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Drei Biinde der Reihe ,,Best Synthetic Methods*:
Hydrogenation Methods. Von P. N. Rylander. Academic

Press, New York 1985. XV, 193 S, geb. $ 48.00. - ISBN

0-12-605365-0
Methods for the Oxidation of Organic Compounds. Alka-

nes, Alkenes, Alkynes, and Arenes. Von A. H. Haines.

Academic Press, New York 1985. XIX, 388 S., geb. §

83.00. - ISBN 0-12-315501-0
Palladium Reagents in Organic Synthesis. Von R. F. Heck.

Academic Press, New York 1985. XX, 461 S., geb. §

99.00. - ISBN 0-12-336140-0

Die organisch-chemische Primérliteratur iiberschwemmt
uns seit geraumer Zeit mit einer Flut neuer Syntheseme-
thoden und Reagentien, von denen die meisten den selbst-
verstindlichen Anspruch erheben, besser zu sein als die
etablierten Verfahren. Der Synthetiker hat die Qual der
Wahl und verldit sich mehr auf den Instinkt als auf ratio-
nelles Kalkiil. Diese unbefriedigende Situation will die
vorliegende Buchreihe offensichtlich im Sturmangriff be-
heben: Der Benutzer soll im Fall des Falles nicht irgend-
ein, sondern schlicht und einfach das beste Verfahren in-
klusive Kochrezept vorfinden. Der Anspruch auf kritische
Wertung geht klar iiber das hinaus, was andere hoch-
angesehene Werke wie ,,Organic Synthesis*, ,,Organic
Reactions”, ,,Reagents for Organic Synthesis* oder ,,Hou-
ben-Weyl-Miiller* schon seit langem anbieten. Man durfte
somit gespannt sein, inwieweit die Aussonderung der ,,be-
sten Verfahren aus hunderten gelungen war.

