nem methodischen Teil und schlieBlich einer Reihe von An-
wendungsbeispielen. Jeweils 30— 100 Literaturzitate erleich-
tern die intensivere Einarbeitung in eine Methode. Im
Hinblick auf die Applikationen sind Unterschiede in der
Qualitit der Kapitel durchaus erkennbar: von spérlicher Be-
schreibung (z. B. RP-HPLC) bis zur ausfiihrlichen Versuchs-
vorschrift (z. B. Affinitdtschromatographie). Da zu Trenn-
medien von den Herstellern iiblicherweise umfangreiche
Anleitungen mitgeliefert werden, ist das Fehlen derartiger
Arbeitsvorschriften in den Ubersichten sicherlich zu ver-
schmerzen. Im iibrigen sind die einzelnen Beitréige in Stil und
Aufbau gut aufeinander abgestimmt. Diese Vereinheitli-
chung und die ausgezeichnete Aufmachung in Text und Bild
machen den Umgang mit diesem Buch auBerordentlich an-
genehm. Vorteilhaft fiir die gute redaktionelle Leistung war
sicherlich, daB3 die 17 Coautoren wie die Herausgeber selbst
liberwiegend der Forschungsabteilung von Pharmacia LKB
und der Universitidt Uppsala angehdren. Dies hat zwar wie-
derum die Auswahl der Applikationsbeispiele beeinflufBt,
nicht jedoch den generellen Nutzen der iibrigen Texte, die
durchweg mit groBem Sachverstand geschrieben wurden und
die praktische Erfahrung der Autoren erkennen lassen.
Das Buch bietet eine Fiille niitzlicher Informationen fiir
,,Einsteiger'* ebenso wie fiir ,,Insider*, die sicherlich nicht
samtliche Trenntechniken gleichermaflen beherrschen und
hier eine wertvolle Ubersicht iiber den aktuellen Stand der
Technik vorfinden (einzige Ausnahme: die Kapillarelektro-
phorese, die im letzten Jahr eine enorme Entwicklung durch-
gemacht hat). Es kann daher zur Anschaffung nicht nur fiir
Bibliotheken, sondern fiir jeden auf diesem Gebiet Titigen
empfohlen werden.
Gerhard Seipke [NB 1079]
Pharma Forschung
Hoechst AG, Frankfurt/M.

Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. 4. Aufla-
ge, Erweiterungs- und Folgebidnde. Carbene(oide), Carbi-
ne, Teil 1 und 2 (Binde E 19b). Herausgegeben von M.
Regitz. Thieme, Stuttgart 1989. Teil 1: XXXVI, S.1-
1021; Teil 2: XXI, S.1022-2214. Geb. DM 2680.00
(Subskriptionspreis: DM 2412.00). - ISBN 3-13-219704-1

Wihrend im Houben-Weyl bisher funktionelle Gruppen
und Verbindungsklassen im Mittelpunkt standen, haben sich
die Herausgeber nun auch der reaktiven Zwischenstufen an-
genommen. Zwei Teilbinden iiber Radikale (E 19a) folgte
Ende 1989 das vorliegende, ebenfalls zweibindige Werk iiber
Carbene(oide). Da die letzte Monographie {iber Carbene
1975 erschienen ist (seither wurden nur Teilaspekte zusam-
menfassend behandelt), bestand gerade hier eine schwerwie-
gende Informationsliicke. Sie behinderte vor allem den syn-
thetisch orientierten Organiker, der Carbene(oide) als Bau-
steine seiner Zielmolekiile nutzen méchte. Hier schaffen die
bewundernswert umfassenden, zuverldssigen und aktuellen
Houben-Weyl-Biande willkommene Abhilfe.

Der ,,Einleitung® (W. W. Schoeller, 56 Seiten) gelingt es
leider nicht, die Grundprinzipien der Carben-Chemie iiber-
sichtlich darzustellen. Statt dessen erfihrt man, was die
Theorie iiber Carbene und ihre Reaktionen zu bieten hat.
Diese Beitridge werden sachkundig abgehandelt, aber der Be-
zug zum Experiment bleibt oft unbefriedigend. Beispiels-
weise steht vier Seiten Theorie iiber die 1,4-Cycloaddition
von Carbenen kein einziges konkretes Beispiel gegeniiber.
Die mafigebenden Arbeiten von Bickelhaupt und Mayr er-
scheinen kurioserweise als vergebliche Versuche zur 1,4-Cy-
cloaddition (S. 34). Die negativen Aktivierungsenergien eini-
ger Carben-Additionen erklirt Schoeller mit der Bildung
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von n-Komplexen (S. 16) und zitiert dazu Houk, dem wir das
wesentlich plausiblere Konzept der Entropie-Kontrolle ver-
danken. Weitere sachliche Fehler finden sich auf S. 49 (hier
folgt die Protonierung von I der Carben-Umlagerung von II,
nicht umgekehrt) und S. 55 (hier sind weder die Eduk-
te = Cycloalkylcarbene noch ihr Reaktionsweg b korrekt
wiedergegeben). Trotz niitzlicher Information iiber Moglich-
keiten und Grenzen der Theorie ist dieser Beitrag keine gute
,, Visitenkarte‘* des Gesamtwerks.

