BUCHER

scher Reaktionen befassen oder in der

Zukunft beschiftigen mochten. Dariiber

hinaus stellt die Monograpie ein exzellen-

tes Lehrbuch fir Kurse an Universititen

iiber die Stereochemie radikalischer Re-
aktionen dar.
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Free Radicals in Organic Chemistry.
Von J. Fossy, D. Lefort und J. Sorba.
Wiley, New York, 1995, 307 S., Bro-
schur 39.80 §. — ISBN 0-471-95496-9

Die Zahl neuer Methoden der Organi-
schen Chemie unter Verwendung radikali-
scher Zwischenstufen entwickelt sich mit
einem dynamischen Wachstum. Wihrend
einige gute Monographien und Uber-
sichtsartikel iiber die Chemie freier Radi-
kale existieren, findet man kein gutes
Lehrbuch fiir fortgeschrittene Studenten.
Das Buch von Fossy, Lefort und Sorba
filllt diese Liicke in diesem aktiven und
wichtigen Gebiet der Organischen Chemie
bis zu einem gewissen Grad. Den Autoren
gelang ein sehr ansprechendes Buch iiber
die Chemie der freien Radikale.

Das Buch ist in vier Teile gegliedert.
Der erste davon besteht aus acht Kapiteln
und fihrt den Leser in die Grundlagen der
Chemie freier Radikale ein, beginnend mit
einer kurzen Einfilhrung in die Detektion
und Beobachtung freier Radikale durch
electron paramagnetic resonance (EPR)
und chemisch induzierte dynamische
Kern Polarisation (CIDNP). Die néch-
sten sechs Kapitel sind der Struktur, Sta-
bilitdt, Reaktivitdt sowie dem Reaktions-
mechanismus und der Reaktionskinetik
von Radikalen gewidmet. Kohlenstoff-
atomradikale aber auch Radikale von
Heteroatomen sind Gegenstand der Dis-
kussion. Trotz der Kiirze jedes einzelnen
Kapitels sind geniigend Details und Ta-
bellen vorhanden.

Der zweite Teil des Buches behandelt
ausfihrlich radikalische Reaktionen. Ka-
pitel neun beginnt mit der Synthese von
Radikalen. Hier fehlt die wichtige Metho-
de zur Bildung von Radikalen bei tiefen
Temperaturen. Die nédchsten drei Kapitel
behandeln unterschiedliche Aspekte von
Radikal-Radikal- und Radikal-Molekiil-
Reaktionen. Radikalische Substitution,
Addition und Fragmentierung unter Be-
rlicksitigung der Stereochemie der Reak-
tionen finden hier Erwdhnung. Radikali-
sche Cyclisierungen und Umlagerungen
sind detailliert in Kapitel 13 abgehandelt
wiahrend sich Kapitel 14 und 15 mit aro-
matischer homolytischer Substitution und
Reaktivitdt radikalischer Kationen und
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Anionen befassen. Es schlieBt sich in Ka-
pitel 16 ein kurzer Beitrag iiber biochemi-
sche Reaktionen freier Radikale an.

Der dritte Teil des Buches handelt von

synthetischen Aspekten der Chemie freier
Radikale: Funktionalisierung unaktivier-
ter C-H-Bindungen, Umwandlung funk-
tioneller Gruppen, Addition an Mehr-
fachbindungen, Cyclisierungen, aromati-
sche Substitution und Kupplungsreak-
tionen. Dieses Kapitel endet mit einem
kurzen Einblick in industrielle Anwen-
dungen radikalischer Reaktionen. Am
Ende des Kapitels vier findet man eine
Vielzahl von Literaturhinweisen und Ta-
bellen mit wichtigen thermodynamischen
und kinetischen Daten radikalischer Re-
aktionen.
. Dieses Buch ist ein ehrgeiziges Projekt
mit dem die Autoren versucht haben den
ganzen Aspekt der Organischen Chemie
der freien Radikale — freilich manchmal
nur ausschnittsweise — abzudecken. Die
Hinweise auf weiterfilhrende Literatur
sind ausreichend aber manchmal nicht
ganz auf dem neuesten Stand. Der Tabel-
lenanhang ist sehr hilf- und umfangreich.
Zusammenfassend kann man sagen, dal3
das Buch eine Bereicherung fiir jede Bi-
bliothek und den experimentell arbeiten-
den Chemiker darstellt. Zuséitzlich kann
das Buch als Lehrbuch fiir fortgeschritte-
ne Studenten empfohlen werden.

