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Im Rahmen der Reihe Topics in Or-
ganometallic Chemistry hat mit Peter
Kiindig ein auf dem Gebiet der Uber-
gangsmetall-Aren-n-Komplexe beson-
ders ausgewiesener Kollege die Heraus-
geberschaft iiber den vorliegenden
Band iibernommen und auch zwei der
neun Beitrdge selbst verfasst. Fiir die
weiteren Beitrdge gelang es dem Her-
ausgeber, Autoren zu gewinnen, die in
ihrem jeweiligen Spezialgebiet Akzente
gesetzt haben. Vor diesem Hintergrund
sind die Erwartungen hoch.

Nach einer kurzen Einfithrung be-
schreibt der Herausgeber im ersten Ka-
pitel die Herstellung von n°-Arenkom-
plexen. Wegen ihrer Bedeutung stehen
die Tricarbonylchrom-Komplexe im
Vordergrund, gefolgt von Komplexen
des Molybdéns und kationischen Kom-
plexen des Mangans, Eisens und Ruthe-
niums. Fiir jeden dieser Komplextypen
sind die gingigen Synthesemethoden
sowie auch Moglichkeiten zur Dekom-
plexierung beschrieben. Letzteres ist
hilfreich, da in der organischen Synthese
am Ende meist das metallfreie Endpro-
dukt erwiinscht ist. Die Grenzen der je-
weiligen Methoden werden aufgezeigt,
z.B. die Gegenwart stochiometrischer
Mengen starker Lewis-Sduren bei der
Bildung von [(Aren)FeCp]*-Komple-
xen, sodass ein Anwender leicht beurtei-
len kann, ob die Methode fiir ihn von In-
teresse ist.

Im zweiten Kapitel fassen M. Sem-
melhack und A. Chlenov Arbeiten zur
Lithiierung von Arentricarbonylchrom-
Komplexen und nachfolgende Reaktio-
nen mit Elektrophilen zusammen. Die
Autoren gehen zunichst auf die Bildung
von Aryllithium-Komplexen ein, um
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dann deren Abfangen mit Elektrophilen
sowie die ortho-Lithiierung mit nachfol-
gender intramolekularer Substitution zu
diskutieren. Einen breiteren Raum
nimmt die wichtige Frage der Regiose-
lektivitit der Deprotonierung von
Arentricarbonylchrom-Komplexen ein.
Der Stoff ist kompetent, iibersichtlich
und ohne Lingen zusammengefasst, al-
lerdings haben sich kleinere Ungenauig-
keiten eingeschlichen. So wird im Kapi-
tel tiber den Metall-Metall-Austausch
von der Retention der Stereochemie ge-
sprochen, gemeint ist die Konfiguration.
Im Abschnitt iiber ortho-Metallierung
mit intramolekularer Substitution ent-
steht bei der Reaktion von (Fluorben-
zol)tricarbonylchrom mit BuLi und v-
Butyrolacton der Eindruck, die absolute
Konfiguration kehre sich um. Bei der
Diskussion der Regioselektivitdt der
Methylierung von Tricarbonyl(naphtha-
lin)chrom mit Lithiumdiisopropylamid/
Mel sind offenbar C-1 und C-2 ver-
tauscht.

Im dritten Kapitel besprechen eben-
falls Semmelhack und Chlenov die aro-
matische nucleophile Substitution von
Arentricarbonylchrom-Komplexen. Die
beiden Abschnitte des Kapitels befassen
sich mit der Substitution von Hetero-
atomen und der (formalen) Substitution
von Wasserstoff. In der ersten Kategorie
stehen (Halogenbenzol)tricarbonyl-
chrom-Komplexe im Vordergrund, es
werden in Erweiterung des Titels
jedoch auch Komplexe behandelt, die
anstatt der Tricarbonylchrom-Gruppe
kationische Cyclopentadienyleisen-, Cy-
clopentadienylruthenium-, Tricarbonyl-
mangan- oder  Cyclopentadienyl-
(ethyl)rhodium-Fragmente enthalten.
Es wird zwischen Heteroatom- und
Kohlenstoff-Nucleophilen unterschie-
den, und auch Aspekte der cine- und
tele-Substitution werden erortert. Dass
Tricarbonylchrom-Komplexe bei sol-
chen Reaktionen die wichtigste Kom-
plexgruppe sind, hidngt wesentlich mit
ihrer einfachen Dekomplexierung zu-
sammen. Dies wird auch im zweiten
Teil des Kapitels deutlich, das Substitu-
tionen von Wasserstoffatomen des aro-
matischen Liganden behandelt. Natur-
gemail spielen hier Fragen der Regiose-
lektivitit eine groBere Rolle und
werden dementsprechend eingehend
diskutiert. Leider hat sich in der letzten
Formel des Kapitels ein Fehler einge-
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schlichen — der gezeigte Ligand ist Bi-
phenylen und kein Benzocyclobuten-
Derivat.

