Main Group Metals in Organic
Synthesis

Edited by rers
H. tamamoss, K Oshina

Main Group Metals
in Organic Synthesis

S N

2 Binde. Heraus-
gegeben von His-
ashi Yamamoto und
Koichiro Oshima.
Wiley-VCH, Wein-
heim 2004. 885 S.,
geb., 389.00 €.—
ISBN 3-527-30508-4

o o

Vor beinahe zehn Jahren, auf einer
Tagung von Synthese- und Strukturche-
mikern, die jiingste Fortschritte in der
Chemie der frithen Hauptgruppenme-
talle diskutierten, hielt einer der Haupt-
redner einen denkwiirdigen Vortrag, in
dem er die Organosynthetiker unter
den Horern mit Nachdruck aufforderte,
sich mehr um die dirigierende und akti-
vierende Rolle metallischer Gegenio-
nen in organischen Reaktionen zu kiim-
mern. Anstatt das Metallion zu ignorie-
ren und sich nur auf das Nucleophil zu
konzentrieren oder alle Metallverbin-
dungen als monomere Einheiten zu be-
trachten und dabei die Bedeutung der
Koordination, Aggregation und raumli-
chen Struktur der Reaktanten und Inter-
mediate auBBer Acht zu lassen, sei, so der
Vortragende, ein ganzheitlicher Ansatz
zu suchen. Die meisten der Zuhorer ver-
standen, dass der Redner nur das Mittel
der rhetorischen Ubertreibung nutzte,
um auf einen wichtigen Punkt hinzuwei-
sen, dennoch kam es im Anschluss zu
einer lebhaften, in Teilen sogar erbittert
gefithrten Debatte. Der Standpunkt
aber war klar gemacht: Die Metalle,
ihre physikalischen Eigenschaften und
der Einfluss der Struktur ihrer Komple-
xe auf die Reaktivitdt und Selektivitét
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sind wichtig. Hinter dieser Tatsache ver-
bergen sich unzihlige Uberraschungen,
und die Herausgabe des vorliegenden
zweibandigen Werkes zur Rolle der
Hauptgruppenmetalle in der organi-
schen Synthese scheint somit angemes-
sen.

In 15 Kapiteln beschiftigen sich ins-
gesamt 19 Autoren, allesamt Experten
auf ihrem Gebiet, mit der Rolle von
Hauptgruppenmetallen in einigen der
wichtigsten neueren, aber auch in be-
wihrten Reaktionen der organischen
Synthese. Der Schwerpunkt liegt er-
kennbar auf den Entwicklungen der
letzten 15 Jahre. Eindrucksvoll wird auf-
gezeigt, wie Metalle und ihre Verbin-
dungen auf vielfdltige Weise in den Ver-
lauf organischer Reaktionen eingreifen,
wie z.B. ein Wechsel zum néchsten
Metall in einer Gruppe oder Periode
iiberraschende, manchmal drastische
Verdnderungen der Selektivitdt nach
sich zieht (siehe etwa zum Einfluss von
Barium bei Allylierungen in Kapitel 5).

Die Kapitel sind an sich recht unein-
heitlich, gemeinsame Schwerpunkte
sind grundlegende Anwendungen von
Metallen in der Oxidationsstufe 0, von
Metallsalzen als Lewis-Sduren und von
metallorganischen Verbindungen. Be-
sondere Beachtung finden natiirlich mo-
derne asymmetrische Synthesen, aber
auch aktuelle Entwicklungen bei be-
wihrten Methoden der C-C- und C-He-
teroatom-Kupplung werden angemes-
sen behandelt, wie der Blick ins Inhalts-
verzeichnis verrit.

Die Kapitel sind mit pragnanten und
informativen Untertiteln ausgestattet,
die ein einfaches Navigieren durch den
Text ermoglichen. Zwar wird punktuell
aufgezeigt, was ein bestimmtes Metall
in seinem Reaktionsverhalten einzigar-
tig macht und worin es sich von seinen
Nachbarn im Periodensystem unter-
scheidet, leider aber geschieht dies
nicht in systematischer Weise — einer
der eher frustrierenden Aspekte dieses
Buchs. Samtliche Kapitel sind ausrei-
chend mit Literaturverweisen versehen
und gut gegliedert. Nach Verweisen auf
neuere Ubersichtsartikel zum Thema
wird der Leser jeweils zu den Herstel-
lungsmethoden und schlieBlich zu einer
Vielzahl von Anwendungen gelenkt.

