtern ; 
dieser Zielsetzung werden sie jedoch nicht immer gerecht. 
Diese- Einschrankungen vermogen jedoch den Wert des 
Buches nur unwesentlich zu mindern: Es vermittelt einen 
tiefen, sehr guten Einblick in die Reaktivitat von n-Syste- 
men. Aufgrund der liul3erst vielfaltigen, aktuellen Beitrage 
kann das Buch nur empfohlen werden. 

Gerd Kleefeld [NB 7061 
Institut fur Organische Chemie 

der Universitat Dusseldorf 

The Chemistry of the Catalyzed Hydrogenation of Carbon 
Monoxide. Von G. Henrici-OlivP und S. OliuP. Springer- 
Verlag, Berlin 1984. X, 231 s., geb. DM 146.00. - ISBN 

Verursacht durch die Erdalkrise und eine sich abzeich- 
nende Verknappung des Erdols ist das Interesse an kohle- 
stammigem Kohlenmonoxid wieder stark gewachsen. Ei- 
nige Monographien, die sich mit der Hydrierung von Koh- 
lenmonoxid beschaftigen, sind in den letzten Jahren be- 
reits erschienen ; somit waren Duplikationen in der Be- 
schreibung der CO-Hydrierungsreaktionen unvermeidlich. 
Das vorliegende Buch, in dem die Literatur bis Anfang 
1984 behandelt ist, gibt einen guten Uberblick uber den ak- 
tuellen Stand und uber die Problematik der homogen- und 
heterogenkatalytischen CO-Hydrierungen. Mechanistische 
Uberlegungen nehmen eine zentrale Stellung ein, wobei 
die Chemie von Organometall-Komplexen gewissermanen 
im Mittelpunkt der Betrachtungen steht. Der Versuch, eine 
Verbindung zwischen Molekiilchemie und moglichen 
Oberflachenspezies henustellen, ist gelungen. Die Autoren 
haben es verstanden, aus der umfangreichen Literatur die 
essentiellen Aspekte der relevanten Koordinationschemie 
auszuwahlen und den ,,metal organic zoo" von moglichen 
Oberflachenverbindungen durch Modellreaktionen an- 
schaulich zu belegen. Hier ist das Buch von groDem 
Wert. 

In 11 Kapiteln werden im wesentlichen folgende Ge- 
biete behandelt : Transition metal-hydrogen/carbon mon- 
oxide interactions: Die bei der Hydrierung von CO als be- 
deutend angesehenen Reaktionen, z. B. Hydridbildung, 
CO-Koordination und CO-Spaltung, werden in zwei ein- 
fuhrenden Kapiteln vorgestellt. Non-catalytic interactions 
of CO with H2: AuRer mechanistischen Aspekten der 
Wechselwirkung von CO und H2 wird die Bildung von 
Formyl-, Formaldehyd-, Methoxy- und Carbidkomplexen 
behandelt. Key reactions in catalysis: Dieses Kapitel ist ei- 
nigen Schlusselreaktionen, z. B. Insertion von CO, Formal- 
dehyd und Ethen, sowie Wasserstoffeliminierung und Li- 
gandeneinflussen gewidmet. Catalysts and support: Hier 
werden Wechselwirkungen von Molekiilkomplexen rnit 
Trlgern vorgestellt. Methanation: Nachdem sich der erste 
Teil des Buches weitgehend mit Modellreaktionen befaate, 
beginnt mit der Methanisierung die Betrachtung der kata- 
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lytischen Prozesse. Aber auch hier stehen mechanistische 
Uberlegungen - ,,carbide mechanism and CO insertion 
mechanism" - im Vordergrund. Methanol from CO + H2: 
In einem sehr kurzen Kapitel werden Homogen- und He- 
terogenkatalyse der Bildung von Methanol beschrieben. Fi- 
scher-Tropsch synthesis: Dies ist das langste Kapitel. Mo- 
dellreaktionen stehen neben verfahrenstechnischen Para- 
metern wie EinfluB des Druckes und der Temperatur. Ho- 
mogeneous CO hydrogenation: Im ersten Abschnitt wird 
die Hydroformylierung vorgestellt, im zweiten die Bildung 
von Polyalkoholen. Methanol as raw material: Dieses Ka- 
pitel, das die Homologisierung und Umsetzung von Me- 
thanol an Zeolithen behandelt, paBt nicht ganz in den vor- 
gegebenen Rahmen der CO-Hydrierung. Attempt of unified 
view: In diesem Kapitel wird versucht, die generelle Pro- 
blematik der CO-Hydrierung mechanistisch zu vereinfa- 
chen, ein Versuch, der nicht gut gelungen ist. 

