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hen im Vordergrund des Beitrags von
M. S. Gordon et al. Diese Verbindungen
zeigen oft ungewohnliche Koordina-
tionsumgebungen, was die Berechnung
oft sehr aufwéndig macht und die An-
wendung von Multireferenzmethoden
erfordert. Dies wird an verschiedenen
Beispielen  (TiX,, Ti,H,, Ti,Hg,
H,Ti=EH,) demonstriert.

Der Beitrag von J. N. Harvey macht
auf ein besonderes Problem der metall-
organischen Computerchemie aufmerk-
sam, ndmlich auf die verschiedenen zu
beriicksichtigenden Spinzustinde. Am
Beispiel von ,,Spin-Forbidden Reacti-
ons“ zeigt Harvey, wie ein Wechsel der
Potentialhyperflache wihrend der Reak-
tion untersucht werden kann. Er stellt in
verschiedenen Beispielen mehrere Mog-
lichkeiten vor, wie die Punkte lokalisiert
werden konnen, an denen der Ubertritt
von der einen zur anderen Potentialfl4-
che erfolgt.

K. Krogh-Jespersen et al. vergleichen
die Ergebnisse von Dichtefunktionalme-
thoden mit MP2-Rechnungen fiir die
oxidative Addition von Wasserstoff an
M(PH;),Cl (M =Rh, Ir). Auch sie kom-
men zu dem Ergebnis, dass die Dichte-
funktionalmethoden den besten Kom-
promiss zwischen Genauigkeit und Re-
chenaufwand darstellen. Relativistische
Effekte stehen im Mittelpunkt des Bei-
trags von B. Bursten. Am Beispiel von
Actinidenkomplexen werden die beson-
deren Herausforderungen hervorgeho-
ben, die die Berechnung dieser Verbin-
dungen mit sich bringt. Gerade die
dynamische Korrelation und die grofie
Anzahl von annédhrend energiegleichen
5f- und 6d-Orbitalen bringt einen gro-
Ben Rechenaufwand mit sich, der mit
relativistischen DFT-Rechnungen (ins-
besondere PWO91) gut gelost werden
kann. T.P. Hamilton berichtet iiber
Doppelbindungen zwischen Elementen
der Gruppen 13 und 15, die allgemein als
H,M=EH, dargestellt werden konnen.
Verbindungen von H,B=NH, bis
H,Ga=AsH, werden mit verschiedenen
Ab-initio-Methoden (HF, MP2,
CCSD(T)) beschrieben.

Das letzte Kapitel ist den Metalloce-
nen gewidmet. Sowohl Cp,E- als auch
CpE-Strukturen mit Hauptgruppenele-
menten der Gruppenl, 2, 13 und 14
werden in unterschiedlichen Geomet-
rien und unter Betrachtung verschiede-
ner Haptizititen untersucht. Die Vor-
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und Nachteile semiempirischer, Ab-
initio- und Dichtefunktionalmethoden
werden zusammen mit Populationsana-
lysen, Verschiebungsrechnungen und Li-
gandeneffekten an verschiedenen Bei-
spielen diskutiert. Der Beitrag geht auch
auf Details ein, die bei der Erstellung
der Inputs in Hinsicht auf Symmetrien
und theoretisches Niveau zu beachten
sind.

Das vorliegende Buch vermittelt ei-
nen Eindruck davon, in welchen For-
schungsgebieten der metallorganischen
Chemie Computer Hilfestellungen leis-
ten konnen. Speziell die in den Vorder-
grund gestellte Diversitdt der Beitrédge
spricht einen breiten Leserkreis an.
Jedoch sollte der versprochene ,how
to-approach® nicht zu wortlich genom-
men werden, das Buch ist keine An-
leitung zur Bedienung der Programme.
Es ist sehr schwer, den Bereich ,,Com-
putational Organometallic Chemistry*
umfassend darzustellen, es sollte aber
nicht unerwéhnt bleiben, dass einige
Themen fehlen: Ich habe einen Beitrag
zu Ab-initio-Molekiildynamikrechnun-
gen, zu Clustermethoden und einen
separaten Beitrag zur Berechnung von
»properties“ vermisst. Gerade die Be-
rechnung von Molekiileigenschaften ist
fiir viele experimentell titige Chemiker
das zentrale Anliegen!