Die Abbildungen sind iibersichtlich,
wenn auch in Schwarzweif3 gehalten,
und Details zu speziellen Reaktionsty-
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pen sind in sinnvoll eingesetzten Tabel-
len zusammengefasst. Viele der behan-
delten Reaktionen lassen sich breiteren
Reaktionsklassen zuordnen und passen
sich gut in die jeweiligen Unterkapitel
ein, es scheint aber keinen Versuch ge-
geben zu haben, Querverweise anzule-
gen — unerfreulich fiir Leser, die sich
iiber das Verhalten von Metallverbin-
dungen in unterschiedlichen Reaktio-
nen informieren mochten. Dennoch
kann dieses Buch eine duf3erst wertvolle
Informationsquelle fiir Chemiker sein,
die auBler den hoch reaktiven Metallen
wie Lithium, Magnesium, Aluminium
und Zink weitere Metallreagentien ken-
nenlernen wollen, die womdglich wirk-
samer, einfacher zu handhaben und um-
weltvertraglicher sind. Der stark zuneh-
mende Gebrauch von metallischem
Indium und seinen Salzen als Lewis-
Sduren (Kapitel 8) ist ein eindrucksvol-
les Beispiel hierfiir. Im gleichen Sinne
sind auch die Beschreibungen der kata-
Iytischen Aktivitit und polymerunter-
stiitzter Anwendungen zahlreicher Me-
tallverbindungen zu sehen.

Der erste Band behandelt die Metal-
le der Gruppen 1, 2 und 13, der zweite
die der Gruppen 14-16. Nicht beriick-
sichtigt sind die radioaktiven Elemente
und, etwas iiberraschend, Natrium,
Kalium, Strontium und Arsen. Wenig
iiberraschend hingegen ist, dass die Bei-
trage iiber Magnesium, Aluminium, Sili-
cium und Zinn die umfangreichsten
sind, denn die Verbindungen dieser Me-
talle zdhlen zu den am héufigsten ver-
wendeten Reagentien in organischen
Synthesen. Speziell in diesen Kapiteln
erkennt man die Schwerpunktsetzung
des Buches beziiglich der Reagentien-
herstellung, der Reaktionsvielfalt und
der Rolle der Strukturchemie zur Vor-
hersage moglicher Reaktionsverldufe
und Zwischenstufen. Besonders bemer-
kenswert in dieser Hinsicht ist das Kapi-
tel iiber Aluminium, das sehr detailliert
auf die Entwicklung und die Struktur-
Aktivitdts-Beziehungen sterisch an-
spruchsvoller Aluminiumverbindungen
eingeht.

Uberraschen wird manchen Leser
das relativ knapp gehaltene Kapitel
iber Lithium, das zunéchst einige préa-
parative und physikalische Aspekte be-
handelt, um sich danach ausschlieBlich
jingsten Entwicklungen beim Einsatz
von Organolithiumverbindungen in der
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stereoselektiven Synthese sowie Versu-
chen zur Erzeugung homochiraler Lithi-
umreagentien zu widmen. Im Kapitel
iber Magnesium, das mit zu den aus-
fihrlichsten gehort, werden Synthesen,
Strukturen und Anwendungen sowohl
bewdhrter als auch neuer Grignard-
Reagentien vorgestellt, einschlieBlich
optisch aktiver Derivate. Es werden
niitzliche Vergleiche mit anderen Metal-
len angestellt, insbesondere mit Lithi-
um, und Anwendungen von Grignard-
Verbindungen in Radikalreaktionen
aufgezeigt. VerhiltnismifB3ig einheitlich
présentieren sich die Kapitel zum Silici-
um, Germanium, Zinn und Blei, deren
Einsatz in Allylierungen oder etwa bei
der Bildung und bei Reaktionen von
Enolaten  ausfithrlich  beschrieben
werden. Die Beitrdge iiber Antimon
und Bismut sind naturgemi$ knapp ge-
halten, vermitteln aber einen guten Ein-
druck vom grofen Anwendungspoten-
zial des relativ ungiftigen Schwermetalls
Bismut in der organischen Chemie.

