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Chemie im Kolben und am Computer

Active Metals. Preparation, Characte-
rization, Applications. Herausgege-
ben von A. Fiirstner. VCH Verlagsge-
sellschaft, Weinheim/New York 1996,
464 S., geb. 155.00 $§ — ISBN 3-527-
29207-1

Metalle und deren Derivate sind unver-
zichtbare Auxiliare in der pridparativen
Chemie und der Katalyse. Das von Alois
Fiirstner herausgegebene Buch, enthilt
viele Beispiele organischer Reaktionen, in
denen der Schliisselschritt Elektronen-
transfer und Reduktion, Spaltung oder
Bildung einer chemischen Bindung nur
mit Hilfe einer metallhaltigen Spezies er-
moglicht wird. Unter den vielen metall-
vermittelten Kupplungen wurde denen
vom McMurry-Typ besondere Aufmerk-
samkeit geschenkt, da sie eine grofle Ver-
breitung in der organischen Synthese ha-
ben. Mechanismusdetails werden ebenso
vorgestellt, wie die kiirzlich erfolgten An-
wendungen zur Synthese von Diolen, Al-
kenen, 1,5-Dienen und Bibenzylen, wobei
der Schwerpunkt auf grofBle Ringe und
Naturprodukte gelegt wurde. Es iiber-
rascht nicht, daf} man an vielen Stellen
dieses Buches Reaktionen von Metallen
mit organischen Substraten, speziell Ha-
logeniden — unschédtzbare Werkzeuge in
der Synthesechemie — findet, die zur Bil-
dung wohldefinierter Organometallver-
bindungen fithren. In diesem Zusammen-
hang werden die Herstellung und die
Anwendungen von Allylbarium- und
funktionalisierter ~ Organozink-Verbin-
dungen detaillierter betrachtet. Erstere,
die sich stereospezifisch herstellen lassen,
reagieren mit vielen Elektrophilen be-
merkenswert regio- und stereoselektiv.
Organozink-Reagentien, die lange wegen
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ihrer niedrigen Reaktivitdt vernachldssigt
worden sind, kénnen durch Transmetal-
lierung zu einzigartigen polyfunktionellen
Kupfer-, Palladium oder Titan-Interme-
diaten umgesetzt werden, die sehr selek-
tive Reaktionen eingehen und fiir die
asymmetrische Synthese niitzlich sind.

,Active Metals® ist ein Buch, daBl we-
gen der vielen beschriebenen Reagentien
und deren Einsatzgebieten einen guten
Einstieg in die metallvermittelte organi-
sche Synthese bietet und, sollte dies noch
notig sein, von deren Bedeutung iiber-
zeugt. Ebenso wird es den Spezialisten zu-
friedenstellen, der bei vielen Umsetzungen
auf neue Aspekte sto3en wird. Wenn auch
erkennbar nicht erschépfend, dies ist nicht
das Anliegen dieser Monographie, so ent-
hilt die Liste von Reagentien und Reak-
tionen doch schone Beispiele dafiir, was
unter Verwendung sauber synthetisierter
und definierter Verbindungen moglich ist.
Tatsichlich ist es ein allgegenwirtiges
Problem des Chemikers die priparativen
Tricks zu kontrollieren, mit denen man
passende und effiziente Reagentien fiir er-
folgreiche und reproduzierbare Reaktio-
nen erhilt. Zweifellos ist das Buch von
Fiirstner ohne Beispiel, wenn es darum
geht, komplette und detaillierte Reaktio-
nen zusammenzutragen, die den Chemi-
ker in die Lage versetzen, aktive Metalle
herzustellen und zu verwenden. Die eher
klassische Route besteht darin, Metallsal-
ze auf verschiedene Arten zu reduzieren,
wobei Alkalimetalle, Mangan, Anthra-
cene oder Magnesiumhydrid, Hydrotri-
organoborate und auch die Elektrolyse
verwendet werden. Eine andere Mdglich-
keit besteht in der physischen Dispersion
des Elementes durch Ultraschallaktivie-
rung oder Verdampfung der Metalle. Die
Prizipien jeder Methode werden klar dar-
gestellt und auch der Bereich, den sie ab-
decken sowie die Einschrinkungen. Die
Details der typischen Experimente werden
zusammen mit wichtigen Informationen
zur Handhabung von Chemikalien und
Geriten vorgestellt.

