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Organosilicon
Chemistry V

Der vorliegende Band Organosilicon
Chemistry V schlieit an die vorgehen-
den Bédnde I-IV an, in denen jeweils
die Tagungsbeitrdge der Miinchner Sili-
cium-Tage veroffentlicht sind. Diese
haben sich inzwischen zu den European
Silicon Days entwickelt, wobei die erste
Veranstaltung 2001 in Miinchen statt-
fand. Die Herausgeber haben sich
erneut der Aufgabe gestellt, die vielfalti-
gen dort préisentierten Ergebnisse dieses
faszinierenden Gebiets der Hauptgrup-
penchemie zusammenzufithren. Der
Bogen der liber 120 Beitrdge spannt
sich weit: von der Chemie einzelner
Siliciumatome bis hin zu ausgedehnten
Netzwerken. Somit ist von diesem
Buch ein Querschnitt durch die repra-
sentativen Gebiete der aktuellen Sili-
ciumchemie zu erwarten.

Wie in den vorherigen Bénden sind
mehrere Beitrdge der Synthese und
Untersuchung der Eigenschaften von
niedervalenten  Siliciumverbindungen
wie Silylenen und ungesittigten Spezies
gewidmet. Spannend bleibt vor allem
die Suche nach einer Stabilisierung von
Verbindungen mit einer Dreifachbin-
dung zum Silicium (RSi=E). Hier
werden Wege diskutiert und erste Hin-
weise gegeben. Mithilfe thermisch
erzeugter Siliciumatome lésst sich eine
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Reihe reaktiver, ungewohnlicher Sili-
ciumspezies in Matrix isolieren. Die
Erzeugung von Kationen mit dreifach
koordiniertem Silicium gehort zu den
kontrovers diskutierten Ergebnissen
der letzten Jahre. Hier wird neben theo-
retischen Betrachtungen eine Reihe von
Untersuchungen zu verbriickten und
donorstabilisierten Siliciumkationen
beschrieben.

Die Chemie der Silylanionen reicht
von ihrer Synthese bis hin zur Anwen-
dung im Aufbau von siliciumhaltigen
Polymeren. Silicium-Stickstoff-Verbin-
dungen werden in Form von Hydrazi-
nen, Hydroxylaminen und Cyclosilaza-
nen behandelt. Ein weites Gebiet sind
siliciumhaltige ~ Ubergangsmetallkom-
plexe. Der thematische Bogen spannt
sich von Silanolaten bis hin zu Ferroce-
nylsilanen und von Anwendungen in
der Katalyse bis hin zur nichtlinearen
Optik.

Einen Schwerpunkt bilden Beitrige
mit industriellem Hintergrund, die von
grundlegenden  Betrachtungen zur
»hachhaltigen Produktion“ von Silicium
iiber die Optimierung und Modifikation
der Miiller-Rochow-Synthese bis hin zur
Vielfalt der Anwendungen und Modifi-
kationsmoglichkeiten der Silicone rei-
chen. Polycarbosilane werden z.B. als
Bausteine fiir Membranmaterialien
untersucht. Die Nanostrukturierung
hat gerade bei SiO-Materialien einen
fruchtbaren Boden gefunden, und die
Préparation nanoporoser SiO,-Partikel
findet immer neue Variationen. Alumi-
nosiloxane werden als molekulare
Modelle fiir Aluminiumsilicate présen-
tiert und mit SiAlON-Verbindungen
vom Spinell-Typ wird die Briicke zur
Festkorperchemie  geschlagen. Ein
nicht zu vergessender Aspekt sind biolo-
gische und medizinische Anwendungen
von und Studien an Siliciumverbindun-
gen.