Mukund P. Sibi
Fargo, ND
North Dakota State University (USA)

Electron Transfer and Radical Proces-
ses in Transition-Metal Chemistry.
Von D. Astruc. VCH, New York,
1995. 630 S., geb. 225.00 DM/
140.00 $. — ISBN 1-56081-642-2

Mit seinem Buch will Didier Astruc ei-
ne Einfithrung und Ubersicht iiber Elek-
tronen-Transfer-Reaktionen sowie iiber
Ubergangsmetallchemie mit ungepaarten
Elektronen fiir Leser geben, die nicht né-
her mit der Materie vertraut sind. Er gibt
eine cinfach zu lesende Einfithrung in die
wichtigsten Themen dieses breiten Ar-
beitsgebietes, jedoch féllt seine Beschrei-
bung reprisentativer Beispiele wichtiger
Ideen und Experimente zu kurz aus.

Kapitel eins gibt einen schénen Uber-
blick tiber einige der grundlegenden Theo-
rien des Elektronentransfers fiir den mit
der Thematik nicht so vertrauten Leser.
Kapitel zwei behandelt elektrochemische
Techniken zum Studium des Elektronen-
transfers an Ubergangsmetallkomplexen
unter Beriicksichtigung der meist verwen-
deten aber auch mit Hinweis auf neuere,

nicht so bekannte Methoden. Dieses Ka-
pitel ist eine Zusammenstellung relevanter
Artikel auf dem Gebiet der Elektrochemie
und ist vom Autor in einer aullerordent-
lich leserfreundlichen Art und Weise dar-
gestellt. Daruber hinaus zeigt er Vor- und
Nachteile jeder Methode auf und und gibt
dem Leser ausreichend Literaturverweise
an die Hand.

In Kapitel drei werden die Strukturen
von Ubergangsmetall-Radikalen und pa-
ramagnetischen Komplexen beschrieben.
Kapitel vier ist dem wichtigen Gebiet der
molekularen Elektronik gewidmet. In die-
sem Kapitel findet der Leser nur wenige
Literaturhinweise und obwohl der Autor
vor kurzem molekulare Selbstorganisa-
tion als eine der grofBten Herausforderun-
gen der molekularen Elektronik bezeich-
nete, fehlt ein Hinweis auf die Selbst-
organisation monomolekularer Schich-
ten. Die Auswahl der diskutierten Syste-
me dieses Arbeitsgebietes ist ebenfalls sehr
willktrlich. Die Kapitel 5-7 behandeln
mechanistische Themen von radikali-
schen Ubergangsmetallkomplexen und
die Verwendung von Ubergangsmetall-
Redoxdquivalenten in der Synthese und
Katalyse. Mit Ausnahme des Abschnittes
tiber die Katalyse biochemischer Redoxre-
aktionen, sind diese Kapitel sehr gut ge-
schrieben.

Insgesamt handelt es sich um ein gut
geschriebens Buch, daBl ergidnzt mit wei-
terfiihrenden Beispielen und Literaturhin-
weisen sehr gut in einem Einfilhrungskurs
fiir fortgeschrittene Studenten verwendet
werden kann.

Chad A. Mirkin
Northwestern University Evanston (USA)

Energetics of Organic Free Radicals.
Yol. 4. Herausgeben von J 4. M.
Simdoes, A. Greenberg, J. F. Liebman.
Chapman & Hall, London, 1996. 301
S., geb. 39.95 £. — ISBN 0-7514-0378-4

