NEUE BUCHER

Organoselen- und -tellurchemie im Aufwind

Organische Verbindungen von Selen und Tellur sind seit
Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannt, aber da die Er-
fahrung lehrte, daB sie meist iibelriechend, giftig und oft
nur schwer rein zu erhalten sind, verbannte man sie ins
Kleingedruckte der Lehrbiicher. Ahnlich wie die moder-
nen libergangsmetallorganischen Reagentien wurden Or-
ganoselenverbindungen erst in den vergangenen zwei Jahr-
zchnten zu wichtigen Hilfsmitteln in der Organischen Syn-
these. Wichtig fiir die moderne Organoselenchemie waren
die Jahre 1973 und 1974, als D. L. Klayman und W. H. H.
Giinther (Wiley, 1973) sowie R. A. Zingaro und W. C. Coo-
per (Van Nostrand Reinhold, 1974) zwei grundlegende
Monographien herausgaben und zugleich das Standard-
werk der Organotellurchemie von K. J. Irgolic (Gordon
and Breach, 1974) erschien. Die hier zu besprechenden
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zeigen, wie sehr das Interesse an Organoselen- und -tellur-
reagentien in den vergangenen 15 Jahren zugenommen hat.
Die wesentlichen Griinde dafiir faBt Sir Derek Barton in
seiner Einfithrung zu Paulmiers Buch zusammen: Organo-
selenreagentien sind zwar im allgemeinen teurer und toxi-
scher als entsprechende Schwefelverbindungen, aber sie
reagieren unter wesentlich milderen Bedingungen. So sind
beispielsweise Selenolat-lonen bessere Nucleophile, die
durch Substitutionsreaktionen leichter eingefiihrt werden
konnen, und die besser handzuhabenden Selenenylchlo-
ride reagieren effektiver mit Enolaten. Schonende Reakti-
onsbedingungen sind vor allem bei Umsetzungen von un-
gesittigten Molekiilen mit verschiedenen funktionellen
Gruppen wichtig, z. B. in der Naturstoffchemie. Einige der
Organoselenreagentien erfiillen auch die heutigen Anfor-
derungen beziiglich Chemo-, Regio- und Stereoselektivi-
tdt.

Vom Schwefel zum Tellur abnehmende Bindungsstarken
fiihren zu geringerer Stabilitdt von bestimmten Selen- und
Tellurverbindungen, z. B. von kleinen Ringen und Molekii-
len mit C=Se- und C=Te-Bindungen. Gerade diese ist
aber fiir die Organische Synthese von Nutzen, was bei-
spielsweise der leichte RSe/Li-Austausch an Selenoaceta-
len, oder Epoxidringdffnungen mit anschlieBender sponta-
ner Deselenierung oder Detellurierung zeigen. Das Buch
von Paulmier wendet sich an praparativ arbeitende Organi-
ker: In einem GuB geschrieben, gibt es einen kurzen Abrif3
iiber Substanzklassen, iiber die im Handel erhiltlichen Se-
lenreagentien sowie iber die Darstellung der fiir Organiker
wichtigsten anorganischen Selenverbindungen. Erzeugung
und Umwandlung selenorganischer funktioneller Gruppen
werden in Kapitel II bis VI beschrieben. Mir gefilit beson-
ders die Behandlung der reaktiven Eigenschaften, etwa die
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Abschnitte iiber die syn-Eliminierung (Scite 132ff.) und
die 2,3-sigmatropen Umlagerungen von allylischen Selen-
oxiden (Seite 143ff). Ebenso hilfreich sind die systematisie-
renden Kapitel iiber Additionsreaktionen (VII), Additions-
reaktionen mit Cyclisierung (VIII), Oxidationsreaktionen
(XII) und Reduktionsreaktionen einschlieBlich spezieller
Reaktionen unter Verwendung von elementarem Selen, Al-
kalimetallselenolaten und COSe (XI11). Die Chemie selen-
substituierter Carbokationen wird gestreift, den Carbanio-
nen ist ein Kapitel gewidmet (IX), ebenso werden die
Grundziige der Selenocarbonylchemie klar dargelegt.
Entsprechend dem Buchtitel ist Paulmier in erster Linie
an synthetischen Aspekten interessiert, Diskussionen iiber
Struktur, Bindung und spektroskopische Daten sind aufs
Notige beschrinkt. Dies fiihrt zu einem erfreulich straffen
Text, so daB nach der Pflicht noch Raum bleibt fiir ein
Kiir-Kapitel iiber spezielle Strukturen, Naturstoffe und
biologisch aktive Verbindungen (XIV). In diesem Kapitel
stellt Paulmier Synthesebeispiele zur Illustration der Orga-
noselen-Methodologie vor. Literaturzitate, die weitgehend
aus den Jahren 1974 1984 stammen, sind kapitelweise zu-
sammengefalit, und ein ibersichtliches Autoren- und
Schlagwortverzeichnis existieren. Obwohl das Originalma-