Ein besonders wichtiger Aspekt der
Chemie von Arenkomplexen, die Des-
aromatisierung der Liganden, wird im
vierten Kapitel von P. Kiindig und A.
Pape zusammengefasst. Durch Addition
von Kohlenstoff-Nucleophilen und
nachfolgend Elektrophilen (Protonie-
rung oder Addition von Kohlenstoff-
Elektrophilen) sind préparativ auBBeror-
dentlich wertvolle substituierte Cyclo-
hexadiene diastereoselektiv und héufig
in enantiomerenreiner Form erhéltlich.
Wihrend entsprechende Reaktionen
ausgehend von Molybdéankomplexen
derzeit noch eine untergeordnete Rolle
spielen, wird auf mehrere kationische
Mangankomplexe verwiesen, die die
Chemie der Chromkomplexe sinnvoll
erginzen.

Besonders interessant ist das folgen-
de Kapitel, in dem D. Harman die
Chemie m>*koordinierter Arene mit
elektronenschiebenden Metallfragmen-
ten beschreibt. Im Vordergrund stehen
Pentaamminosmium-Komplexe, die die
gut etablierte Chemie der (Aren)tricar-
bonylchrom-Komplexe erginzen, in-
dem sie einen elektrophilen Angriff
auf die beiden nichtkoordinierten Dop-
pelbindungen zulassen. Beispielsweise
reagiert ein koordiniertes Phenol mit
den nichtkoordinierten Doppelbindun-
gen im Sinne eines Dienols: Das nucleo-
phile C-4 kann so das (-Kohlenstoff-
atom von a,f-ungesittigten Carbonyl-
verbindungen in einer Michael-Additi-
on angreifen. Dabei wird das Phenol
zum koordinierten Cyclohexadienon
umgewandelt, sodass nach Rearomati-
sierung und Dekomplexierung das an
C-4 substituierte Phenol resultiert.
Diese Chemie eroffnet weitreichende
Moglichkeiten, z. B. fiir die Verwendung
von Anilin-Derivaten, fiir intramoleku-
lare Varianten, Cyclisierungen, Additio-
nen an nichtfunktionalisierte Arene und
fiir stereoselektive Reaktionen.

In Kapitel 6 fasst M. Uemura, einer
der herausragenden Protagonisten der
Chemie der (Aren)tricarbonylchrom-
Komplexe, die wichtigsten Aspekte
von Cyclisierungen, Cycloadditionen
und  Kreuzkupplungen zusammen.
Nach einem kurzen Uberblick iiber Cy-
clisierungen von benzylischen Anionen
und Kationen werden aktuelle Arbeiten
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zu radikalischen Cyclisierungen vorge-
stellt. Die meisten Reaktionen dieser
Art gehen auf den Einsatz von Samari-
umdiiodid zuriick. Der wesentliche
Punkt bei Cycloadditionen mit komple-
xierten Benzaldehyden, Benzaldiminen
und Styrolen ist die Ubertragung der
planaren Chiralitdt unsymmetrisch sub-
stituierter Arenkomplexe auf stereoge-
ne Zentren der entsprechenden Cyclo-
addukte. Die durch Oxyanionen be-
schleunigte Vierring6ffnung von Benzo-
cyclobuten-Komplexen zu komplexier-
ten ortho-Chinodimethanen mit nach-
folgender Cycloaddition findet ebenso
Erwédhnung wie die dianionische Oxy-
Cope-Umlagerung in Gegenwart des
Tricarbonylchrom-Komplexes des Ben-
zocyclobutendions durch zweifache Al-
kenyllithium-Addition. Breiteren
Raum nehmen Palladium-katalysier-
te Kupplungen ein, die in der Regel
von Chlorbenzolkomplexen ausgehen.
Heck-, Sonogashira- und Suzuki-Miyau-
ra-Kupplungen sind die Methode der
Wahl zur stereoselektiven Synthese
hoch funktionalisierter Kupplungspro-
dukte, wobei der asymmetrischen Syn-
these chiraler Biaryle durch den Autor
selbst besondere Bedeutung zukommt.
Wie bei einigen vorangehenden Kapi-
teln féllt auf, dass nur wenige nach
dem Jahr 2000 publizierte Arbeiten zi-
tiert werden.