Thomas Strafiner
Institut fiir Anorganische Chemie
der Technischen Universitdt Miinchen

Carbohydrates. The Sweet Molecu-
les of Life. Von RobertV. Stick.
Academic Press, London 2001. 265
S., geb. 64.95 $.—ISBN 0-12-670960-2

Das vorliegende Buch ist ein weiteres
in der Reihe von Biichern iiber Kohlen-
hydratchemie, die in den letzten Jahren
erschienen sind. Es behandelt in
recht konzentrier-
ter Form die wich-
tigsten  Aspekte
moderner Kohlen-
hydratchemie, wo-
bei der Autor sein
Hauptaugenmerk
auf die Synthese
von Zuckern und
Sacchariden rich-
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tet. Im Klappentext wird das Buch fiir
alle, die sich fiir die Chemie der Kohlen-
hydrate interessieren, empfohlen, insbe-
sondere auch fiir fortgeschrittene Stu-
dierende.

Der Autor beschreibt auf 256 Seiten
alle wichtigen Bereiche der Kohlenhy-
dratchemie in {ibersichtlicher Weise.
Nach einer schonen Einfithrung in die
Geschichte der Kohlenhydrate mit der
Schilderung der erstaunlichen Leistun-
gen Emil Fischers werden wichtige Be-
griffe wie Konformation und anomerer
Effekt anschaulich erldutert. Es folgt ein
gelungenes Kapitel iiber in der Kohlen-
hydratchemie verwendete Schutzgrup-
pen, das dem Leser einen guten Einblick
in die spezielle Problematik der Schutz-
gruppentechniken bei Zuckern gibt. In
zwei weiteren Kapiteln, deren Aufbau
sich im Wesentlichen an den am Markt
vorhandenen Biichern orientiert, wer-
den zunichst auf 44 Seiten die Reak-
tionen von Monosacchariden und an-
schliefend auf 64 Seiten Glycosylierun-
gen und der Aufbau der O-glycosidi-
schen Bindung behandelt. Besonders im
letzgenannten Kapitel werden in hervor-
ragender Weise alle neueren Entwick-
lungen vorgestellt. Die letzten vier Ka-
pitel, die sich mit der Oligosaccharid-
synthese (einschlieBlich neue Fest-
phasen- und enzymatische Synthesen),
Disacchariden, Oligo- und Polysacchari-
den sowie Glycokonjugaten und Koh-
lenhydratimpfstoffen beschéftigen, sind
sehr knapp abgefasst, sodass zum Ver-
stindnis der Themen andere Biicher
herangezogen werden miissen. Insbe-
sondere die biologischen Aspekte von
Kohlenhydraten sind doch recht ober-
flichlich dargestellt, und etwas mehr
Substanz wére wiinschenswert gewesen.

Jedes Kapitel schlie3t mit einem kur-
zen Literaturverzeichnis, das die wich-
tigsten Arbeiten auf dem jeweiligen
Teilgebiet zusammenfasst. Am Ende
des Buchs findet sich ein Anhang, in
dem auf die Nomenklatur von Zuckern
(als Verweis auf die entsprechende Li-
teratur) eingegangen wird, und eine
Ubersicht iiber die wichtigsten Zeit-
schriften und Monographien zum The-
ma Kohlenhydrate. Das Stichwortver-
zeichnis ist sehr griindlich und ermog-
licht ein schnelles Auffinden der ge-
suchten Begriffe. Sehr gelungen sind
die Formelschemata in diesem Buch,
die mit auBerordentlicher Sorgfalt ge-
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zeichnet wurden. Das abschlieBende
Literaturverzeichnis umfasst 205 Zitate
und erscheint ausreichend. Anzumerken
ist lediglich, dass an einigen Stellen nicht
die Originalliteratur, sondern lediglich
Lehrbiicher zitiert werden.

