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werken. Sie beschiiftigen sich unter ande-
rem mit Metachromasie von Farbe/
Polyelektrolyt-Losungen, intermolekula-
rer Assoziation von Polymeren in Was-
ser, photochemischen und Zersetzungs-
reaktionen in Polymeren und Polymer-
Monomer-Wechselwirkungen.  Interes-
sante Anwendungen von PALS-Messun-
gen (PALS = positron annihilation life-
time spectroscopy) zur Untersuchung der
Anderung des In-situ-Freien-Volumens in
polymeren Netzwerken werden prisentiert.

Die Kombination zweier oder mehrerer
experimenteller Techniken (z.B. FTIR
und photoakustische Messungen, Dif-
ferential-Thermoanalyse und thermo-
gravimetrische Analyse) wird im Kapitel
iiber Spektroskopie und thermisch indu-
zierte Prozesse in Polymeren in vier Bei-
trdgen beschrieben.

Im Kapitel iiber Polymeranalytik und
Oberflichenmodifikationen werden Me-
thoden der Oberflichenanalytik bespro-
chen wie SPI-SALI (single-photon ioniza-
tion surface analysis by laser ionization),
SIRIS (sputter-initiated resonance ioniza-
tion spectroscopy), SARISA (surface
analysis by laser ionization of sputtered
atoms) und RF (pulsed radio-frequency
plasma discharge). Anwendungen dieser
Methoden auf z.B. anorganische Poly-
mersynthese und polymere Oberflichen
werden diskutiert. Interessant ist auch die
Molekulargewichtsbestimmung organi-
scher Verbindungen mit K*IDS (K™
ionization of desorbed species).

Der Band ist zweifellos eine Fundgrube
fiir den Spezialisten, er ist aber auch dem
an Infrarot-Spektroskopie interessierten
Leser zu empfehlen.

Werner Wenig

Laboratorium fiir Angewandte Physik

der Universitdt-Gesamthochschule
Duisburg

Transition Metals in the Synthesis
of Complex Organic Molecules. Von
L. S. Hegedus. University Science
Books, Mill Valley, CA (USA), 1994,
358 S., Broschur 27.95f£. — ISBN
0-935702-28-8

Die Verwendung von Ubergangsmetal-
len hat in vielféltiger Hinsicht die organi-
sche Synthese revolutioniert. So kdnnen
mit Ubergangsmetallverbindungen hiufig
Transformationen durchgefithrt werden,
die andernfalls schlichtweg als ,un-
moglich® zu klassifizieren wiren; zudem
basiert das moderne Arsenal des préipara-
tiv arbeitenden Chemikers gerade hin-
sichtlich chemo-, regio- und stereoselekti-
ver Methoden zu einem hohen Anteil auf
iibergangsmetallassistierten Reaktionen,
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die aus der heutigen Synthesechemie nicht
mehr wegzudenken sind. Diesem Fakt hat
bereits der Teil IIT (Applications to Or-
ganic Synthesis) des Buches von J. P. Coli-
man, L.S. Hegedus, J. R. Norton und
R. G. Finke, Principles and Applications
of Organotransition Metal Chemistry,
2. Aufl,, University Science Books, Mill
Valley, CA (USA), 1987, in exzellenter
Weise Rechnung getragen. Da die Ent-
wicklung synthetisch relevanter metallor-
ganischer Prozesse auch in den letzten
Jahren stiirmisch fortgeschritten ist und
viele neue Anwendungen von libergangs-
metallassistierten Reaktionen zur Syn-
these von Komplexen organischer Mole-
kiile publiziert wurden, ist ein Update des
genannten Buchteils hochst willkommen.

L. S. Hegedus prisentiert diese aktuali-
sierte Ubersicht (Beriicksichtigung der Li-
teratur bis Januar 1993) im Rahmen der
bewdhrten Gliederung der Kapitel 13—
20 des Collman/Hegedus/Norton/Finke.
Zwei vorgeschaltete kurze Kapitel (45 Sei-
ten) liber Formalismen/Bindungsverhiilt-
nisse und metallorganische Reaktions-
mechanismen geben didaktisch gut struk-
turiert das notwendigste Riistzeug zum
Verstindnis der folgenden synthetischen
Anwendungen. Kapitel 3 (Ubergangsme-
tallhydride) befaBt sich in erster Linie mit
der homogenen Hydrierung, wobei nun
auch die enantioselektive Reduktion
mit  Ruthenium-BINAP-Katalysatoren
behandelt wird. Im stark liberarbeiteten
(iber 100 neue Referenzen) Kapitel 4
(Komplexe mit Metall-Kohlenstoff-c-
Bindung) erhilt der Leser einen guten
Einblick in die moderne Organokupfer-
chemie und in die faszinierenden syntheti-
schen Moéglichkeiten, die heute durch
palladiumkatalysierte Prozesse wie Enin-
Cycloisomerisierung, Kreuzkupplung
und Heck-Reaktion geboten werden. Neu
aufgenommen wurde hier zudem ein
Abschnitt {iber (hauptséchlich zirconium-
assistierte) reduktive Cyclodimerisierun-
gen von Alkenen und Alkinen. Kapitel 5
(Carbonylkomplexe) entspricht in den
Abschnitten iiber Kupplungsreaktionen,
Carbonylierungen und Decarbonylierun-
gen weitgehend dem Collman/Hegedus/
Norton/Finke, enthdlt aber dariiber hin-
aus jlingere Nutzungen chiraler nicht-
racemischer Metallacylenolate. Demge-
geniiber bietet Kapitel 6 (Carbenkom-
plexe) nahezu ausschlieBlich aktuelle Bei-