So konnte dieses Buch ein guter
Uberblick zur Siliciumchemie sein.
Doch die Vielfalt ist nur schwer zu
erschlieen, da die Herausgeber darauf
verzichtet haben, die Beitrdge thema-
tisch zu ordnen und dies auch z.B.
durch Kapiteliiberschriften deutlich zu
machen. So bleibt es dem Leser selbst
iiberlassen — durch die Lektiire der Ein-
leitung der Herausgeber auf die aktuel-
len Hauptforschungsrichtungen der Sili-
ciumchemie aufmerksam gemacht -,
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sich die passenden Artikel im Buch
nach den jeweiligen Titeln oder mithilfe
des Stichwortverzeichnisses herauszusu-
chen. Zudem erwartet man, sich iiber
die zitierte Literatur bei den jeweiligen
Beitrdgen weiter in ein Thema einlesen
zu konnen. Doch hier lassen einige der
Autoren den Leser im Stich. In den
meisten Beitrdgen ist — gemifl dem
Termin der Tagung — die Literatur bis
2000 beriicksichtigt, manche Autoren
haben sogar Literatur bis 2002 ergénzt.
Dafiir verzichten einige aber ganz aufs
Zitieren. Insgesamt bietet das Buch
aber die Moglichkeit, sich einen guten
Uberblick iiber die aktuelle Silicium-
chemie zu verschaffen.

Gerald Linti
Anorganisch-Chemisches Institut
Universitat Heidelberg
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In den letzten Jahrzehnten wurden sehr
viele Ergebnisse zum Einfluss des Reak-
tionsmediums auf chemische Prozesse
gewonnen. Mittlerweile ist eindeutig
bewiesen, dass die Reaktionsbedingun-
gen einen wesentlichen Einfluss auf die
Reaktionskinetik, Thermodynamik und
Katalysatoreffizienz haben. Entschei-
dend hierzu beigetragen haben ver-
gleichende Untersuchungen an analo-
gen Reaktionen in der Gasphase und
in der Fliissigphase. Bei dieser Entwick-
lung waren theoretische und experi-
mentelle Studien eng miteinander ver-
bunden, und die neueren Untersuchun-
gen auf der Basis von Molekiildyna-

Angew. Chem. 2004, 116, 2800 —2801


http://www.angewandte.de

mik(MD)-Simulationen  fithrten zu
einem fundamentalen Verstdndnis der
Mediumeffekte auf molekularer
Ebene. Das vorliegende, von drei kana-
dischen Chemikern verfasste Buch
bietet eine niitzliche Beschreibung von
Losungsmitteleffekten in chemischen
Reaktionen. Natiirlich ist das Gebiet
zu umfangreich, als dass es in einem
nur 159-seitigen Buch umfassend und
tiefgreifend abgehandelt werden
konnte.

Nach einer allgemeinen Einleitung
in Kapitel1 wird in Kapitel2 das
Losungsmittel als Reaktionsmedium
diskutiert, wobei auf nichtkovalente
Wechselwirkungen und die Solvatation
ionischer und ungeladener Teilchen ein-
gegangen wird. In Kapitel 3 wird die
Beteiligung eines Losungsmittels an
Reaktionen beschrieben. Vorrangig
werden hier Sédure-Base-Eigenschaften
und Redoxprozesse behandelt. Unter
Beriicksichtigung einer Vielzahl von
Losungsmittelparametern werden in
Kapitel 4 empirische Wechselbeziehun-
gen von Losungsmitteleffekten (Che-
mometrik) diskutiert. In Kapitel 5
werden theoretische Ansitze zur Unter-
suchung von Losungsmitteleffekten
(semiempirische und Ab-initio-Metho-
den sowie Monte-Carlo- und MD-Simu-
lationen) kurz erldutert. Beschreibun-
gen von Fallstudien folgen in Kapitel 6,
das dipolaren aprotischen Losungsmit-
teln gewidmet ist, und in Kapitel 7, das
sich mit sauren, basischen und chiralen
Losungsmitteln und ionischen Fliissig-
keiten beschiftigt. Das letzte Kapitel
enthdlt abschlieBende Bemerkungen
und Hinweise auf umfassendere Nach-
schlagewerke. Zu beméngeln ist, dass
Antworten auf die in einigen Kapiteln
gestellten Fragen weder am Ende des
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Buchs noch anderswo im Buch zu
finden sind. Der Anhang enthilt Tabel-
len mit Figenschaften ausgewihlter
Losungsmittel, Losungsmitteldaten und
anderen Parametern. Die Bibliographie
umfasst 13 Seiten mit ungeféahr 450 Lite-
raturverweisen — einige davon beziehen
sich sogar auf Publikationen aus dem
Jahr 2003.