Rylanders ,,Hydrogenation Methods* scheinen es hierin
besonders leicht zu haben, kann doch die schon 1899 ge-
fundene katalytische Hydrierung geradezu als Musterbei-
spiel einer perfekt beherrschten Methode gelten. Das Buch
beginnt mit einer gemessen am Gesamtumfang recht brei-
ten (28.S.) allgemeinen Beschreibung von Katalysator-, L§-
sungsmittel- und Apparatevarianten, ohne iiber das Unver-
bindliche und Altbekannte hinauszukommen. Der Hydrie-
rung von CC-Doppelbindungen ist das zweite Kapitel (23
S.) gewidmet, das auch nicht viel Neues bringt, zwar aus-
fihrlich auf die Crux der Doppelbindungsverschiebung
eingeht, die viel ldstigere Racemisierung bei der Hydrie-
rung a-chiraler Olefine jedoch unterschligt. Uberhaupt
werden die stereochemischen Aspekte auf vier Seiten abge-
tan. Dem ausfithrlichen Acetylenkapitel entnimmt man im
wesentlichen, daB nichts iiber den guten alten Lindlar-Ka-
talysator geht, und die breite Besprechung der Hydrierung
von Heteromehrfachbindungen (50 S.) miiBte im Zeitalter
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der komplexen Hydride differenzierter ausfallen. Hydrie-
rungen von Arenen sind mehr fiir die industrielle Praxis
denn fiir den Laborgebrauch bedeutsam. Die drei letzten
Kapitel berichten erschépfend tiber Hydrogenolysen von
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen sowie von Heteroein-
fachbindungen in Ringen und in acyclischen Schutzgrup-
pen (Spaltung von O- und N-Benzylbindungen) und bieten
viel Interessantes fiir jedermann. Insgesamt enthilt Rylan-
ders Buch viel wertvolle Detailinformation und so man-
chen niitzlichen Tip, wobei es trotz klarer Gliederung an
Systematik fehlt. Fast gewinnt man den Eindruck, als habe
hier ein Experte in seinen wohlgefiillten, aber nicht mehr
ganz aktuellen Zettelkasten gegriffen und sich nur wenig
Gedanken dariiber gemacht, wie man dem Ratsuchenden
aus seiner momentanen Bedringnis helfen kénnte.
Geradezu abgeklirt erscheint demgegeniiber das Buch
von Haines, das in mustergiiltig iibersichtlicher Form die
Standardverfahren der Oxidation von CH-, C=C- und
C=C-Bindungen abhandelt. Die zahlreichen tabellarisch
erfaBten Reaktionsbeispiele und detaillierten Versuchsvor-
schriften (beides fehlt im ,,Rylander*‘) machen das Buch zu
einem echten Ratgeber am Laborplatz. Insgesamt domi-
niert das Altbewahrte: so im Bereich der CH-Oxidation
die Dehydrierung mit DDQ und Selen oder die Allyloxida-
tion nach Kharash-Sosnovski und mit Selendioxid. Spezial-
verfahren wie ,,Remote Functionalization* am Steroidge-
riist nach Breslow oder Barton werden allerdings iiberbe-
tont, wihrend das so wichtige Vedejs-Reagens (MoOs-Py-
ridin-HMPT) zur a-Hydroxylierung von Carbonylverbin-
dungen nicht erwihnt wird. Das Kapitel iiber C=C-Oxida-
tion ohne Bindungsbruch beschreibt die syn-Glykolisie-
rung mit Iod-Silberacetat nach Woodward oder mit Osmi-
umtetraoxid in allen méglichen Varianten. Auch die Ep-
oxidierung mit Persiure oder unter Ubergangsmetallkata-
lyse mit Hydroperoxiden ist ausfiihrlich berticksichtigt,
ebenso die Sharpless-Reaktion; allerdings fehlt der Hin-
weis auf die Maglichkeiten der diastereofacialen Steue-
rung bei der Persiure-Epoxidierung selbst. Im Abschnitt
iiber oxidative C=C-Spaltung findet man reiche Informa-
tion iiber Ozonolyse und Lemieux-Varianten. Das Alkin-
kapitel beschrinkt sich auf die Oxidation zu 1,2-Diketo-
nen, die Spaltung terminaler Acetylene zu Carbonsiuren
sowie die Glaser-Kupplung. Im SchluBkapitel beschiftigt
sich der Autor eingehend mit den Aspekten der Oxidation
von Arenen wie Hydroxylierung mit Persiuren, Peroxiden
oder Bleitetraacetat, Chinonbildung mit Cerammonium-
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sulfat oder Thalliumtrifluoracetat, oxidativer Ringspaltung
mit Ozon, Permanganat, Peressigsdure und Rutheniumte-
traoxid und oxidativer Phenolkupplung mit Eisen(111)-Sal-
zen. Man findet sich im ,,Haines* auf Anhieb zurecht,
wozu die knappe Darstellung, die reiche Ausstattung mit
Formelbildern und die deskriptiven Kapiteliiberschriften
viel beitragen.