Eine von H.-G. Schmalz et al. aktuali-
sierte und erginzte deutsche Uber-
setzung erscheint im April bei VCH
unter dem Titel “Organische Synthese
mit Ubergangsmetallen” zum Preis
von DM 68,—.
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spiele fiir die mannigfaltigen Anwendun-
gen elektrophiler und nucleophiler Uber-
gangsmetall-Carbenkomplexe in der or-
ganischen Synthese (liber 100 neue
Referenzen). Cyclopropanierungen, Dotz-
Reaktion, photochemische Erzeugung
und Folgereaktionen von Ketenkomple-
xen werden ebenso wie metallkatalysierte
Zersetzungen von Diazoverbindungen
unter Insertion in C-H- und X-H-Bindun-
gen oder Ylidbildung ausfiihrlich bespro-
chen. Ein kurzer Abschuitt iiber Carbonyl-
olefinierungen mit Carbenkomplexen des
Schrock-Typs beschliefit dieses Kapitel.
Auch Kapitel 7 (Alken-, Dien- und Di-
enylkomplexe) nimmt Bezug auf eine Viel-
zahl neuer Referenzen. Nach einer ein-
gehenden Behandlung des palladium(i)-
assistierten Angriffs von O-, N- und C-
Nucleophilen auf Alkene inklusive cycli-
sierungsinduzierter Umlagerungen wer-
den als weitere Schwerpunkte der Schutz
von Alkenen und 1,3-Dienen mit Eisen-
komplexen sowie regio- und stereoselekti-
ve C-C-Verkniipfungen durch nucleophi-
len Angriff auf Molybdindien- und vor
allem Eisendienylkomplexe diskutiert.
Kapitel 8 (Alkinkomplexe) beschreibt
im Zusammenhang mit der Nutzung von
Cobaltkomplexen zum Schutz der Alkin-
funktion neuere Anwendungen der
Nicholas-Reaktion und geht anschliefend
anhand aktueller Beispiele niher auf die
Pauson-Khand-Reaktion ein. Cobalt-
katalysierte Cyclooligomerisierungen von
Alkinen sind ein weiteres zentrales Thema
dieses Kapitels, das mit einem vollig
neuen Abschnitt iiber Zirconiumdehydro-
benzolkomplexe endet. Die Telomerisie-
rung von 1,3-Dienen leitet Kapitel 9 (13-
Allylkomplexe) ein, wobei jlingere intra-
molekulare palladium-, eisen- und nickel-
katalysierte Prozesse besonders hervorge-
hoben werden. Regio- und stereoselektive
Umsetzungen von n-Allylpalladiumkom-
plexen mit C-, N- und O-Nucleophilen so-
wie ihre Reduktion zu Olefinen und ihre
Eliminierung zu 1,3-Dienen stehen im
Mittelpunkt des folgenden groflen Ab-
schnitts Giber palladiumkatalysierte Reak-
tionen allylischer Substrate. Auch allyli-
sche Alkylierungen mit Vinyl- oder Aryl-
zinnverbindungen, Palladium-En-Reak-
tionen und hierauf aufbauende Kaskaden
sowie die formalen [3+ 2]-Cycloadditio-
nen dber Trimethylenmethanintermediate
werden hier auf der Basis einer Fiille neuer
Referenzen beleuchtet. Mit einem Uber-
blick iiber andere 1?-Allylmetallkomple-
xe (Mo, W, Fe, Co und vor allem Ni) wird
dieses Kapitel abgerundet. Kapitel 10
(Arenkomplexe) bietet mit der Schilde-
rung nucleophiler Substitutionen von
Arylhalogeniden, regio- und stereoselekti-
ver Additionen von C-Nucleophilen samt
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moglicher Folgereaktionen, Ringlithiie-
rung und Aktivierung der benzylischen
Position eine aktuelle Bestandsaufnahme
der synthetischen Nutzung von Aren-
chromtricarbonylkomplexen. Auch am
Ende dieses Kapitels wird kurz auf einen
moglichen Einsatz alternativer, in diesem
Zusammenhang bislang weniger unter-
suchter Metalle (Fe, Ru, Mn) hingewiesen.

