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Vorliegende Monographie zur Verwen-
dung von Ubergangsmetallen in der or-
ganischen Synthese, die nun in einer
zweiten, iiberarbeiteten Ausgabe er-
scheint, présentiert sich als eine ausge-
zeichnete Sammlung von Ubersichtsar-
tikeln, zu denen insgesamt 116 Autoren
beigetragen haben. Die erste, von 1998
datierende Ausgabe wurde um einige
wichtige aktuelle Beitrdge zum Thema
ergéinzt, z. B. iiber asymmetrische Dihy-
droxylierung und Aminohydroxylierung
(K. Muiiz), iibergangsmetallkatalysier-
te Hydroborierung von Olefinen (G. C.
Fu), Ubergangsmetallkatalyse in ioni-
schen Fliissigkeiten (P. Wasserscheid),
iibergangsmetallbasierte fluorige Kata-
lysatoren (R. C. da Costa und J. A. Gla-
dysz), mikrowellenunterstiitzte Kataly-
se (J. Lee und D. J. Hlasta), Anwendun-
gen von Ultraschall (P. Cintas) und Koh-
lendioxid als Reaktionsmedium fiir die
Ubergangsmetallkatalyse (G. Francio).
Aufgrund der raschen Entwicklungen
in diesen Bereichen war die Herausgabe
einer zweiten Ausgabe angebracht.
Ubergangsmetallverbindungen ka-
talysieren oder vermitteln eine Fiille
von organischen Reaktionen wie C-C-
Kupplungen, Hydrierungen, Dehydrie-
rungen, Isomerisierungen, Oxidationen
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oder Hydrosilylierungen, weshalb es
schwierig ist, alle Anwendungsbereiche
angemessen zu behandeln. Dennoch ist
es den Herausgebern und Autoren ge-
lungen, auf nur 1300 Seiten fast alle rele-
vanten Reaktionen im Bereich der orga-
nischen Synthese und der Feinchemika-
lienherstellung zu beriicksichtigen.

Der Inhalt der beiden Binde verteilt
sich auf insgesamt sechs Hauptteile und
61 Einzelbeitrige in Form von Uber-
sichtsartikeln. Literaturverweise am
Ende jedes Aufsatzes erméglichen es,
tiefer in die jeweilige Thematik einzu-
dringen, und ein ausfiihrliches Inhalts-
verzeichnis erlaubt ein schnelles Auffin-
den von Themen. Die Ausfithrungen im
Text werden durch sorgfiltig erstellte
Abbildungen und Schemata gut veran-
schaulicht. Die Literaturverweise rei-
chen in der Regel bis Ende 2002, teilwei-
se auch bis Ende 2003. Allerdings ist
nicht zu tibersehen, dass einige Beitréige
aus der ersten Ausgabe nicht iiberarbei-
tet wurden. Dies ist jedoch nicht als
Nachteil zu sehen, da die betreffenden
Themen in zusétzlichen Kapiteln ande-
rer Autoren auf den aktuellen Stand ge-
bracht werden.

Band 1 beginnt mit einer eindrucks-
vollen Ubersicht von B. M. Trost iiber
die Grundlagen der organischen Synthe-
se mit Ubergangsmetallen. Die Anwen-
dung iibergangsmetallkatalysierter Re-
aktionen zur Erzielung von Chemose-
lektivitit, Regioselektivitit, Diastereo-
selektivitit und Enantioselektivitdt in
organischen Synthesen wird eingehend
erldutert. Ein Beitrag von W. Keim
zum Einsatz von Ubergangsmetallen in
der industriellen Feinchemikaliensyn-
these unterstreicht die wichtige Wech-
selwirkung zwischen akademischer For-
schung und industrieller Anwendung
auf diesem Gebiet.

Der zweite Teil von Band 1 enthilt
18 Ubersichtsartikel zu iibergangsme-
tallkatalysierten C-C-, C-N- und C-O-
Kupplungen. Ausfiithrlich behandelt
werden unter anderem neue Entwick-
lungen bei  Hydroformylierungen,
Amidocarbonylierungen, Hydrocarb-
oxylierungen, Hydroveresterungen und
Cyclopropanierungen. Ein wichtiges
Thema sind moderne palladiumkataly-
sierte Reaktionen wie die Arylierung
von Aminen und Alkoholen, allylische
Substitutionen sowie Suzuki- und
Heck-Reaktionen, die ein grof3es Poten-
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zial fiir industrielle Anwendungen
haben. Uberraschend ist, dass die in
der préaparativen Chemie bewihrte
Stille-Kupplung nicht behandelt wird.
Eine mogliche Erkldrung fiir diese Aus-
lassung konnte sein, dass sich diese Re-
aktion recht schwer an industrielle An-
forderungen anpassen ldsst. Drei ab-
schlieBende Beitrdge dieses Teils befas-
sen sich mit der katalytischen Aktivitét
von Lanthanoid- und Bismut-Reagen-
tien in der organischen Synthese.