Der vom Inhalt her aktuellste der drei Bénde ist sicher-
lich Hecks ,,Palladium in Organic Synthesis*. Wihrend in
den beiden erstgenannten Binden Literaturzitate aus den
letzten zehn Jahren eher die Ausnahme darstellen, sind sie
im ,,Heck* der Regelfall. Allerdings zeigt der Vergleich mit
etwas ilteren Monographien iiber dasselbe Thema (z.B.
Tsuji: Organic Synthesis with Palladium Compounds,
Springer 1980), daf der Fortschritt der letzten Jahre doch
so rasant nicht war. Das Buch beginnt mit einer kurzen Zu-
sammenfassung iiber die Herstellung der wichtigsten kata-
lytisch aktiven Palladiumkomplexe und geht auch auf die
Riickgewinnung des teuren Edelmetalls ein. Die folgenden
Kapitel beschreiben die Anwendungsbereiche der Palladi-
umkatalyse. So lassen sich Cope- und Claisen-Umlagerung
unter erheblich milderen Bedingungen durchfiihren; Ace-
tatverschiebungen oder die Umlagerungen von Vinylepoxi-
den oder o,B-Epoxyketonen gelingen glatt schon im Neu-
tralen. Das Wacker-Verfahren hat mittlerweile viele Vari-
anten. a-Olefine lassen sich zu Methylketonen, a,B-unge-
sittigte Ester zu B-Ketoestern oxidieren. Die intramoleku-
lare Variante der Wacker-Oxidation fiihrt zu Tetrahydrofu-
ranen oder im Fall von o-Allylphenolen zu Benzofuranen,
wihrend die analogen o-Allylaniline zu Indolen cyclisiert
werden. Ein umfangreiches Kapitel (62 S.) ist den tber n-
Allylpalladium-Zwischenstufen verlaufenden Substitutio-
nen gewidmet, mit denen man unter milden Bedingungen
Dialkylamine und gut stabilisierte Carbanionen vom Acet-
essigester- und Malonestertyp in Allylester und -ether ein-
fiihrt. Eine interessante Variante dieses Reaktionstyps ist
die von Trost gefundene Diels-Alder-analoge {3 + 2]-Cyclo-
addition von Trimethylenmethankomplexen an elektro-
nenarme Olefine. Etwa die Hilfte des Buches beschiftigt
sich mit den Spielarten der palladiumkatalysierten CC-
Verkniipfung, die glatt zu Biarylen, 1,3-Dienen oder Sty-
rolderivaten fiihrt. Die Carbonylierung ungesittigter Halo-
genderivate liefert eine breite Auswahl an Carbonsdurede-
rivaten, wiahrend die Cyclopropanierung von CC-Doppel-
bindungen mit Diazomethan/Palladiumacetat nur bei An-
wesenheit elektronenziehender Substituenten mit hoher
Ausbeute verlduft. Die im SchluBkapitel besprochene
Wasserstoffiibertragung mit Cyclohexen oder Natriumte-
trahydridoborat als Hydridspender bietet in vielen Fallen
eine schonende Alternative zur klassischen katalytischen
Hydrierung. Wie der ,,Haines* erhilt auch der , Heck*
durch die zahlreichen Tabellen und Arbeitsvorschriften ei-
nen hohen Gebrauchswert. Leider gibt der Autor stellen-
weise seiner Neigung zum Enzyklopiddischen nach, wo
eine prazise Beschrinkung auf den optimalen Anwen-
dungsbereich der Palladiumkatalyse niitzlicher gewesen
wire.

Insgesamt handelt es sich bei den ,,Best Synthetic Me-
thods* zweifellos um ein begriiBenswertes Unternehmen.
Ob man allerdings wirklich mit den besten Methoden be-
dient wird, steht dahin. Die Autoren hitten dazu viel mehr
kritische Quervergleiche mit Alternativverfahren anstellen
miissen. Noch stehen entscheidende Binde aus; man
denke nur an die Méglichkeiten der Bor-, Silicium-, Titan-
oder Selenreagentien. Ob die Anschaffung der gesamten
Buchreihe sinnvoll ist, muf} jeder fiir sich entscheiden; bei
den hohen Preisen der Binde kommt man bald in die Tau-
sende. Sicherlich wird sich der eine oder andere Einzel-
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band lohnen. Vielleicht, und das wire wiinschenswert,
wird sich die organische Synthese unter dem Einflu} sol-
cher praxisbezogener Monographien wieder in Richtung
Praktikabilitiit und Soliditét orientieren. In dieser Hinsicht
ist in der Vergangenheit viel gesiindigt worden, wenn man
sich die Winzigmafistibe, die mangelhafte Reproduzier-
barkeit und die oft iiberhthten Ausbeuteangaben vor Au-
gen hilt. Statt sich allzu komplizierte und meist mikrobio-
logisch ohnehin besser zuglingliche Zielverbindungen vor-
zunehmen, sollte man sich wieder mehr auf das Machbare
und Verniinftige beschranken. Nur so wird sich die allseits
beklagte Kluft zwischen Hochschulsynthese und industri-
eller Praxis wieder schlielen lassen.
Johann Mulzer [NB 797]
Institut fiir Organische Chemie
der Freien Universit4t Berlin