Nicht selten wiinschte ich mir beim
Durcharbeiten eines interessanten Fach-
buchs, es schon einige Jahre frither - z.B.
als Student im Fortgeschrittenen-Prakti-
kum oder als Doktorand — in der Hand
gehabt zu haben. Manche Abhandlungen
oder Diskussionen hitten auf diese Weise
sicherlich mehr Tiefgang erhalten, wenn
mir Zusammenhdnge so klar verdeutlicht
worden wéren, wie es beziiglich Thermo-
chemie und Radikalreaktivitdten im vor-
liegenden Band 4 der Search-Serie gesche-
hen ist. Die Herausgeber setzten sich mit
dem Buch Energetics of Organic Free Ra-
dicals zum Ziel, anhand mulitdisziplindrer
Beitrdge anerkannter Fachleute cinen
breiten fundierten Einstieg in die Thema-
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tik von Struktur, Energetik und Reaktivi-
tit freier Radikale zu ermoéglichen.
Radikalreaktionen sind in der uns um-
gebenden Bio- und in der Atmosphiére viel
weiter verbreitet als man es zundchst auf-
grund der Kurzlebigkeit dieser Zwischen-
stufen annehmen wird (Cheves Walling —
Free Radical Reactions). Mit dem Weit-
blick eines jahrzehntelang engagiert for-
schenden Radikalchemikers beschreibt
Walling zunéichst die einfachen Prinzipien
der Radikalchemie und erldutert die Be-
deutung thermochemischer Gréen. Der
Begriff der Elementarreaktion wird an-
schlieBend anhand passender Beispiele de-
finiert und hieraus werden wichtige Reak-
tionsmechanismen abgeleitet. Der Leser
kann auf diese Weise ein gutes Gefiihl fiir
Energiebarrieren und -beitrdge und damit
auch fir Geschwindigkeitskonstanten
wichtiger Prozesse entwickeln. Da Trans-
formationen, an denen freie Radikale be-
teiligt sind, weitgehend unter neutralen
Bedingungen stattfinden, spielt die Ther-
mochemie der Edukte, der Intermediate
und der Produkte eine besonders wichtige
Rolle zur Vorhersage synthetisch niitzli-
cher Prozesse. Das Instrumentarium von
Methoden zur Bestimmung von Stand-
ardbildungsenthalpien, die beispielsweise
aus kinetischen Messungen abgeleitet
werden, oder auf eine Auswertung ther-
modynamischer Kreisprozesse zurlick-
greifen oder sogar direkt aus massenspek-
trometrischen Studien bestimmt werden
kénnen, ist in den Beitrdgen von Wing
Tsang, John. C. Traeger und Barbara M.
Kompe zusammengestellt. Wie aber kann
man verniinftige Werte fiir die Bildungs-
wirmen experimentell schwierig be-
schreibbarer Systeme wie fiir das Ethinyl-,
fiir das Vinyl- oder fiir das Chloroxyl-Ra-
dikal gewinnen? Theoretische Methoden
sind heute oftmals so weit entwickelt, daf
—nach einer sorgsamen Methodenevaluie-
rung fiir das gestellte Problem — die jewei-
ligen gesuchten thermochemischen Gro-
Ben gut eingegrenzt werden konnen —
manchmal gelingt das sogar sehr gut (Jo-
seph S. Francisco, John. A. Montgomery,
Jr. — Theoretical Studies of the Energetics
of Radicals). Ein MeBverfahren zur di-
rekten Messung von Reaktionsenthalpien
in Losungen ist die photoakustische Kalo-
rimetrie, die Joshua L. Goodman anhand
photochemischer Beispiele und den Reak-
tionen von 1,2- oder von 1,3-Biradikalen
beschreibt. Die so gewonnenen Zahlen
kénnen nun zur Abschitzung erlaubter
oder verbotener Prozesse herangezogen
werden. Eine entsprechende Betrachtung
verdeutlicht, dal3 radikalische 1,2-Umla-
gerungen — weitverbreitet in der Carbo-
kationenchemie — bei paramagnetischen
Zwischenstufen mit hohen Energiebarrie-
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ren behaftet sind. Der Natur hingegen ge-
lingen derartige Reaktionen verbliiffend
einfach mit Hilfe des Coenzyms B12 —
Grund genug fiir Arthur Greenberg und
Joel F. Liebman sich in ihrem Buchbeitrag
diesem Thema zu widmen (Resonance
and 1,2-Rearrangement Enthalpies in Ra-
dicals: from Alkyl Radicals to Alkylcobal-
amins). Vor diesem Hintergrund wird
auch verstdndlich, warum die Herausge-
ber eine Abhandlung iiber Metall-Koh-
lenstoff-Bindungsenergien in einem Buch
iber freie Radikale (J. A. Martinho
Simobes, M. E. Minas Da Piedade - A
Short and Hlustrated Guide to Metal-Al-
kyl Bonding Energetics) aufnahmen. Die
Autoren rechtfertigen den Abdruck ihres
Beitrags in dem vorliegenden Buch iiber-
zeugend und machen dieses Kapitel zu-
sammen mit dem letzten Abschnitt liber
Solvenseffekte in der Radikalchemie (Ja-
mes M. Tanko, N. Kamrudin Suleman -
Solvent Effects of Neutral Free Radicals)
— einem Thema, dem sicherlich noch viel
Zukunft gehoren wird — zu den herausra-
genden Arbeiten des Buchs.