So existieren die erhaltenen aktiven
Metalle in verschiedenen physikalischen
Formen als ultrafeine Pulver, Cluster oder
Kolloide, intermetallische Phasen und Le-
gierungen die, je nach der verwendeten
priaparativen Methode von den experi-
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mentellen Bedingungen abhéngen. Natiir-
lich ist das Symbol M* nicht das Zeichen
einer einfachen Realitdt, vielmehr ist ein
aktives Metall hiufig ein lebendes Mate-
rial, dessen physikalische Eigenschaften
sich dndern konnen und das nicht ewig
gelagert werden kann. Diese Schwierig-
keiten lassen sich umgehen, wenn das ak-
tive Metall durch Aufziehen auf einen
Trdger immobilisiert wird. Neben dem
Gewinn an Stabilitdt und Praktikabilitét
in der Handhabung reagieren immobili-
sierte Metalle speziell die Metall-Graphit-
Kombinationen effizienter und selektiver,
was am Synergismus zwischen Reagens
und Tréger liegt. Metallkolloide k&nnen
auch durch Tetraalkylammonium- oder
-phosphonium-Salze stabilisiert werden.
Es ist offensichtlich, daf} eine Reaktion in
Abhingigkeit von der Morphologie, der
Dichte, der Korn- und der Partikelgrof3e
der sogenannten M*-Spezies verschieden
ablaufen wird. Die Autoren der Mono-
graphie, die auf ihrem Gebiet fiihrend
sind, haben sich natiirlich hauptsichlich
auf ihre Fachgebiete konzentriert, entwe-
der also auf die Charakterisierung oder
auf die Syntheseanwendung von aktiven
Metallen. Die verschiedenen Arten der
Anndherung, die in diesem Buch zusam-
mengebracht werden, zeigen die Niitzlich-
keit und die Notwendigkeit interdiszipli-
ndrer Studien. Tatséchlich werden metall-
vermittelte Reaktionen weiteren Fort-
schritt erfahren, wenn das Phinomen der
Aktivierung und die Verbindung zwischen
der Struktur des Metalls und dessen Re-
aktivitit genligend aufgeklirt ist. Die er-
sten Ergebnisse in dieser Richtung eroff-
nen vielversprechende Perspektiven. Die
Kenntnis der Faktoren, die die Teilchen-
groBe und den Zusammenlagerungspro-
zeB beeinfluflen ist deutlich angewachsen.
Die Charakterisierung der Materialen
wird genauer und auch durch die Ent-
wicklung geeigneter Techniken erleichtert
(Rontgenbeugung oder -absorption, Elek-
tronenmikroskopie, Rastertunnelmikro-
skopie oder Kraftmikroskopie), wie sich
bei der Untersuchung der Morphologie
von Metall-Graphit-Verbindungen her-
ausgestellt hat. Es muB hervorgehoben
werden, daB diese Arbeiten die Aufmerk-
samkeit von Organikern und Anorgani-
kern auf sich ziehen wird, aber auch die
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der Materialwissenschaftler, die an den
ungewoShnlichen physikalischen Eigen-
schaften etwa dem Superparamagnetis-
mus solcher nanostrukturierter Materia-
lien interessiert sind. Auch hier ist inter-
disziplindres = Zusammenarbeiten  ge-
wiinscht.

Da es eine einzigartige Anleitung zur
Durchfithrung vieler Experimente und ei-
ne sprudelnde Informationsquelle ist, soll-
te ,,Active Metals” in der Nihe jedes pri-
parativ arbeitenden Chemikers vorhan-
den sein. Neben den praktischen Details
und der Liste der aktuellen Literatur wim-
melt es in diesem Buch von stimulierenden
Ideen, vielen neuen Fakten und Proble-
men, die bekannt gemacht und geteilt wer-
den miissen, um es mit den verschiedenen
Herausforderungen in der Chemie aufzu-
nehmen. ,,Active Metals*, so darf ich sa-
gen, wird von historischer Bedeutung wer-
den, da es den Chemiker animiert ins
Labor zu gehen und ihm hilft die Wissen-
schaft von morgen aufzubauen.