Organometallic Intramolecular-coordination Compounds.
Von I. Omae. Elsevier, Amsterdam 1986. X, 402 S., geb.
HFI. 250.00. - ISBN 0-444-42584-5
Im vorliegenden Buch versucht der Autor, eine Reihe

von Ubersichtsartikeln zum Thema ,,Metallorganische In-
nerkomplexe'* zusammenzufassen und auf den neuesten
Stand (Redaktionsschlufl Ende 1984) zu bringen. Der Au-
tor driickt die Hoffnung aus, daB sein Buch fiir ,,undergra-
duate students, graduate students and research workers
von Nutzen sei. Das Buch gliedert sich in acht Kapitel, de-
nen zwei Anhinge (1. Periodensystem und Elektronegativi-
tat, 2. Atomgewichte, van-der-Waals-Radien und Kova-
lenzradien) sowie ein Sachregister folgen.

Das erste Kapitel wird von allgemeinen Betrachtungen
bestimmt. Nach Bdhrs Definition (1955) sind ,,Metallorga-
nische Innerkomplexe'* Verbindungen, in denen ein Me-
tallatom kovalent an eine Donoratom-substituierte Alkyl-
oder Arylgruppe und zugleich durch Chelatringbildung
koordinativ an das Donoratom gebunden ist. Des weiteren
werden die ,,Innerkomplexe* nach der Natur des Donor-
zentrums klassifiziert. AnschlieBend an die Geschichte die-
ses Verbindungstyps werden allgemeine Eigenschaften wie
etwa RinggroBe und Struktur sowie Typen von Bildungsre-
aktionen besprochen.

Die folgenden Kapitel werden durch das ,,Donorzen-
trum der koordinativen Bindung* bestimmt. Zum Beispiel
behandelt Kapitel 2 eine Fiille von Chelatkomplexen mit
Metall-Stickstoff-Bindungen im Metallacyclus.

Die Untergliederung der Kapitel ist nicht einheitlich. So
ist Kapitel 2 (85 S.) nach den Klassen der Stickstoffligan-
den in zehn Abschnitte eingeteilt. Wie jedes Kapitel endet
Kapitel 2 mit ,,Concluding remarks* und einem umfang-
reichen Literaturverzeichnis.

Die Kapitel 3, 4 und 6 (Phosphor-, Arsen- bzw. Schwe-
felverbindungen) sind dagegen nach der GréBe des Che-

'latrings untergliedert.

Wieder anders ist Kapitel 5 (43 S.) aufgebaut: Es ist zu-
nichst grob in ,,carbonyl-oxygen ligands* und ,alkoxy-
oxygen ligands* unterteilt. Die Feineinteilung orientiert
sich am Verbindungstyp des Liganden (z.B. Dicarbonsédu-
reester, Monocarbonsiureester, Ketone, Amide) und zihit
die relevanten Komplexe dann nach dem Reaktionstyp
auf.

Kapitel 7 (8 S.) ist den Halogenverbindungen als Ligan-
den, Kapitel 8 (126 S.) schlieBlich den n-Komplexen mit
der Untergliederung in Vinylen-, n-Allyl-, Cyclopentadi-
enyl- und Arylverbindungen gewidmet.

Die einzelnen Kapitel listen Verbindungen, Strukturen
und Reaktionen auf, wie man es von den ,,Annual Sur-
veys” im ,Journal of Organometallic Chemistry* her
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