Summa sumarum richtet sich das vor-
liegende Werk wohl in erster Linie an den
fortgeschrittenen Studenten sowie an
Doktoranden mit Blickrichtung in die or-
ganische als auch in die physikalische
Chemie. Es iiberzeugt in jeder Phase
durch eine sehr aktuelle Methodenbe-
schreibung und dazugehdriger Literatur-
zitate. Einfilhrende grundlegende Ab-
schnitte geraten selten ldnger als ndtig
und bieten der Methodenbeschreibung
und einer kritischen Evaluierung des brei-
ten und leider nicht immer in sich konsi-
stenten Datenfundus der Literatur be-
ziiglich thermochemischer GréBen in Ra-
dikalreaktionenen geniigend Raum. Ge-
rade der letzte Punkt ist fiir mechanisti-
sche oder auch fiir synthetische Arbeiten
mit Radikalen wichtig. Zusammen mit ta-
bellierten theoretischen Werten und den
vorgestellten MeBmethoden aus denen
diese GroBen abgeleitet wurden, erlaubt
dieses Buch, daf} der Leser sich rasch ein
eigenes Bild beziiglich der Giite der ge-
suchten Daten machen kann.

Jens Hartung
Institut fiir Organische Chemie
der Universitit Wiirzburg

Asymmetric Synthesis. Von G.
Procter. Oxford University Press,
Oxford, 1996. 237 S., Broschur 19.50
£. — ISBN 0-19-855725-6
Enantioselective Reactions in Organic
Chemistry. Von O. Cervinka. Ellis
Horwood, London, 1995. 194 S., geb.
119.95 §. — ISBN 0-13-276239-0
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Die GroBfamilie der Biicher auf dem
Gebiet der stereoselektiven Synthese hat
zwei Neuzuwichse zu verzeichnen. Dal3 es
sich dabei um sehr unterschiedliche Ge-
schwister handelt, die sich nur im Umfang
dhnlich sind, soll im folgenden verdeut-
licht werden.

Das Buch von Procter geht aus einer
Vorlesung hervor und ist an Studenten
adressiert. Wie der Titel erwarten 14Bt, ist
das Werk synthetisch orientiert und be-
faBt sich mit verschiedenen M&glichkeiten
chirale, nichtracemische Verbindungen
herzustellen. Dabei wird auch jeweils auf
wichtige Anwendungen bei der Synthese
von Natur- bzw. Wirkstoffen einge-
gangen. Der Autor wollte bewuflit den
,stereochemischen Jargon* auf ein Mini-
mum beschranken, was ihm auch gut ge-
lungen ist. So fehlt das in anderen Bu-
chern als Einleitung obligatorische,
langatmige Kapitel Giber simtliche Begrif-
fe der Stereochemie — statt dessen erldu-
tert der Autor nur die im Buch verwende-
ten Begriffe an der Stelle, an der sie
erstmals verwendet werden. Alle Themen
werden klar und anschaulich dargestellt.

Als Ordnungsschema werden Reak-
tionstypen verwendet. Jedes Kapitel stellt
eine eigenstindige Einheit mit Literatur-
verzeichnis dar. Zunédchst werden diaste-
reo- und enantioselektive Additionen an
Carbonylverbindungen behandelt. Das
nichste Kapitel beschreibt die Reaktion
von chiralen Enolaten mit Elektrophilen,
die folgenden Kapitel asymmetrische Al-
dolreaktionen, Additionen an C-C-Dop-
pelbindungen, Reduktionen und Oxida-
tionen, Umlagerungsreaktionen und
enzymatische Hydrolyse bzw. Vereste-
rung.

In diesen Kapiteln kommen alle wichti-
gen Begriffe zur Sprache. Dies beginnt
beim Cram’schen und Felkin-Ahn Mo-
dell, geht iiber den Zimmermann-Traxler
Ubergangszustand, ,.chirale Amplifika-
tion*, Enolat-Geometrie, CBS-Reduk-
tion, DIOP, BINAP, BINAL-H, Alpine-
Boran, RAMP und SAMP, Claisen- und
Wittig-Umlagerung etc. bis zur Sharpless-
Epoxidierung und Dihydroxylierung. Die
Herstellung und die verschiedenen An-
wendungen von chiralen Auxiliarien auf
Oxazolin-, Oxazolidinon-, Sultam- und
n°-CpFe(PPh,)(CO)-Basis werden bespro-
chen. Bei den metallorganischen Reagen-
tien werden Allyl-Borane, -Stannane und

-Silane, zinkorganische Verbindungen,
Bor-, Zinn- und Titan-Enolate beriick-
sichtigt.

In dieser Erstauflage gibt es zahlreiche
harmlose Fehler, bei denen der mitden-
kende Leser sofort erkennt was in der
Formelzeichnung falsch ist, bzw. was im
Text verwechselt wurde. Beispielsweise
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