nuskript photo-reproduziert wurde, ist der Text (unter-

stiitzt durch ibersichtliche Formelbilder und Schemata)
gut lesbar: Eine lohnende Anschaffung!

Der von Patai und Rappoport herausgegebene Band |
des auf zwei Biande konzipierten Werks ,,The Chemistry of
Organic Selenium and Tellurium Compounds® ist auf-
grund des vollig verschiedenen Konzepts keine Konkur-
renz zu dem Buch von Paulmier. Wie iiblich in der Serie
,-The Chemistry of Functional Groups‘* wurden Fachleute
gewonnen, die 18 mehr in die Tiefe gehende Kapitel ver-
fafiten. Dadurch entstand eine umfassende Stoffsamm-
lung, bei der einzelne Kapitel schon Monographie-Cha-
rakter haben. Die meisten Autoren verzichteten - dem An-
spruch der Herausgeber folgend - auf Vollstindigkeit und
konzentrierten sich auf neuere Entwicklungen. Umfassend
sind die Beitrige iber Strukturchemie (/. Hargirtai, B.
Rozsondai, mit fast 100 Seiten eine Art Se/Te-Anhang zu
Hargittais Buch iiber Strukturen fliichtiger Schwefelver-
bindungen) und iiber Komplexe mit Se- und Te-Liganden
(H. J. Gysling, auf iber 170 Seiten vorziiglich zusammen-
gestellt, eine Fundgrube fiir Anorganiker!). Weitere
Schwerpunkte sind NMR-, ESR-, Massenspektroskopie,
Analytik, Heterocyclen, dirigierende und aktivierende Ef-
fekte. Die Beitrdge tiber funktionelle Gruppen mit Se und
Te in verschiedenen Oxidationszahlen (N. Sonoda, A. Oga-
wa) sowie iiber tetra- und hoéhervalente Se- und Te-Deri-
vate (J. Bergmann, L. Engman, J. Sidén) schlieBen synthe-
tische Anwendungen ein, aber die umfassende Prisenta-
tion synthetischer Methoden und Anwendungen ist erst fiir
Band 2 angekiindigt’"!. Beiden Binden zusammen wird
wohl die Funktion eines unentbehrlichen, leider auch sehr
teuren Handbuchs iiber organische Selen- und Tellurche-
mie zukommen, das zu begriilen ist, da dieser Stoff in
,»Comprehensive Organometallic Chemistry** nicht behan-
delt wurde. Von Vorteil ist, daB Selen- und Tellurchemie
gemeinsam behandelt werden und an vielen Stellen Struk-

