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Das Thema des vorliegenden Buches
gehort ohne Zweifel zu den wichtigsten
in der modernen organischen Chemie.
Methoden nachhaltiger Chemie erfah-
ren derzeit eine gehorige Aufmerksam-
keit, wobei Oxidationsprozessen mit
umweltschonenden Oxidantien wie Sau-
erstoff oder Wasserstoffperoxid eine be-
sondere Rolle zukommt. Die von fiih-
renden Wissenschaftlern auf dem
Gebiet verfassten Kapitel sind (mit we-
nigen Ausnahmen) gut geschrieben,
und der Buchtitel wird dem inhaltlichen
Leitfaden vollauf gerecht.

Das Buch beginnt mit einem umfas-
senden Uberblick iiber die OsO,-kataly-
sierte Dihydroxylierung von Alkenen.
Unter anderem werden die Kosten und
die Toxizitdt von OsO, und die daraus
folgende Notwendigkeit eines Katalysa-
tor-Recyclings erortert, weitere Themen
sind die mogliche Verwendung von O,
und H,0, als alternative Oxidationsmit-
tel und die bei Dihydroxylierungen oft
geforderte Stereoselektivitdt. Es wird
gezeigt, wie mechanistische Untersu-
chungen entscheidend zur Verbesserung
der Reaktionssysteme beigetragen
haben. Ebenfalls diskutiert werden he-
terogene Systeme und Reaktionen in io-
nischen Fliissigkeiten.
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Die Forderung nach sauberen und
effizienten katalytischen Systemen fiir
die Epoxidierung von Olefinen bildet
den Hintergrund von Kapitel 2. Als
Oxidationsmittel der Wahl wird H,O,
genannt, und fiir den Einsatz von O,
werden die Grenzen aufgezeigt. Die ge-
brauchlichsten Katalysatoren fiir Epoxi-
dierungen sind Wolfram-Komplexe, von
denen dem Autor zufolge einige auch
fiir den industriellen Einsatz, z.B. zur
Produktion von Propylenoxid, geeignet
sind. Auch hier werden heterogene Sys-
teme vorgestellt, die eine einfache Wie-
derverwertung des Katalysators ermog-
lichen. Auf andere Katalysatoren wie
Mangan- und Eisen-Komplexe wird
ebenfalls eingegangen. Dem Katalysa-
tor CH;ReO;, zu dem es billigere und si-
cherere Alternativen gibt, wird meines
Erachtens ein wenig zuviel Aufmerk-
samkeit geschenkt.

Kapitel 3 beschiftigt sich hauptséch-
lich mit der durch Ketone katalysierten
Epoxidierung von Olefinen unter me-
tallfreien Bedingungen. Besonders at-
traktiv wird dieses Verfahren durch
den moglichen Einsatz chiraler Ketone,
die stereoselektive Epoxidierungen be-
wirken. Leider wird versdumt, das
wahre Potenzial dieser Reaktion und
den aktuellen Stand der Forschung
anhand wichtiger Schliisselbeispiele auf-
zuzeigen, denn die prisentierten Bei-
spiele und Schemata haben groftenteils
sehr dhnliche Systeme zum Gegenstand.

Kapitel 4 beschreibt neue Methoden
der Alkohol-Oxidation, unter anderem
durch katalytische Systeme unter Betei-
ligung des TEMPO-Radikals. Die Be-
deutung kombinierter Katalysatorsyste-
me aus Ru-Komplexen und TEMPO fiir
die aerobe Oxidation von Alkoholen
wird allerdings meiner Meinung nach
iiberschitzt, denn die Reaktion erfor-
dert relativ drastische Bedingungen.
Auch andere Systeme mit billigeren Ka-
talysatoren leisten unter milden Bedin-
gungen effiziente Umséitze bei exzellen-
ten Selektivititen. Des Weiteren
werden mehrere heterogene Rutheni-
um-Katalysatoren und einige Kupfer-
und Palladium-Katalysatoren diskutiert.

In Kapitel 5 folgt eine ausgezeichne-
te Ubersicht iiber N-Hydrophthalimid,
einen neuen und sehr interessanten or-
ganischen Katalysator fiir Oxidationen.
Durch einen Vergleich mit konventio-
nellen Methoden, die auch in industriel-
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len Prozessen wie der Produktion von
Adipinsdure aus Cyclohexan oder von
Terephthalsdure aus p-Xylol angewen-
det werden, gelingt es den Autoren
sehr gut, die Vorteile dieses Katalysa-
tors aufzuzeigen. Einige wichtige Arbei-
ten zum Mechanismus der katalytischen
Reaktion bleiben leider unerwihnt.