Fur den an der Chemie von Organometall-Komplexen 
Interessierten enthalt das Buch viele triviale Reaktionen, 
kann aber dennoch wegen der ubergreifenden Betrach- 
tungsweise zum Kauf empfohlen werden. Dem Chemiker 
und Physiker, der an der heterogenen CO-Hydrierung ar- 
beitet, wird eine Fulle von Informationen uber Modellre- 
aktionen von Organometall-Verbindungen geboten. 

Willi Keim [NB 6911 
Institut fur Technische Chemie und Petrolchemie 
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Oligonucleotide Synthesis - A Practical Approach. Heraus- 
gegeben von M. J.  Gait. IRL Press, Oxford 1984.232 S., 
Broschur, f 11.00. - ISBN 0-904147-74-6 
Das Buch gibt eine konzentrierte Einfuhrung in die ex- 

perimentelle Oligonucleotidsynthese. Die einzelnen Kapi- 
tel, die von kompetenten Autoren verfaot wurden, fiihren 
in die modernen Methoden der DNA-Synthese und 
-Analyse ein. Dies bedeutet, daB die Herstellung der ge- 

schiitzten Synthesebausteine, die Festphasensynthese nach 
der Phosphattriester- und der Phosphittriester-Methode 
ebenso wie die Reinigung der synthetischen Oligonucle- 
otide durch HPLC und Polyacrylamidgelelektrophorese 
und auch die Sequenzierung nach der ,,Mobility Shift"- 
und Maxam-Gilbert-Methode ausfuhrlich beschrieben 
sind. Dazu gesellen sich Kapitel uber neuere Methoden 
zur Synthese kurzerer Oligoribonucleotidsequenzen und 
die interessante enzymatische Synthese von Oligoribonu- 
cleotiden. Jedes Kapitel enthiilt nach einer ausfuhrlichen 
Einfuhrung einen detaillierten experimentellen Teil, der 
auch Anregungen fur die Beschaffung von Reagentien und 
Apparaten gibt. Das Buch bietet dem erfahrenen Nucle- 
otidchemiker kaum etwas Neues, ist aber fur denjenigen, 
der einen moglichst raschen experimentellen Zugang zu 
dieser Naturstoffklasse sucht, eine ausgezeichnete Einfuh- 
rung. In einem Anhang sind experimentelle Anleitungen 
fur den chemisch weniger Geubten zusammengestellt, wie 
sie fur die Oligonucleotidsynthese notwendig sind, z: B. 
das Packen von Kieselgelsaulen, Dunnschichtchromato- 
graphie an Kieselgel, Destillation bei Normaldruck und im 
Vakuum, sowie das Packen von HPLC-Saulen. Das Buch 
wendet sich hierbei ganz offenbar an diejenigen, die Che- 
mie nur als Nebenfach studiert haben. Ob die in diesem 
Buch dargestellten ,,grundlegenden chemischen Arbeits- 
techniken" jedoch z. B. Biologen und Medizinern das not- 
wendige Riistzeug fur manuelle Oligonucleotidsynthesen 
geben, bleibt in Frage zu stellen. Fur diejenigen, die einen 
DNA-Synthesizer verwenden, durfte es indessen die not- 
wendige chemische Hintergrundinformation liefern. Das 
Buch ist allen zu empfehlen, die eine moderne, einfache 
experimentelle Einfuhrung in die Oligonucleotidsynthese 
benotigen. 
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