Ein Kapitel itber Carbine (H. Heydt, 36 Seiten) bringt alles
Wissenswerte zum Verbindungstyp R-C:, der die Eigen-
schaften von Carbenen und Radikalen in sich vereinigt. Die
Thematik reicht von Gasphasenreaktionen des Methylidins
und der Halogencarbine bis zur Bildung von Carbinen aus
ihren (Ubergangs)Metall-Komplexen und durch Chemisorp-
tion.

AnschlieBend wird auf ca. 1800 Seiten die ganze Fiille der
Carben(oid)-Chemie ausgebreitet. Als Ordnungsprinzip
dient dabei das Substitutionsmuster der Zwischenstufen; die
Hauptabschnitte und ihre Autoren sind: Alkylidencarbene,
Alkenylidencarbene usw. (P. Stang, 80 Seiten); Methylen,
Alkyl- und Dialkylcarbene (K. P. Zeller, H. Gugel, 171 Sei-
ten); Cycloalkylcarbene und Cycloalkylidene (U.-H. Brinker
mit J. Arct, J. Backes, W. Erdle, M. Fermann, L. K. Sydnes,
328 Seiten); Alkenyl- und Alkinylcarbene (U. Misslitz, A. de
Meijere, 110 Seiten); Cycloalkenylcarbene und Cycloalkeny-
lidene (H. Diirr, 48 Seiten); Aryl-, Diaryl- und Hetarylcarbe-
ne (C. Wentrup, 198 Seiten); Acylcarbene (G. Maas, 388
Seiten); Silylcarbene etc. (H. Tomioka, 49 Seiten); Halogen-
Carbene (E. V. Dehmlov, 166 Seiten); Sauerstoff-Carbene
(H. Heydt, M. Regitz, 55 Seiten); Schwefel-Carbene (K.
Schank, 63 Seiten); Stickstoff-Carbene (H. Heydt, M. Re-
gitz, 77 Seiten); Phosphor-Carbene (H. Heyds, M. Regitz, G.
Bertrand, 78 Seiten). Die Untergliederung dieser Abschnitte
nach Zweitsubstituent, Komplexitit etc. vermeidet Uber-
schneidungen weitgehend und ermdglicht das Auffinden ei-
nes gesuchten Carbens auch ohne Hilfe des Sachregisters.
Ausnahme: Dihalogen- und Trihalogenalkyl-Carbene er-
scheinen im Kapitel Acylcarbene, in das sie nach ihrer Oxi-
dationsstufe, aber nicht nach ihrem Reaktionsverhalten pas-
sen.

Alle Abschnitte zeichnen sich durch hohe, von eigener
Forschung der Autoren geprigte Sachkenntnis aus. Einige
priparativ wichtige Carben(oid)-Typen nehmen nicht den
erwarteten Raum ein (z. B. Dihalogencarbene), weil ihre Re-
aktionen bereits in fritheren Houben-Weyl-Bidnden (z. B. 4/3,
Cyclopropane) vorkommen. Querverweise werden jedoch
stets durch neuere Erkenntnisse und Entwicklungen ergénzt.
Da die Erzeugung reaktiver Zwischenstufen mit ihrer Um-
setzung notwendig verbunden ist, 148t sich bei der Bespre-
chung der verschiedenen Carben-Typen das traditionelle
Houben-Weyl-Schema (A. Herstellung, B. Umwandlung)
nicht durchhalten. Wo es von einigen Autoren trotzdem an-
gestrebt wird, wirkt es kiinstlich und fiihrt zu Wiederholun-
gen. Die sinnvollste und auch hiufig praktizierte Unterglie-
derung nach Reaktionspartnern ist ,,Erzeugung von ... in
Gegenwart von ...*“. Der Wert der zahlreichen Tabellen mit
ihren detaillierten Angaben kann nicht hoch genug einge-
schatzt werden. Manchmal enthalten die Tabellen mehr, als
sie ankiindigen, z. B. Tabelle 155 (S. 1253) Wolff-Umiage-
rungen nicht nur heterocyclischer, sondern auch polycycli-
scher Diazoketone. Die Retro-Umlagerung von Alkinen zu
Alkylidencarbenen (R. F. C. Brown) und deren priparative
Anwendung (4. S. Dreiding) findet man in Tabelle 29
(S. 131-134), aber nicht im zugehdrigen Text.

