hauptsichlich die Erfahrungen mit den stabilen Phospho-
natderivaten. In einzelnen Kapiteln werden aber auch andere
Derivate, z.B. Nucleosid-5-amine und -acetamide (Ka-
pitel 7), -5"-sulfamate (Kapitel 9), Nucleotiddimere (Kapi-
tel 11) und Oligonucleotide (Kapitel 12), behandelt.

Da dieses Buch eine Aneinanderreihung von Artikeln ver-
schiedener Autoren ist, sind die Beitrdge von unterschiedli-
cher Qualitit. So sind einige mit unnétig ausgiebigen Tabel-
len (S. 10, 57, 60, 61 und 67) belastet, die es dem Leser schwer
machen, das Wesentliche vom Unwesentlichen zu unter-
scheiden. Sehr oft ist auch das Fehlen von Verbindungs-
namen unter deren Strukturformel — soweit diese angefithrt
sind —~ stérend, da es eine schnelle Orientierung erschwert.
Offensichtlich ist das Buch fiir Experten konzipiert, denen
viele Abkiirzungen selbstverstdndlich sind und denen z.B.
klar ist, daB DHPG, das nicht im Register aufgefiihrt ist, mit
Ganciclovir identisch ist. Wie das bei solchen Tagungsbin-
den oft der Fall ist, steht jeder Artikel fiir sich, und es wird
kein Bezug auf Beitriige genommen, mit denen es Uber-
schneidungen oder Erginzungen gibt, so z.B. bei der
Behandlung der Verbindungen Phosphonylmethoxyethyl-
adenin (PMEA) und Phosphonylmethoxyethylguanin
(PMEG) in den Beitrigen 4 und 5. Wohl um diesen Sym-
posiumsband so preisgiinstig wie méglich zu gestalten, ist
der Text durchgehend sehr eng geschrieben, was das Buch
nicht gerade leserfreundlich gemacht hat. Auch mutet es et-
was seltsam an, daB im Register Eintragungen zu ,,Azidothy-
midin* nicht nur unter diesem abgekiirzten Namen, sondern
auch unter ,,3’-Azido-2’,3’-dideoxythymidin‘ zu finden sind.

Neben den allgemeinen Betrachtungen gibt es einige, die
fiir mich von besonderem Interesse waren, nicht zuletzt des-
halb, weil sie fiir zukiinftige Untersuchungen anregend sein
solliten. So wird auf S. 80 und 85 darauf aufmerksam ge-
macht, da Phosphonatderivate oft in vivo aktiver sind als in
vitro. Leider wird das nicht weiter kommentiert. Ebenso
ohne weitere Erkldrung wird das interessante Ergebnis be-
richtet, daB einige Phosphonatalkylester ebenfalls antivirale
Aktivitat zeigen (S. 32).

Dieses Buch ist das erste seiner Art iiber antivirale Nucleo-
tidanaloga. Obwohl keine der darin aufgefithrten Substan-
zen bis jetzt als Arzneimittel zugelassen ist, wird aus der
Lektiire doch klar, daB es sich dabei um eine Substanzklasse
mit groBem Potential handelt, deren weitere systematische
Erforschung gerechtfertigt ist. Trotz der aufgezeigten Min-
gel bietet dieses Buch eine gute Grundlage fiir den Speziali-
sten.

Fritz Eckstein [NB 1053]
Max-Planck-Institut
fiir Experimentelle Medizin

Activation and Functionalization of Alkanes. Herausgegeben
von C. L. Hill. Wiley, Chichester 1989. X, 372 S., geb.
£39.30. — ISBN 0-471-60016-4

Alkane sind die am héufigsten vorkommenden organi-
schen Verbindungen und deshalb ergiebige Quellen fiir che-
mische Rohprodukte. Die geringe Reaktivitit und die Pro-
blematik der regioselektiven Umwandlung schrinken jedoch
ihren Nutzen fiir die Herstellung veredelter Produkte ein.
Deshalb interessieren sich zunehmend Chemiker verschiede-
ner Disziplinen fiir die CH-Funktionalisierung. Wihrend
noch 1980 nur wenige Arbeiten iiber das Thema veroffent-
licht wurden, geht heute ihre Zahl in die Tausende. Dieses
Buch konzentriert sich auf Untersuchungen von renom-
mierten Metallorganikern, Organikern, Bioorganikern und
-anorganikern, deren Ziel es ist, stabile Katalysatoren zu
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entwickeln, um CH-Bindungen selektiv und mit hohem Um-
satz zu funktionalisieren. Dabei werden Prinzip, Mechanis-
mus und prdparatives Potential der Reaktionen erldutert.