Die Aufmachung des Buchs und die
Darstellung der Themen ist recht kon-
ventionell, und es ist zu bezweifeln,
dass es unter den Studierenden grofBe
Begeisterung auslosen wird. So werden
die faszinierenden Ergebnisse rechner-
gestiitzter Untersuchungen der Nach-
weisreaktion von Chlorid-Ionen mit
Chlormethan in der Gasphase, in Dime-
thylformamid und in Wasser (abgebildet
auf dem Bucheinband) in nur vier
Sdtzen abgehandelt. Aulerdem werden
die enormen Auswirkungen auf die
Kinetik, die der Ubergang von der Gas-
phasenreaktion zur Reaktion in fliissi-
ger Phase hat, nicht erwéhnt.

Obwohl iiber einige neue Entwick-
lungen (ionische Fliissigkeiten, Dichte-
funktionaltheorie)  berichtet  wird,
fehlen doch aktuelle Themen wie Orga-
nische Chemie in Wasser, Anwendung
von Mikrowellen in  geeigneten
Medien, tiberkritische Flissigkeiten.
Die recht strikte Ausrichtung auf Che-
mometrik ist meines Erachtens nicht
gerechtfertigt, da bei Studierenden der
Eindruck erweckt wird, dass das Verste-
hen von Mediumeffekten im Wesentli-
chen von statistischen Analysen von
Datensédtzen (ausgewdihlter) Losungs-
mittel abhdngt. Auch ist zu bedauern,
dass die Resultate solcher Korrelations-
studien zu wenig hinsichtlich ihrer
Bedeutung und Niitzlichkeit interpre-
tiert werden. Diejenigen, die sich fiir
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das Losungsmittel Wasser und bindre
wissrige Systeme (die in Mechanismus-
untersuchungen am hiufigsten verwen-
deten Reaktionsmedien) interessieren,
wird die kurze und manchmal unklare
Diskussion tiber die hydrophobe Hydra-
tation kaum befriedigen, zumal aktuelle
Erkenntnisse  nicht  beriicksichtigt
worden sind. Uberhaupt werden hydro-
phobe Wechselwirkungen in dem Buch
viel zu wenig erortert. Weitere, wenn
auch nicht so schwerwiegende Kritik-
punkte sind unter anderem die fehlende
klare Unterscheidung zwischen Uber-
gangszustand und aktiviertem Komplex,
die gleichzeitige Verwendung der Aus-
driicke freie Energie und Gibbs-Ener-
gie, die fehlende Angabe der Dipolmo-
mente in der Tabelle mit Losungsmittel-
eigenschaften und die Behauptung, dass
Aktivierungsvolumina an sich genauer
sind als Aktivierungsentropien.

Fazit: Bei den ersten Versuchen, die
grofle Bedeutung von Losungsmittelef-
fekten zu verstehen, kann das Buch fiir
Studierende ein niitzlicher Leitfaden
sein. Es werden auf relativ kleinem
Raum zahlreiche wichtige Themen
behandelt, und der Leser erhilt dazu
eine kurze Einfiihrung. Aber nach
diesem Einlesen in das Thema sollten
Studierende sich schnell anschicken,
umfassendere und tiefer gehende Publi-
kationen iiber Auswirkungen der Reak-
tionsbedingungen auf chemische Pro-
zesse zu lesen.

Jan B. F. N. Engberts

Stratingh Institute
University of Groningen (Niederlande)
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