Kapitel 6 befasst sich hauptsichlich
mit der katalytischen Aktivitéit von nie-
dervalenten Rutheniumsalzen in Oxida-
tionen von Alkoholen, Aminen,
Amiden und Phenolderivaten. Die Me-
thode bietet einen ausgezeichneten
Zugang zu wichtigen Synthesebaustei-
nen komplexer und biologisch relevan-
ter Molekiile. Ebenfalls vorgestellt
werden Ru'-katalysierte biomimeti-
sche Umsetzungen.

Stochiometrische Methoden sowie
katalytische und biokatalytische Verfah-
ren zur selektiven Oxidation von
Aminen und Sulfiden werden in Kapi-
tel 7 behandelt. Viel Raum nimmt die
Beschreibung stereoselektiver Oxida-
tionen von Sulfiden zu Sulfoxiden
durch klassische Verfahren in Gegen-
wart chiraler Liganden ein. Die schwie-
rige selektive Oxidation olefinischer
Sulfide wird anhand mehrerer Beispiele,
unter anderem mit Flavinen als Kataly-
satoren, erldutert. Wie in vielen anderen
Kapiteln des Buchs stehen auch hier
Verfahren mit O, und H,O, als primiren
Oxidationsmitteln im Zentrum.

Kapitel 8 bietet einen hervorragen-
den Uberblick iiber Oxidationen mit Po-
lyoxometallaten als Katalysatoren, die
vor allem mit O,, H,O, oder N,O als
Oxidationsmittel und Wasser oder
einem gering umweltbelastenden orga-
nischen Losungsmittel gefiihrt werden.
Durch Variation der Polyoxometallat-
struktur lassen sich hochselektive Oxi-
dationen erreichen. Erneut wird auch
die mogliche Wiederverwertung der Ka-
talysatoren diskutiert.

Kapitel 9 behandelt viele stéchiome-
trische Oxidationen von Carbonylverbin-
dungen, wobei vom Autor eingerdumt
wird, dass die Umweltvertraglichkeit
dieser Verfahren verbesserungswiirdig
ist. Es wire niitzlich gewesen, diesen Ge-
danken durch eine Prisentation katalyti-
scher Verfahren unter Verwendung
milder Oxidationsmittel fortzusetzen.

Ein anschauliches Beispiel fiir An-
sétze zur Verbesserung von Oxidations-
prozessen findet sich in Kapitel 10, das
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Oxidationen mit H,O, in Gegenwart
von Mangankatalysatoren zum Thema
hat. Die Nachteile der Reaktionen und
die entsprechenden Verbesserungsvor-
schldge werden im Detail erldutert.

Wissenschaftlich-technischer Litera-
tur gelingt es manchmal, Perspektiven
fiir die Zukunft aufzeigen. Dies ist be-
sonders dann der Fall, wenn das
Thema eng mit einer Verbesserung von
Lebensqualitdt verbunden ist. In
diesem Sinne leistet das vorliegende
Buch in hervorragender Weise Anreize
zur weiteren Erforschung von neuen,
umweltvertrédglicheren Oxidationspro-
zessen.
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2004 war fiir Freunde der Organofluor-
chemie ein gutes Jahr. Neben der kiirz-
lich an gleicher Stelle besprochenen
Monographie Modern Fluoroorganic
Chemistry von Peer Kirsch (Wiley-
VCH, 2004) liegt nun mit Fluorine in
Organic Chemistry ein zweites ausge-
zeichnetes Werk zum Thema vor. Meis-
terhaft verfasst von einem der prigen-
den Wissenschaftler dieses Fachs pri-
sentiert diese iiberarbeitete und aktuali-
sierte Ausgabe des erstmals 1973 bei
Wiley erschienenen Werkes die vielfalti-
gen Synthesen und mechanistischen Fa-
cetten der Organofluorchemie. Das Vor-
wort stammt ebenfalls aus der Feder
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eines herausragenden Vertreters der
Fluorchemie, George Olah. Die aus
der 73er Ausgabe stammende FEintei-
lung in zehn Kapitel wurde originalge-
treu in die Neuauflage iibernommen
(ebenso auch die Kapiteliiberschrif-
ten!). Auch der Umfang (406 Seiten)
ist fast der gleiche geblieben. Dies ldsst
erahnen, dass neuere Arbeiten aus
diesem dynamischen Bereich der orga-
nischen Chemie eher dosiert Eingang
in das Buch fanden.

Das 1. Kapitel behandelt allgemeine
Aspekte der Organofluorchemie, ein-
schlieBlich Anwendungen fluororgani-
scher Verbindungen in den Materialwis-
senschaften, der Medizin und Agroche-
mie. Angesprochen werden Themen
wie  Positronenemissionstomographie
und Biotransformationen fluorierter
Verbindungen, und auch die elektroni-
schen Eigenschaften von Fluor-Kohlen-
stoff-Systemen und die spezielle No-
menklatur der Fluorchlorkohlenwasser-
stoffe wird erldutert.