In Kapitel 1 (Historical Evolution of Homogeneous Al-
kane Activation Systems, 24 S., 66 Zitate) beschreibt 4. E.
Shilov die Oxidation von Methan mit Platinkomplexen, so-
wie die Entwicklung und das Verhalten von Eisenporphyri-
nen als Modelle fiir Cytochrom P-450-abhédngige Monooxy-
genasen.

Kapitel 2 (Electrophilic Chemistry of Alkanes, 51 S., 114
Zitate) von G. 4. Olah, O. Farooq und G. K. S. Prakasch ist
der Oxidation sekundirer und tertidrer CH-Bindungen in
magischer Sdure zu Carbokationen und deren Folgereaktio-
nen gewidmet. In diesem Medium reagieren H,0, und Ozon
als Elektrophile mit Alkanen zu Ketonen; Chlor oder Brom
ergeben mit sauren Katalysatoren Chloride und Bromide.

Die Kapitel 3—5 behandeln die Aktivierung von Alkanen
durch drei metallorganische Systeme. Kapitel 3 (Some Re-
cent Advances in Alkane Functionalization: Metal Phosphi-
ne Catalysts and Mercury Photosensitization, 30 S., 33 Zi-
tate) von R. Crabtree beschreibt die thermische oder photo-
chemische oxidative Addition von CH-Bindungen an Iridi-
um-, Rhodium- und Rheniumkomplexe. Dies ist eine bemer-
kenswerte Reaktion, bei der die Stabilitdt des Katalysators
allerdings noch gering ist. Die mehr zufillig gefundene pho-
tosensibilisierte Dehydrodimerisierung von Alkanen benutzt
demgegeniiber mit elementarem Quecksilber einen leistungs-
fahigen und robusten Katalysator fiir interessante pripara-
tive Anwendungen.

Kapitel 4 (Alkane Activation Processes by Cyclopentadi-
enyl Complexes of Rhodium, Iridium and Related Species,
38 8., 61 Zitate) von W. D. Jones zeigt, daB bestimmte Uber-
gangsmetall-Komplexe mit Alkanen in dhnlicher Reaktion,
aber sehr unterschiedlicher Geschwindigkeit reagieren. Sie
addieren sich nach photochemischer Aktivierung, zum Teil
bereits bei — 20 °C, oxidativ an CH-Bindungen. Die mecha-
nistischen Abldufe werden fundiert diskutiert.

In Kapitel 5 (Homogeneous Activation of Carbon-Hy-
drogen Bonds by High Valent Early d-Block Lanthanide and
Actinide Metal Systems, 43 S., 128 Zitate) behandelt I. P.
Rothwell a-, B- und y-Wasserstoffabstraktionen aus Alkyl-,
Amino-, Mercapto- und Alkoxyliganden der im Titel ge-
nannten d°-Ubergangsmetalle.

Die Kapitel 6, 7 und teilweise 10 sprechen die Funk-
tionalisierung von Alkanen durch Metalloporphyrine an. In
Kapitel 6 (Alkane Functionalization by Cytochromes P-450
and by Model Systems Using O, or H,0,, 20 S., 74 Zitate)
von D. Mansuy und P. Battioni wird der Mechanismus der
Cytochrom P-450-Hydroxylierung besprochen. Ausgehend
vom Fe!'-Porphyrin entsteht durch Sauerstoff und Reduk-
tion ein Fe!¥=0-Porphyrin-Radikalkation, das sich in die
CH-Bindung einschiebt. Dem schlieBen sich radikalische
Folgereaktionen an, was aus der Beobachtung von Epimeri-
sierungen und Umlagerungen geschlossen wird. In entspre-
chenden Fe-Porphyrinsystemen, die durch H,0,, Hydro-
peroxide, Todosoverbindungen oder, in der Ausbeute un-
ginstiger, durch Sauerstoff und Reduktionsmittel aktiviert
werden, wird der Porphyrinring durch Chlorphenylsub-
stituenten vor oxidativer Selbstzerst6rung zumindest teilwei-
se geschiitzt. Damit lassen sich Olefine epoxidieren und Al-
kane wie Adamantan oder Cyclohexan hydroxylieren.