{*] Band 2 ist Ende 1987 erschienen:
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£ 140.00. - ISBN 0-471-91020-1
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tur/Reaktivititsvergleiche in der Reihe S/Se/Te angestellt
werden. Dies dient dem Verstindnis grundsitzlicher
Trends und Zusammenhinge in der sechsten Hauptgruppe
und trigt zur Systematisierung unseres Wissens bei.
Liottas ,,Organoselenium Chemistry”“ enthédlt neun
Ubersichtsartikel, die elektrophile, nucleophile und radi-
kalische Reaktionen sowie Oxidationen an Organoselen-
verbindungen und die Chemie von Carbanionen und orga-
nischen Leitern mit Selen behandeln. Diese Teilgebiete der
Selenchemie sind sehr gut beschrieben (z. B. im Kapitel Se-
lenoacetale, Carbanionen, sigmatrope Umlagerungen, von
H. J. Reich), aber insgesamt ist dieses Buch keine deutliche
Alternative zu dem Band der Patai-Serie, zumal den scho-
nen Beitrdgen von 7. G. Back iber elektrophile und radi-
kalische Reaktionen und F. S. Guziec, Jr. iiber Selenocar-
bonyle in dem von Liotta herausgegebenen Buch Artikel
derselben Autoren in Band 2 des Patai/Rappoport fol-
gen'.
Wolf-Walther du Mont [NB 857]
Fachbereich Chemie
der Universitat Oldenburg

A Pictorial Approach to Molecular Bonding. Von J. G. Ver-
kade. Springer, Berlin 1986. XIII, 282 S., geb. DM
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Hier kam ein altes Vorlesungsmanuskript aus den frii-

hen siebziger Jahren zum Druck, das nun zu dem oben ge-
nannten Preis erstanden werden kann. Wie bekannt, wird
allerdings nicht jeder Wein mit den Jahren besser. Die hier
auf bildlicher Basis abgehandelte chemische Bindung ist
nicht nur frei von jeglicher Energetik. sondern es wurden
auch ginzlich die unterschiedlichen Gréflen der Atome
und Atomorbitale ignoriert.

Unter diesen Voraussetzungen war es nicht mehr
schwer, den Inhalt klar und ibersichtlich zu gliedern. Der
allgemeine Teil ist kurz und bezieht sich auf Wasserstoff-
orbitale und auf das Formale zum Hybridisierungskon-
zept. Da fiir den Autor, wie oben schon angedeutet, nur
das Winkelverhalten der Wasserstofforbitale fiir die che-
mische Bindung von Bedeutung ist, wurden alle radialen
Faktoren von vorneherein weggelassen. Einige nachtragli-
che kurze Bemerkungen zu GroBe und Energie von Was-
serstofforbitalen werden zwar gemacht, aber davon wird
spater bei der chemischen Bindung kein Gebrauch ge-
macht. Bevor man noch irgend etwas iiber andere Atome
auller Wasserstoff erfihrt, wird bereits iiber chemische
Bindung gesprochen. Diese wird systematisch anhand be-
kannter Beispiele illustriert. Es geht mit den zweiatomigen
Molekiilen los, denen die dreiatomigen folgen. Ordnendes
Prinzip sind dic geometrischen Formen der Molekiile.
Demnach lauten die weiteren Kapitel tetraedrische Mole-
kiile, ringférmige Molekiile, oktaedrische Molekiile, bipy-
ramidale Molekiile, prismatische Molekiile. Die jeweiligen
Ziele sind die topologischen Formen der Molekiilorbitale
und qualitative MO-Korrelationsdiagramme. Wer dem Au-
tor folgen will, muB sich mit ungewohnten Darstellungsar-
ten und neuen Abkiirzungen vertraut machen. Atomorbi-
tale werden nicht durch Konturlinien, sondern mit Pfeilen
dargestellt: Spitze ist das positive und Schaft das negative
Phasenzeichen. Demnach werden auch Molekiilorbitale
nicht durch LCAOs, sondern durch LCVOs (Linear combi-
nation of vector orbitals) dargestellt. Alle MOs werden aus
GOs erzeugt, den sogenannten Generatororbitalen. Das
sind fiktive Atomorbitale in den Zentren der Molekiile. VOs
an Zentralatomen sind SOs, das heif3t Symmetrieorbitale.

Ein Gesichtspunkt verdient noch besondere Beachtung.
Wo immer moglich, werden neben den kanonischen, delo-
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kalisierten Molekiilorbitalen auch lokalisierte angegeben.
Auch diese werden aus einem speziellen Satz von GOs er-
zeugt. Das Konzept ist niitzlich und ecrfolgreich, solange
die Molekiile hinreichend symmetrisch gebaut sind.