Main Group Metals in Organic Syn-
thesis bietet, jeweils vom Standpunkt
des Metalls betrachtet, einen gut sortier-
ten Uberblick iiber das breit geficherte
Gebiet der metallvermittelten organi-
schen Synthese. So angelegt ist es vor-
ziiglich geeignet, dem Leser die umfang-
reiche und vielféltige Chemie der me-
tallorganischen Synthese nahezubringen
und damit auch eine Grundlage fiir neue
und interessante Entwicklungen zu
schaffen.
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Wenn Sie schnell etwas iiber Elemente
wissen wollen, wo schauen Sie nach?
In den Lehrbiichern der Anorganischen
Chemie oder, wenn Sie griindlich sein
wollen, im Gmelin Handbuch der Anor-
ganischen Chemie? Dieses ist zwar eine
Schatztruhe, besteht aber aus vielen,
vielen Binden, von denen auch
manche noch nicht auf den neuesten
Stand gebracht sind. Die Frage ist nun
gelost in Form der hier vorliegenden En-
cyclopedia of the Elements, verfasst von
dem schwedischen Materialwissen-
schaftler Per Enghag. Das Buch bietet
mehr als eine Beschreibung der chemi-
schen Elemente — es ist zugleich auch
ein Kompendium der Materialgeschich-
te, der Handwerks- und Industriege-
schichte, vielleicht umfassend der Kul-
turgeschichte der Menschheit. Es ist
die Erwartung des Autors, dass sowohl
im Beruf stehende Chemiker, Physiker,
Mineralogen und Metallurgen wie auch
Studenten verschiedener Disziplinen
sich fiir die Geschichte der Elemente,
fiir ihre Eigenschaften und ihre Anwen-
dungen mit Eifer interessieren. Dieses
Buch will eine Briicke schlagen zwi-
schen Naturwissenschaft und Technik
auf der einen Seite und der Kultur und
ihrer Geschichte auf der anderen. Von
daher wird verstindlich, warum der
Autor sehr breit die genauen Umstidnde
der Entdeckung eines Elements be-
schreibt und sich oft auch ausfiihrlich
der Biographie des Entdeckers widmet
—so geschehen z.B. bei Marie Sklodow-
ska-Curie.

Zur Einstimmung beginnt das Buch
mit 76 farbigen Abbildungen von Mine-
ralien und reinen chemischen Elemen-
ten. Dann folgt mit Kapitel 1 eine
etwas epische FEinfithrung tiber die
Motive des Autors, dieses Buch zu
schreiben, wie es aufgebaut ist und wie
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man es lesen und handhaben soll. Es
werden die ,,Fact Tables“ eingefiihrt,
mit denen spiter die den einzelnen Ele-
menten gewidmeten Kapitel beginnen.
In diesen jeweils sechs Tabellen sind
die Daten des Elements entsprechend
dem periodischen System, seine Elek-
tronenkonfiguration,  Kristallstruktur
usw. aufgefiihrt, dazu Angaben zu Ent-
deckung und Vorkommen, zur chemi-
schen Charakterisierung, zu physikali-
schen und thermodynamischen Eigen-
schaften und schlieflich zu nuklearen
Eigenschaften sowie NMR- und Ront-
gendaten. Die Tabellen sind iibersicht-
lich geordnet und beschrinken sich auf
das Wesentliche. Das macht sie im Kon-
text des Buches informativ und lesbar.

Kapitel 2, ,,About Matter®, zeichnet
nach meinem Eindruck sehr umfassend
die Entstehung der Technik und der na-
turwissenschaftlichen Forschung von
prahistorischen Anféngen bis in die Ge-
genwart nach (,,Wissen begann mit
Handwerk“). Dass Menschen im Bemii-
hen um bessere Lebensbedingungen
immer nach nutzbaren Materialien ge-
sucht haben, fiihrte sie nach Auffassung
des Autors letztlich zu der ureigenen
Frage in der Chemie, woraus jene Mate-
rie beschaffen sei. Dann macht der
Autor einen Sprung zu den griechischen
Philosophen des fiinften und vierten
vorchristlichen Jahrhunderts, zu Empe-
dokles mit den vier Grundstoffen Erde,
Wasser, Luft und Feuer, zu Leukippos
und Demokritos mit dem Atombegriff
und schlielich zu Aristoteles. Alles ist
sehr anschaulich beschrieben, und iiber
jede Person weifl der Autor eine Ge-
schichte zu erzédhlen. Es folgt ein breiter
Absatz iiber Alchemie und Mittelalter,
den neuen Wind im 17. Jahrhundert,
Phlogiston usw. Alles ist mit sehr viel
Liebe zum Detail geschildert und doch
angenehm zu lesen. Uberraschend,
aber doch logisch erscheinend schlief3t
das Kapitel mit einer Beschreibung mo-
dernster elektronenmikroskopischer
Methoden zur Untersuchung von Mate-
rie. Danach folgt ein kleiner Absatz, in
dem der Autor meines Erachtens augen-
zwinkernd als neuste Errungenschaft
die Nanotechnologie zur , Alchemie
des neuen Milleniums“, zu einem
,nheuen Handwerk auf atomarer Skala“
erklart.

Kapitel 3 behandelt Ursprung, Vor-
kommen, Entdeckung und Namen der
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