Im Kapitel 7 (Shape Selective Oxidation of Hydrocar-
bons, 20 S., 71 Zitate) zeigt K. Suslick, wie sich durch ste-
rische Abschirmung des Porphyrins dessen Stabilitdt erho-
hen 146t und auBenstehende Methylengruppen in Kohlen-
wasserstoffen 2.3mal rascher als die innenstehenden oxidiert
werden konnen. In mikroheterogenen und mikroporésen Sy-
stemen (d. h. in Vesikeln bzw. Zeolithen) 148t sich zwar mit
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zum Teil besserer Selektivitit hydroxylieren, doch sind dabei
die Produktisolierung schwieriger und der Katalysator nur
fiir wenige Cyclen aktiv.

In Kapitel 8 (Catalytic Oxygenation of Unactivated CH-
Bonds: Superior Oxo Transfer Catalysts and the Inorganic
Metalloporphyrins, 30 S., 118 Zitate) zeigt C. L. Hill in ei-
nem Uberblick, daBl auf der Polyoxometallat-Struktur basie-
rende Katalysatoren die Selektivitdt und Kontrollméglich-
keit homogener Katalysatoren mit der Stabilitdt von Metall-
oxiden vereinen. Die iibergangsmetallsubstituierten Poly-
oxometallate, z. B. [MPW,,0,,]°~ mit M = Co", Mn", sind
um GroéBenordnungen stabiler als sterisch geschiitzte Me-
talloporphyrine.

Kapitel 9 (Selective Functionalization of Saturated Hy-
drocarbons by the “Gif”’- and “Gif-Orsay”-System, 18 S.,
36 Zitate) von D. H. R. Barton und N. O:zbalik beschreibt
eindrucksvoll die Entwicklung des Gif-Systems, z. B. Gif IV:
Pyridin, Eisessig, Eisen(u/mr), Zink, O,, das mit bis zu 2000
Cyclen Adamantan bevorzugt an der Methylengruppe oxi-
diert oder im Cholestenon die Seitenkette zum Progesteron
abbaut. Giinstiger ist das Gif-Orsay-System, in dem Zink
durch die Kathode und einen Mediator ersetzt ist und mit
dem Cyclohexan in 49 % Stromausbeute oxidiert wird. Me-
chanistisch 148t sich die CH ,-Selektivitat iiber intermedidre
Metallcarben-Komplexe und deren oxidative Spaltung deu-
ten.

Das letzte Kapitel (Alkane Oxidation Studies in Du Pont’s
Central Research Department, 55 S., 54 Zitate) von C. A.
Tolman, J. D. Druliner, M. J. Nappa und N. Herron schildert
die Aufkldrung der Reaktionsschritte der industriellen Cy-
clohexan-Oxidation zu Cyclohexanol und Cyclohexanon.
Durch Umsetzungen im Mikroreaktor und Computersimu-

lierung von iiber 150 ablaufenden Reaktionen wird der Pro-
zeB optimiert. Mit Metalloporphyrinen in Zeolithen lassen
sich — allerdings nur mit geringer Cyclenzahi — kleinere Koh-
lenwasserstoffe bevorzugt neben groBeren oxidieren. Das
vollig anorganische P-450-Modell Eisen/Palladium/Zeolith
oxidiert mit Sauerstoff Octan selektiv in Gegenwart von Cy-
clohexan.

Das Buch wird seiner Intention, ein sich stiirmisch ent-
wickelndes, interdisziplindres Gebiet kompakt und auf das
Wesentliche beschriankt darzustellen, in vollem Umfang ge-
recht. Eine klare Gliederung des Textes, iibersichtliche Ta-
bellen und Formelbilder sowie ein umfangreiches Sachre-
gister steigern seinen Gebrauchswert. Es ist jedem, der sich
mit der Umwandlung nicht aktivierter CH-Bindungen be-
faBt oder dieses plant, wirmstens zu empfehlen.

Hans J. Schifer [NB 1048]
Organisch-chemisches Institut
der Universitit Miinster

Berichtigung

In der Zuschrift ,,Synthese von (+ )-Phyllanthocin fiber eine
metallkatalysierte Cycloreduktion* von B. M. Trost und
E. D. Edstrom (Angew. Chem. 102 (1990) 541) wird die Syn-
these von racemischem Phyllanthocin beschrieben und nicht
die von (+)-Phyllanthocin, wie irrtiimlich im Titel und im
Text angegeben.

Angewandte Chemie, Fortsetzung der Zeitschrift , Die Chemie*
Die Wiedergabe von Gebrauch Handel: War

ich und dgl. in dieser Zeitschrift berechtigt nicht zu der Annahme, daf solche Namen ohne weiteres von jedermann benutzt werden

diirfen. Vielmehr handelt es sich hiufig um gesetzlich geschiitzte eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nichi eigens als solche gekennzeichnet sind.
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