Michel Ephritikhine
Service de Chimie Moléculaire
CEA Saclay Gif Sur-Yvette (Frankreich)

Diazochemistry II. Aliphatic, Inor-
ganic and Organometallic Com-
pounds. Von H. Zollinger. VCH Ver-
lagsgesellschaft, Weinheim, 1995.
522 S., geb. 198.00 DM. — ISBN
3-527-29222-5

Mit dem zweiten Band der glinzenden
Monographie liber die Chemie der Diazo-
verbindungen, der nunmehr die aliphati-
schen, anorganischen und organometalli-
schen Diazoverbindungen den aromati-
schen und heteroaromatischen Diazover-
bindungen des ersten Bandes zur Seite
stellt, fithrt der Autor, Heinrich Zollinger,
wie er anschaulich in der Einleitung
schreibt, die lange Zeit getrennten
»Schwestern und Cousins* zusammen.
Beide Binde, dies sei vorweggenommen,
gehoren in der Tat zusammen und diirfen
ohne Einschriankung als eine der heraus-
ragenden Ubersichten der auBerordent-
lich vielfdltigen Aspekte von Diazoverbin-
dungen bezeichnet werden.

Weder die allgemeinen Erlduterungen
des ersten Bandes liber Gebithr wiederho-
lend noch diese voraussetzend, gliedert
sich der vorliegende zweite Band seinem
Vorgianger sehr eng angelehnt. In elf Ka-
piteln werden hier alle Aspekte der Che-
mie aliphatischer, anorganischer und me-
tallorganischer Diazoverbindungen be-
sprochen, wobei die Literatur (bis Herbst
1994) vollstiandig erfalt wurde und neuere
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Publikationen in die reichhaltigen Fuf3-
noten eingearbeitet sind.

Nach einem kurzen historischen Abrif3
zur Entwicklung aliphatischer Diazover-
bindungen und den Nomenklaturempfeh-
lungen zu dieser Verbindungsklasse im
ersten Kapitel (10 Seiten), beschreibt
der Autor die Darstellungsmethoden und
-moglichkeiten dieser Diazoverbindungen
im zweiten Kapitel (84 Seiten) mit iiberaus
grofler Griindlich- und Genauigkeit.
Nach einigen allgemeinen Erlduterungen
zu den generellen Methoden ihrer Herstel-
lung, werden die einzelnen Synthesemog-
lichkeiten an zahlreichen Beispielen dar-
gelegt. Besonders breiten Raum erhalten
hierbei die Darstellungsverfahren iiber
Diazotransfer-Reaktionen.

Im dritten Kapitel (25 Seiten) werden
die anorganischen Diazoverbindungen
ndher beleuchtet. Insbesondere Metall-
komplexe mit N,-Liganden und Diazode-
rivate von Borhydriden stehen hier im
Mittelpunkt. Das Kapitel beschlieB3t eine
kurze und prignante Ubersicht iiber die
Chemie der Stickstoffixierung.

Das vierte (23 Seiten) und fiinfte Kapi-
tel (45 Seiten) der Monographie behandelt
die mechanistischen und kinetischen As-
pekte der ,.aliphatischen* Diazotierung,
wie z.B. "die Nitrosierung von Alkyl-
aminen, die Mechanismen der Diazo-
alkan-Synthese und auch die Karzino-
genitit von N-Nitrosaminen, sowie die
Struktur aliphatischer Diazoverbindun-
gen. Fiir letztere bietet dieses Kapitel eine
erfreulich kritische Diskussion der groBen
Fiille an spektroskopischen und theore-
tisch berechneten Daten zu dieser Verbin-
dungsklasse, wie sie in dieser kompakten
Form nirgendwo sonst zu finden ist.