Das 2. Kapitel widmet sich Synthe-
semethoden fiir hoch fluorierte Verbin-
dungen, wobei insbesondere auf Metall-
fluoride, Fluorwasserstoff und Fluor als
Fluorierungsmittel eingegangen wird.
Neben Additionen und Substitutionen
werden Polyfluorierungen aliphatischer
und aromatischer Verbindungen mit
Cobaltfluorid sowie elektrochemische
Fluorierungen und Fluorierungen mit
elementarem Fluor eingehend beschrie-
ben. Ebenfalls erwéhnt werden spezielle
experimentelle Methoden wie der Ein-
satz von Mikroreaktoren und die Ver-
wendung von Halogenfluoriden fiir Po-
lyfluorierungen.

Anhand einer breit gefdacherten Aus-
wahl von Syntheseprotokollen werden
im 3. Kapitel selektive und partielle Flu-
orierungen erldutert. Anwendungen
von Silberfluorid und Alkalimetallfluo-
riden, Fluor als elektrophilem Reagens,
Hypofluoriten,  N-F-Fluorierungsmit-
teln, XeF,, HF und verwandten Onium-
verbindungen, SF,, N,N-Diethylamino-
schwefeltrichlorid (DAST) und weite-
ren Reagentien werden relativ knapp
behandelt. Ebenso kurz und biindig
werden Methoden zur Umwandlung
funktioneller Gruppen in fluorhaltige
Gruppen beschrieben. Angesichts der
unzéhligen Publikationen auf diesem
Gebiet scheint die knappe Darstellung
etwas unangemessen.
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Kapitel 4 behandelt schwerpunkt-
méBig den Einfluss von Fluorsubstituen-
ten und fluorhaltigen Gruppen auf reak-
tive Zentren. Neben sterischen und
elektronischen Effekten wird der
Effekt elektronegativer Fluor- und Per-
fluoralkylsubstituenten auf die Siure-
stirke (H, und pKg-Werte) von
Carbon- und Sulfonsduren und auf die
Basizitdt (pKg-Werte) von Aminen er-
klart. Die Konzepte der ,Fluorhyper-
konjugation“ in Benzotrifluoriden und
der ,,negativen Fluorhyperkonjugation*
in Carbanionen werden vorgestellt.
Eine Diskussion von fluorsubstituierten
Carbokationen und Kohlenstoffradika-
len sowie von Fluorcarbanionen rundet
das Kapitel ab.

Die Kapitel 5 und 6 beschiftigen
sich mit nucleophilen Substitutionen
von Halogenen und mit Eliminierungen.
Unter anderem werden die Erzeugung
fluorsubstituierter Carbene und deren
Reaktionen behandelt, auch eine Dis-
kussion der Strukturen von Fluor- und
Polyfluoralkylcarbenen ist hier zu
finden.

Die Chemie der polyfluorierten
Alkane, Alkene, Alkine und ihrer Deri-
vate steht in Kapitel 7 im Mittelpunkt.
Behandelt werden Defluorierungen
und Funktionalisierungen von Polyfluor-
alkanen und -cycloalkanen mit Alkali-
metallen oder Alkalimetallkomplexen
zur Synthese von vielféltigen ungesattig-
ten Verbindungen. Die Verwendung
von Polyfluoralkanen als fluorige
Phase im Zweiphasentrennverfahren
wird kurz erwihnt. Die zahlreichen Re-
aktionen der Perfluoralkene sind in Ta-
bellen und Abbildungen zusammenge-
fasst, wobei auch fluoridinduzierte Ad-
ditionen, Umlagerungen und Oligome-
risierungen beriicksichtigt werden. Im
weiteren Verlauf werden Additionsme-
chanismen von FElektrophilen und
freien Radikalen an Polyfluoralkene
sowie auch Polymerisationen und Cy-
cloadditionen einiger Polyfluoralkene
diskutiert. Das Kapitel schlieft mit
kurzen Ausfithrungen zur Chemie der
Fluoralkine, der Alkine mit Fluoralkyl-
gruppen und der fluorierten Allene.

Das 8. Kapitel beschreibt fluorhalti-
ge Carbonylverbindungen, Alkohole,
Alkoxide, Oxirane, Peroxide, Sulfide,
Sulfonsédurederivate, Thiocarbonylver-
bindungen, Amine, Nitrosoverbindun-
gen, Imine, Diazoverbindungen, Diazi-
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