Die Bedeutung von Arenkomplexen
fir die stereoselektive Naturstoffsyn-
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these wird im folgenden Kapitel von
H.-G. Schmalz besonders deutlich.
Anhand ausgewdihlter Synthesen von
Sesquiterpenen, Diterpenen, Alkaloi-
den und interessanten Biarylderivaten
mit axialer Chiralitdt wird das Potenzial
planar  chiraler  (Aren)tricarbonyl-
chrom-Komplexe in didaktisch ge-
schickter Weise aufgezeigt. Eine gewisse
Dopplung ergibt sich bei der Synthese
von (—)-Steganon nach Uemura, die be-
reits im vorangehenden Kapitel présen-
tiert wurde, hier jedoch der Synthese
von Molander gegeniibergestellt wird.

Arenkomplexe als Katalysatoren
sind das Thema des folgenden Kapitels
von J. Rigby und M. Kondratenko. Die
Autoren unterscheiden zwischen Kata-
lysen unter Spaltung und unter Erhalt
der Aren-Metall-Bindung. Dem Leser
wird zunichst klar vermittelt, dass die
Bedeutung von Arenkomplexen in
diesem Bereich derzeit noch begrenzt
ist und sich auf eine Reihe von Einzel-
beispielen beschriankt. Im zweiten Teil
stehen vorwiegend Arenruthenium-
Komplexe im Vordergrund, die unter
anderem als Katalysatoren fiir asymme-
trische Transfer-Hydrierungen Bedeu-
tung erlangt haben. Insgesamt macht
das Kapitel eher den Eindruck einer sys-
tematischen Aufzdhlung, so fehlt etwa
ein Vergleich zu anderen Katalysatoren,
die ein dhnliches Leistungsprofil haben
wie die hier vorgestellten.
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Angewan

Im abschlieBenden Kapitel fasst K.
Muiiiz die zukunftsweisende Anwen-
dung planar chiraler (Aren)tricarbonyl-
chrom-Komplexe als Liganden fiir die
asymmetrische Katalyse zusammen.
Das Kapitel ist kompetent geschrieben
und geht auf eine Reihe asymmetrischer
Katalysen wie Diels-Alder-Cycloaddi-
tionen und Hydrovinylierungen ein.
Die Katalysatoren, die solchen vom Fer-
rocen-Typ dhneln, weisen neben der pla-
naren Chiralitit in der Regel noch ein
weiteres Chiralitidtszentrum auf. Um
die Wirkung der planaren Chiralitit
der Katalysatoren einschitzen zu
konnen, wiren héufigere Vergleiche
der katalytischen Aktivitdt der Chrom-
komplexe mit der Aktivitdt der eben-
falls chiralen, nichtkomplexierten Li-
ganden dienlich gewesen.

Insgesamt handelt es sich um ein
hervorragendes Buch mit viel wertvol-
ler, kompakt vermittelter Information.
Die zitierte Literatur endet meist mit
dem Jahr 2001. Gelegentliche sprachli-
che Mingel oder zu klein geratene For-
melschemata konnen die hohe Qualitét
der Beitrdge nicht nennenswert min-
dern.
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