Die Gliederung nach Carben-Typen dient den Interessen
des Synthetikers, der bei retrosynthetischer Analyse seines
Zielmolekiils auf ein Carben st68t und hierzu Informationen
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sucht. Dabei kommt aber die Carben-iibergreifende Behand-
lung von Reaktionen zu kurz. ,,Wie kann man Adamantan
durch C-H-Einschiebung eines Carbens in 1-Stellung selek-
tiv funktionalisieren?** ,,Welche Carben(oid)e addieren be-
vorzugt an die niedriger (hdher) substituierte Doppelbin-
dung eines Diens?“ — solche Fragen lassen sich nur miithsam
mit Hilfe des Sachregisters (200 S.) angehen, das nach zuneh-
mender Komplexitit (acyclisch, cyclisch, bicyclisch ...} ge-
ordnet ist. Carben(oid)e haben teils eigene Register, teils er-
scheinen sie nach den entsprechenden Kohlenwasserstoffen.
Die ausschlieBlich substitutive Nomenklatur (z. B. Carboxy-
cyclopropan statt Cyclopropancarbonsiure) ist zweckdien-
lich, entspricht aber weder IUPAC- noch Chemical-Ab-
stracts-Regeln. Auch die Bibliographie (13 Seiten) und das
Autorenregister (100 Seiten) kdnnen weiterhelfen; in diesem
bleibt der Adel unter sich, und selbst Doering und Schleyer
findet man unter V!

Wie steht es um die traditionellen Tugenden des Houben-
Weyl? Zuverldssigkeit: Druckfehler scheinen mir hiufiger
als in friitheren Bdnden, doch sind viele harmlos (z. B. falsche
Kolumnentitel, S. 59-69 und S. 103-133), manche lustig
(z.B. optisch akute Allene, S. 51; Cyclopentanten, S. 1073;
Ausb.-Angaben in °C, S. 1469) und nur wenige irrefiihrend
(S. 848: die Geschwindigkeit der S —» T-Umwandlung von
Diphenylcarben ist 3 x 10% s ™', nicht 3x 107 % s~ !; auf S. 878
gibt es sogar eine Arbeitsvorschrift fiir das falsche Produkt
IV). Ohne intensive Suche fand ich zwanzig Fehler in For-
melbildern (bei ca. zehn Formeln pro Seite eine Quote von
nur 0.1%?!). Von 350 willkiirlich ausgewéhlten Literaturhin-
weisen zeigten nur sechs kleine Méngel. Verglichen mit der
Zitierqualitit vieler Originalarbeiten ist das ein hervorragen-
des Ergebnis. Volistdndigkeit: Fiir den Zeitraum 1977-83
sind von 227 priparativ bedeutsamen Carben-Arbeiten aus
meiner (selektiven) Literatursammlung 178 (78 %) zitiert.
Als einzige Liicke in der Systematik fiel mir auf, da8 Benzo-
cycloalkenylidene weder unter den Cycloalk(en)ylidenen
noch unter den Arylcarbenen behandelt werden. Aktualitdit:
Der Anteil zitierter Arbeiten erreicht fiir 1987 ein Maximum

von 92% und betrdgt fiir 1988 immer noch 48 % (bezogen
aufdie Literatursammlung des Rezensenten). Selbst aus dem
Jahr 1989 findet man einige Zitate.

Als Preis fiir die rasche Drucklegung muBte die Redaktion
gelegentlich ,,Reaktionswege minimalster Energie* (S. 22,
23) in Kauf nehmen. ,,Aus dieser Sicht miissen auch die
Berichte iiber die [1.4]-Addition eines Triplett-Carbens an
einem intermeddren Ylid oder iiber ein Vinylcyclopropan/
Cyclopenten-Umlagerung ablaufen* (S. 37) — solche sprach-
lichen Tiefschldge sind unter dem Niveau (nicht nur) des
Houben-Weyl.

Durch kleine Schwichen wird ein sonst perfektes Buch
erst liebenswert. An reaktiven Zwischenstufen Interessierte
werden diese Binde begeistert aufnehmen und zu ihrer be-
vorzugten Informationsquelle machen. Den groBten Gewinn
haben jedoch priparativ arbeitende Chemiker(innen): Sie
werden das synthetische Potential der Carben(oid)e in Zu-
kunft weit besser iiberblicken und nutzen konnen.

Wolfgang Kirmse [NB 1076]
Fakultit fiir Chemie
der Ruhr-Universitdt Bochum
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Betrifft: ,,[H,Rug(CO),¢(n-CcH,O)]: Bindung von fiinf

Metallatomen an ein Phenolmolekiil* von D. S. Bohle und

H. Vahrenkamp, Angew. Chem. 102 (1990) 202; Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 189.

Wir bedauern, ibersehen zu haben, dafl die im Titel ge-

nannte Verbindung und ihre Molekiilstruktur bereits von

S. Bhaduri, K. Sharma und P. G. Jones (J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1987, 1769) beschrieben wurden.

D. S. Bohle, H. Vahrenkamp

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie

der Universitit Freiburg
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