Dem Autor ist mit dieser aktualisierten
Ubersicht zu synthetisch relevanten iiber-
gangsmetallassistierten Methoden ein
hochst  inspirierendes,  eigenstdndiges
Buch gelungen, das sich durch eine sorg-
faltige Auswahl der Beispiele, hervorra-
gend aufgebaute Abbildungen und prég-
nante Erlduterungen auszeichnet. Ver-
mutlich bedingt durch die dem Collman/
Hegedus/Norton/Finke (siehe S.6) zu-
grundeliegende Beschrinkung auf Reak-
tionen von Verbindungen mit Uber-
gangsmetall-Kohlenstoff-Bindung  blei-
ben die immens wichtigen katalytischen
Epoxidierungen und Dihydroxylierungen
leider ausgespart. Trotz dieser Einschréin-
kung setzt dieses Buch, das als Grundlage
fiir eine einsemestrige Vorlesung im Fort-
geschrittenenstudium sowie als Uberblick
fiir praktizierende Chemiker konzipiert
wurde, hinsichtlich der behandelten The-
matik neue MabBstdbe und kann fortge-
schrittenen Studenten ebenso wie allen
synthetisch interessierten Chemikern in
Hochschule und Industrie mit Nachdruck

empfohlen werden. Peter Metz

Organisch-chemisches Institut
der Universitdt Miinster

Shikimic Acid. Metabolism and Meta-
bolites. Von E. Haslam. Wiley, Chi-
chester, 1993. 387 S., geb. 75.00 £. -
ISBN 0-471-93999-4

Die Shikimisdure ist das Symbol eines
der erstaunlichsten und facettenreichsten
Stoffwechselwege der Natur, des Aren-
Metabolismus, der hauptsdchlich in
Pflanzen, aber auch in Mikroorganismen
und Pilzen verbrei-
tet ist. Sein Nicht-
(mehr)vorkommen
in Sdugetieren ist
Grund fiir die welt-
weite Erforschung:
Hier o6ffnen sich
Wege, selektive In-
hibitoren zu entwik-
keln, die als Herbi-
zide, als  anti-
fungisch oder anti-
bakteriell wirksame
Arzneimittel von Nutzen sein konnten.
Das Herbizid Glyphosat als Inhibitor ei-
nes der Enzyme des Shikimisdureweges ist

Shikimic Acid

Metabolism and Metabolites
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solch ein Beispiel. Uber diesen wichtigen
Anwendungsaspekt von Biosynthesestu-
dien hinaus erhebt Haslams Buch den An-
spruch, weit mehr zu bieten als nur einen
Uberblick iiber die Fortschritte bei der
Erforschung des Shikimisdureweges in
den letzten 20 Jahren. Die neuen Ergeb-
nisse beriihren Fragen der fesselnden The-
matik der molekularen Evolution, sind
geradezu eine Goldmine der Enzymologie
und zeigen Anwendungsbeispiele mo-
dernster organischer Synthese.