Der eingangs erwihnte, schon leicht angegraute Charak-
ter des Buches tritt gelegentlich drastisch zu Tage, wenn
Cyclobutadien erst kiirzlich entdeckt wurde und einen Tri-
plett-Grundzustand hat; oder wenn Prisman als ein noch
unbekanntes Molekiil bezeichnet wird. Am Ende eines je-
den Kapitels findet man eine Reihe von Aufgaben; manch
einer mag sich in diesem Buch einige Anregungen zur Er-
zeugung von Molekiilorbitalen holen.

Rudolf Janoschek [NB 875]
Institut fiir Theoretische Chemie
der Universitit Graz (Osterreich)

Ab-initio Molecular Orbital Theory. Von W. J. Hehre, L.
Radom, P. von R. Schleyer und J. A. Pople. Wiley, Chi-
chester 1986. XVIII, 548 S., geb. £ 81.80. - ISBN 0-471-
81241-2
Nach einer sehr knappen Einleitung in die quantenme-

chanischen Grundlagen der ab-initio-MO-Theorie werden

die unter dem Namen GAUSSIAN n (wobei n eine der

Jahreszahlen 70, 76, 80, 82 und 85 bedcutet) allgemein ver-

fiigbaren Programmpakete, an deren Entwicklung einige

der Autoren dieses Buches wesentlichen Anteil hatten, in
recht pragmatischer Weise vorgestellt. Der Hauptteil des

Buches ist Anwendungen der GAUSSIAN-n-Programme

gewidmet, wobei gelegentlich auch Rechnungen mit ande-

ren Programmsystemen beriicksichtigt werden, vor allem
dann, wenn zu der entsprechenden Frage keine GAUSSI-

AN-Rechnungen vorliegen.

Diese Zusammenstellung der numerischen Ergebnisse
ist Giberaus verdienstvoll. Dem Leser wird durch dieses
Buch eine miihsame Suche in den Originalarbeiten erspart.
Da alle mit dem GAUSSIAN-Programm durchgefiihrten
Rechnungen bestimmten Standardisierungskriterien genii-
gen, sind auch Ergebnisse aus verschiedenen Arbeitsgrup-
pen vergleichbar. Gerade die Fiille des Materials macht
das Buch iiberaus niitzlich. Es ist sicherlich beeindruk-
kend, was man heute mit ab-initio-MO-Rechnungen alles
machen kann: von der Bestimmung der Gleichgewichts-
struktur von Molekiilen iiber die Berechnung von Schwin-
gungsspektren, Rotations- und Inversionsbarrieren, Bin-
dungs- oder Reaktionsenergien, zwischenmolekularen
Wechselwirkungen bis zur Aufklirung von Reaktionsme-
chanismen. Besonders zu erwihnen sind die Ergebnisse
uber Carbokationen und Carbodikationen sowie iber Li-
thium-Kohlenstoff-Verbindungen. Die Lektiire dieses Bu-
ches sollte jeden Organiker iiberzeugen, daB3 die ab-initio-
MO-Theorie aus seinem Arbeitsgebiet nicht mehr wegzu-
denken ist. Fiir jeden, der an solchen Rechnungen interes-
siert ist, liegt jetzt ein unentbehrliches Nachschlagewerk
vor, auch eine gute Einfilhrung in die Benutzung den
GAUSSIAN-Programme. Was das Buch nicht ist und auch
nicht sein will (in diesem Sinn ist der Titel des Buches et-
was irrefithrend), ist eine Darstellung des heutigen Stands
der Methodik der ab-initio-Quantenchemie schlechthin.
Dafiir orientiert es sich zu sehr an GAUSSIAN-n und geht
zu wenig auf Grundlagenfragen ein (etwa zur Elektronen-
korrelation, zu nichtadiabatischen oder relativistischen Ef-
fekten). Die meisten Leser werden dies aber kaum als ei-
nen Nachteil empfinden.

Werner Kutzelnigg [NB 891]
Abteilung fiir Chemie
der Universitidt Bochum
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