Das Buch ist besonders fiir alle For-
scher geeignet, die sich rasch iiber die
wichtigsten Aspekte und modernen Ent-
wicklungen auf dem sich schnell ent-
wickelnden Gebiet der Kohlenhydrate
informieren wollen. Als Lehrbuch fiir
fortgeschrittene Studierende erscheint
es allerdings weniger geeignet.

Thomas Ziegler
Institut fiir Organische Chemie
der Universitat Tiibingen

Green Chemical Syntheses and Pro-
cesses. (ACS Symposium Series,
Band 767.) Von Paul T. Anastas,
Lauren G. Heine und Tracy C. Wil-
liamson. Oxford University Press,
Oxford 2000. X + 353 S., geb. 79.50 £.
—ISBN 0-8412-3678-X

Nach dem einfithrenden Kapitel der
Herausgeber behandelt der Abschnitt
»Designing Safer Chemicals“ zunéchst
die Bekdmpfung von Raupen der Gat-
tung Lepidoptera. Tebufenozid brachte
wegen hoher Selektivitdt in der Insek-
tenbekdmpfung durch Mimese von 20-
Hydroxyecdyson der Rohm and Haas
Company den ,,Presidential Green Che-
mistry Award“ ein. Der Bekidmpfung
dhnlicher Insekten mit Pheromonen,
deren Vorprodukte durch In-vivo-Syn-
these von Hefen billiger wurden, stehen
zu hohe Spezifititen im Wege.

Ein weiterer Beitrag befasst sich mit
den Moglichkeiten, das Cr-, Co- oder
Cu-Zentralmetall in technisch einge-
spielten Metallkomplexfarbstoffen durch
Fe zu ersetzen. Nur in Einzelféllen
konnte es moglich sein, neue Produkte
fiir Polyamid-Féarbungen zu nutzen (Pa-
tente). Die dauerhafte Beschichtung von
Metallen mit Farbanstrichen oder Poly-
meren erfordert regelméfBig Chromatba-
der. Diese lassen sich durch Phosphatie-
rung umgehen, obwohl auch danach mit
Chromat eine bessere Haftung erzielt
wird.

Der Abschnitt ,,Green Chemical Syn-
theses* umfasst vier Kapitel. Neben dem
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Ersatz von Phosgen, Dimethylsulfat und
Methylhalogeniden durch Dimethylcar-
bonat geht es um den Einsatz von
Wasser oder von Mischungen aus Wasser
mit organischen Losungsmitteln in der
organischen Synthese. Es fillt auf, dass
die vielseitigen losungsmittel- und ab-
fallfreien Reaktionen, die im Festkor-
perbereich ohne jede Aufarbeitungs-
notwendigkeit mit 100% Ausbeute ge-
lingen, keine Erwidhnung finden. Dies
ist um so weniger verstdndlich, als
keines der angegebenen Beispiele an
100% Ausbeute herankommt und alle
eine reinigende Aufarbeitung erfordern.
So geht es hier bestenfalls darum,
»gute“ Ausbeuten bei den (meist un-
vollstindigen) Reaktionen zu erhalten,
und die nachfolgende Aufarbeitung
bleibt unerwidhnt. Abfallvermeidungs-
strategien sind kaum erkennbar. Gleich-
wohl sind einige der referierten Reak-
tionen synthetisch interessant: Dime-
thylcarbonat (Sdp. 90°C) dient bei
180-220°C der Monomethylierung ak-
tiver Methylenverbindungen, der Spal-
tung von Ketonen zu zwei Methylestern
und der Umwandlung von Oximen mit
aktiver Methylengruppe zu N-Methyl-
oxazolinonen. Die Monoalkylierung von
Anilinderivaten wird in Gegenwart von
Zeolithen bei 120-150°C vorgenom-
men. Der Anspruch, wonach kein Abfall
entsorgt werden miisse (Seite 98), be-
steht aber zu Unrecht. Besonders auf-
fallig ist dies bei 100% Umsatz und
nur 22% Ausbeute in Tabelle 5 auf
Seite 96.