Breiten Raum nehmen natiirlich die
Reaktionen aliphatischer Diazo- und
Diazoniumverbindungen ein. Im sechsten
Kapitel (49 Seiten) werden die Reaktio-
nen unter Erhalt der N,-Gruppierung be-
trachtet. Besondere Aufmerksamkeit
schenkt der Autor hier den 1,3-dipolaren
Cycloadditionen, deren groBles Potential
in der organischen Synthese klar hervor-
gehoben wird. Im Kapitel sieben (64 Sei-
ten) wird schlieBlich auf die zum Teil kom-
plizierten Verhdltnisse bei Dediazotie-
rungs-Reaktionen iiber Diazoniuminter-
mediate eingegangen. Die mechanisti-
schen Gesichtspunkte der Desaminie-
rung, wie auch synthetische Anwendun-
gen werden wiederum mit groBer Prizi-
sion dem Leser nahegebracht.

Die groBe und wichtige Gruppe der De-
diazotierungen liber Carbene und Carbe-
noide behandelt anschlieBend das Kapitel
acht (77 Seiten). Wiederum mit einer fast
unglaublichen Fiille an Information wer-
den die Reaktionen von Diazoverbindun-
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gen der Carbene von allen Seiten be-
leuchtet. Auch bleiben hier weder die klas-
sischen Anwendungen in der organischen
Synthese (Wolff-Umlagerung, Arndt-
Eistert-Synthese) noch die modernen Ent-
wicklungen, wie z.B. die Addition von
Diazoverbindungen an Fullerene oder
Anwendungen in der enantioselektiven
Synthese ausgespart. Der Abschnitt iiber
Reaktionen wird mit dem neunten Kapi-
tel (37 Seiten) geschlossen, in dem ver-
schiedene Reaktionen aliphatischer Di-
azoverbindungen (elektrophile und nucleo-
phile Substitution an C-a, Elektronen-
transfer-Prozesse und Redoxreaktionen)
zusammengefal3t sind. Im Kapitel zehn
(34 Seiten) geht der Autor auf die (itber-
gangs)metallorganischen Komplexe von
Diazonium- und Diazoverbindungen ein.
Dies verdeutlicht nochmals in besonde-
rem MaBe den umfassenden Charakter
dieser Monographie. Mit dem elften Ka-
pitel schlieBlich, dem Epilog, schlieBt der
Autor beide Bénde iiber Diazoverbindun-
gen mit einem weiten Bogen zur histori-
schen Entwicklung: ,,Von Peter Griess
Entdeckung bis zu Organometallischen
Diazoverbindungen*. Am Ende des Ban-
des findet der Leser eine Literaturliste und
einen sehr ausfithrlichen Index, der die
Verwendung des Buches als Nachschlage-
werk leicht macht.

Wie bereits der erste Band, ,,Diazo
Chemistry I, ist auch der vorliegende
zweite Band, ,,Diazo Chemistry IT*, ein
Mul fiir jeden Chemiker, der an Diazo-
verbindungen interessiert ist. Beide Binde
sollten in keiner Handbibliothek fehlen.
Die Perfektion und sprachliche Qualitit,
mit der der Stoff dargeboten wird, macht
die Lektlire beider Binde dariiber hinaus
zu einem wahren Vergniigen.

Thomas Ziegler

Institut fiir Organische Chemie
und Isotopenforschung

der Universitit Stuttgart

On Being a Scientist. Responsible
Conduct in Research. Herausgegeben
vom Committee on Science, Engineer-
ing, and Public Policy, von der Natio-
nal Academy of Sciences, der National
Academy of Engineering und vom In-
stitute of Medicine. National Acade-
mic Press, Washington, D.C., 1995.
VIII + 27 S., Broschur 5.00% (ein
Exemplar) — ISBN 0-309-05196-7

Laut Frank Press, dem letzten Prasi-
denten der U.S. National Academy of
Sciences ,,haben junge Wissenschaftler die
Methoden und den Wert wissenschaft-
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