Das Buch ist didaktisch sinnvoll in fiinf
Kapitel untergliedert worden, die dem Le-
ser einen gezielten Einstieg in die Teilbe-
reiche des Shikimisdureweges ermogli-
chen. Kapitel 1 enthdlt eine Kkurze
Einleitung und gibt einen allgemeinen
Uberblick. Hier sind auch evolutionire
Aspekte angeschnitten (metabolische
Energiebilanzen, die multifunktionellen
Enzyme; daraus sich ableitende Griinde,
die vielleicht Ursache fur das ,,Aus-
sterben"* des Shikimisdureweges der Are-
ne bei Sdugetieren sein kdnnten), und es
wird auf die Entwicklung der angewand-
ten Methoden eingegangen (Gentechnik,
organische Synthese). Kapitel 2 behan-
delt die Chemie (Isolierung, Derivatisie-
rung und Synthese) der Ausgangs- und
Zwischenprodukte des allgemeinen Shiki-
misdureweges, d. h. bis hin zur Chorismin-
siure, bei der die meisten Verzweigungen
stattfinden. Verschiedenste Ansdtze zur
Synthese wichtiger Zwischenstufen wie
der Shikimisdure selbst oder der Choris-
minsdure werden verglichen und ver-
stindnisvoll kommentiert. Kapitel 3 in-
formiert iiber ungewoéhnliche Enzyme
und die Enzymatik des allgemeinen Shiki-
misdureweges (bis zur Chorisminsdure),
wo sich in den letzten 20 Jahren ein im-
menser Fortschritt ergeben hat. Hier fin-
det sich auch ein Unterkapitel liber den
schon erwidhnten 5-Enoylpyruvylshikimi-
sdure-3-phosphatsynthase-Inhibitor Gly-
phosat, die herbizide Komponente
des momentan kommerziell wichtigsten
Unkrautvernichtungsmittels ,,Roundup*.
Die folgenden beiden umfangreichsten
Kapitel beschiftigen sich mit den Schrit-
ten nach der Chorisminsidure, den dort be-
ginnenden Biosynthesezweigen nebst den
dazugehdrigen Enzymen, den Produkten
etc. Kapitel 4 hat dabei die aligemein vor-
kommenden Primdrmetaboliten und die
zugehd6rigen Enzyme im Visier, insbeson-
dere die fiinf Schliisselenzyme, die die
wichtigsten Verzweigungen des Shikimi-
sdureweges von der Chorisminsdure aus
einleiten (Chorismatmutase, Anthranilat-
synthase, p-Hydroxybenzoatsynthase, Iso-
chorismatsynthase und p-Aminobenzoat-
synthase). Auf diesen Wegen entstehende
Produkte, essentiell wichtige Primdrmeta-
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bolite fiir die produzierenden Organis-
men, sind die aromatischen Aminosduren
(z.B. Phenylalanin, Tryptophan), die Ben-
zo- und Naphthoisoprenchinone (z.B.
Ubichinon, Vitamin K) und die Folsdure-
Coenzyme. Auch weitere Enzyme sowie
der Metabolismus der aromatischen Pro-
dukte, z.B. der Lignin-Stoffwechsel in
Pflanzen und der Abbau aromatischer
Aminosduren in Sdugetieren, werden hier
behandelt. Kapitel 5 ergdnzt dazu die We-
ge zu den Sekundédremetaboliten, also hin
zu individuell von ganz bestimmten Orga-
nismen hergestellten ,,Chemikalien*. Zur
Untergliederung dieses weiten Feldes
wurden die produzierenden Organismen
zu Hilfe genommen, d. h. ein Unterkapitel
befaBt sich mit Produkten von Mikroor-
ganismen, ein anderes mit pflanzlichen
Produkten. Hier gibt es auch ein einfiih-
rendes Unterkapitel, das den historisch
geprigten, oft didaktisch sinnvollen, aber
nicht klar abgegrenzten und auch irrefiih-
renden Begriff Sekundédrmetabolismus er-
lautert. Wichtige Naturstoffe wie Anti-
biotica, Mycotoxine, Alkaloide und
Flavonoide sind die Produkte dieser meist
auf einer spidten Zwischenstufe abzwei-
genden speziellen Seitenwege des Shikimi-
sdure-Biosyntheseweges. Als Addendum
gibt es noch eine Liste der nach Fertig-
stellung des Manuskripts erschienenen Li-
teratur, unterteilt in Chemie/Synthese,
Enzymatik und Biosynthese, was dem Le-
ser weiteren Einstieg in die neueste Origi-
nalliteratur (bis 1993!) ermoglicht.
,,Shikimic Acid* ist in einem verstindli-
chen, begeisternden Stil geschrieben. Ge-
legentliche Zitate (z.B. aus der Bibel, von
Oscar Wilde, insbesondere aber von frith
in die Thematik involvierten Forschern),
Ausfliige in die Geschichte etlicher zum
Shikimisdureweg gehoriger Verbindungen
und der unglaubliche Uberblick des Au-
tors iiber die verschiedensten Bereiche der
Naturstoffchemie bereiten Lesevergnii-
gen. Hier werden in einer eleganten und
faszinierenden Weise immer neue Facet-
ten der Naturstoffchemie beleuchtet. Da-
her wire es kleinkariert, kleinere Druck-
fehler und Fehler in den Abbildungen
aufzuzihlen. Es ist schade, daB dieses ex-
zellente Buch fiir viele Studenten zu teuer
ist, denn hier ist es selten gut gelungen,
einen umfassenden Uberblick iiber ein ak-
tuelles Gebiet der Bioorganischen Chemie
mit einer unterhaltsamen Geschichte zu
vereinigen. Das Buch bietet Stoff fiir Vor-
lesungen und ist als aktuelles Nachschla-
gewerk jedem zu empfehlen, der Natur-
stoffchemie lehrt oder auf diesem Gebiet
forscht.
Jiirgen Rohr
Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Gottingen
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