Synthesen in Wasser sind schon ldnger
bekannt. Der Optimismus fiir die Um-
welt wird sogleich geddmpft, wenn Pyri-
din, Triethylamin, Acetonitril, Tetrahy-
drofuran und Schwermetall(komplex)e
zugesetzt werden oder die (chromato-
graphische) Aufarbeitung organische
Losungsmittel erfordert. Der Schwer-
punkt liegt bei Allylierungen, Propargy-
lierungen (Aldehyde, Cycloketone) und
Ethinylierungen mit den Metallen Sn,
Zn, In, Bi, Mn, Pd, Ru oder deren
Komplexen. Die Niitzlichkeit erweist
sich in Kohlenhydratsynthesen ohne
Schutzgruppen. Direkte Vergleiche mit
den in anderen Reaktionsmedien inten-
siv bearbeiteten Syntheseverfahren sind
nicht gezogen. Insbesondere ist der Net-
togewinn fiir die Umwelt fraglich, wenn
aufwéndig aufgearbeitet werden muss
und auch die wéssrige Phase als Abfall
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entsorgt werden muss (Indium kann
elektrolytisch  zuriickgewonnen wer-
den). Jedenfalls sind Verringerungen
der Synthesestufenzahlen immer vorteil-
haft. Mechanistisch behandelt werden
die Allylindium-Reaktionen mit Carbo-
nylverbindungen in wéssrigen Medien
(hdufig dient THF als Cosolvens). Die
Diastereoselektivititen und Ausbeuten
variieren betrachtlich, und die Allylie-
rungsprodukte lassen sich in Folgesyn-
thesen nutzen.

Im Abschnitt ,,Biocatalysis and Bio-
synthesis“ werden in vier Kapiteln
grundlegende enzymatische Prozesse
behandelt. Die Addition von Wasser an
Adiponitril liefert 5-Cyanovaleramid.
Der Prozess mit Pseudomonas chloro-
raphis-B23-Zellen in ,,Calcium Alginate
Beads* ist kommerzialisiert. Die Um-
wandlung von Toluol iiber p-Kresol zu
p-Hydroxybenzoesdure gelingt mit re-
kombinanter Pseudomonas putida-EM-
2878 mit iiber 99 % Selektivitit, was im
Vergleich zu den 48 % Ausbeute (60 %
Umsatz) bei der energieaufwindigen
Kolbe-Schmitt-Synthese aus Kalium-
phenolat ein groBer Fortschritt wére.
Entsprechend konnen substituierte To-
luole mit freier p-Stellung oder 4-Me-
thylphenole zu den p-Hydroxybenzoe-
sduren umgewandelt werden. Es diirfte
sich lohnen, hier weiterzumachen.

Die Herstellung von Ethanol aus cel-
lulosehaltiger Biomasse soll mit gene-
tisch verdnderten rekombinanten Sac-
charomyces-Hefen erreicht werden, mit
denen Glucose und Xylose gleichzeitig
fermentiert werden. Die angewandte
Gen-Integrationstechnik wird beschrie-
ben. Pilotanlagen waren iiber Hunderte
von Generationen erfolgreich. Die kos-
teneffiziente Produktion des Kraftstoffs
Ethanol aus Celluloseabfillen ist in
Sichtweite.

Fir die Verwertung giftiger Zucker-
rohr-Schlempe (aus der Alkoholproduk-
tion), die in Brasilien offenbar zu tiber
1 Mia. Hektoliter pro Jahr anféllt, wur-
den verschiedene Wege beschritten.
Umweltfreundlich ist die Erzeugung-
mikrobieller Biomasse, die durch re-
kombinante Stimme von Aspergillus
nidulans verbessert werden konnte.

Zum Abschnitt , Environmentally
Benign Catalysis“ gehoren fiinf inhomo-
gene Kapitel. Die Abtrennung von Ka-
talysatoren aus Reaktionsgemischen ist
ein oft besonders aufwindiges Problem.
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