Die 13 Beitrige des dritten Teils be-
schiftigen sich mit Titan-, Chrom-,
Mangan-, Zink- und Eisen-vermittelten
Reaktionen, ein Gebiet, auf dem
gerade in den letzten Jahren enorme
Fortschritte erzielt wurden. Der Schwer-
punkt liegt auf Schliisselentwicklungen,
die anhand gut ausgewihlter Beispiele
veranschaulicht werden. Herausragend
ist z.B. die Titan-induzierte McMurry-
Reaktion, die in unzéhligen Synthesen
angewendet wurde und dementspre-
chend ausfiihrlich behandelt wird.

Im zweiten Band finden sich detail-
lierte Ausfiihrungen zu Reduktionen,
Oxidationen und zur Rolle des Reakti-
onsmediums in iibergangsmetallkataly-
sierten Reaktionen. Den Beginn
machen fiinf exzellente Beitrége, unter
anderem von R. Noyori, iiber homogen
und heterogen katalysierte Hydrierun-
gen. Der zweite Teil dieses Bandes
widmet sich katalytischen Oxidationen,
beginnend mit den Grundlagen (R. A.
Sheldon und I. Arends). Es folgen Bei-
trdge zu asymmetrischen Dihydroxylie-
rungen und Aminohydroxylierungen
von Olefinen (K.B. Sharpless et al.).
Der dritte Teil schlieSlich behandelt ak-
tuelle Themen wie Ubergangsmetallka-
talyse in ionischen Fliissigkeiten, Hoch-
druckkatalyse in fliissiger Phase, An-
wendungen von Mikrowellen und Ultra-
schall sowie Photokatalyse.

Transition Metals for Organic Syn-
thesis bietet dem Leser einen griffigen
und hoch informativen Uberblick iiber
das breit gefiacherte Gebiet der Anwen-
dung von Ubergangsmetallen in der or-
ganischen Synthese und der Feinchemi-
kalienherstellung. Wissenschaftlern in
der Industrie und an Hochschulen, die
sich mit Katalyse beschiftigen, ist die
Lektiire sehr zu empfehlen. Als Lehr-
buch fiir Studierende ist es weniger ge-
eignet, da es gewisse Grundkenntnisse
der mechanistischen Konzepte voraus-
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setzt, Doktoranden und Postdocs hinge-
gen, die sich mit dem Gebiet beschifti-
gen, werden von diesem Werk ohne
Zweifel profitieren.

Svetlana B. Tsogoeva
Institut fiir Organische und
Biomolekulare Chemie
Universitat Gottingen
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Unvorhersehbarkeiten lassen Totalsyn-
thesen stets zu einer aufregenden Aben-
teuerreise  werden; schon Albert
Eschenmoser hatte hierzu festgestellt:
»The complexity in the behaviour of or-
ganic molecules is such that the first exe-
cution of any chemical synthesis based
on a design is always a venture into the
uncertain, an experiment run to find out
whether and under what conditions the
elements of design do indeed correspond
to reality. Trotz eines mittlerweile
hohen Kenntnisstandes werden Synthe-
sen komplexer Molekiile immer wieder
durch unvorgesehene Reaktionen verei-
telt. Die Tatsache, dass Totalsynthesen
selten auf dem Weg zu Ende gefiihrt
werden, der urspriinglich geplant war,
bleibt indes allzu oft verschwiegen.
Von daher ist es sehr zu begriien, dass
sich Miguel Sierra und Maria de la
Torre in ihrem neuesten Werk dieses
Themas annehmen.

Dead Ends and Detours macht den
Leser mit einigen spektakuldren Riick-
schldgen bekannt, die bei 35 ausgesuch-
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ten Totalsynthesen aufgetreten waren.
In Aufbau und Inhalt orientiert sich
das Buch an einem Aufsatz der Autoren
in dieser Zeitschrift (Angew. Chem.
2000, 7712, 1628-1650). Zusitzlich zu
den dort vorgestellten Synthesen, die
im Buch noch einmal in vertiefender
Form aufgegriffen werden, finden sich
15 neu hinzugekommene Beispiele. In
acht Kapiteln berichten die Autoren
iiber jeweils verwandte Syntheseproble-
me, die in manchen Féllen nur zu gering-
fiigigen Modifizierungen (etwa Verin-
derungen der Reaktionsbedingungen),
in anderen Fillen zur vollstindigen
Uberarbeitung der Synthesestrategie
gefiihrt haben, etwa weil sich Modellsys-
teme als ungeeignet herausstellten oder
einfache funktionelle Gruppen uner-
klarliche Reaktionen eingingen. In eini-
gen Fillen fiihrten die Autoren MM2-
Rechnungen durch, um dem Problem
auf den Grund zu gehen. In Bestétigung
des empirischen Wesens von Synthesen
zeigt sich, dass die Rechnungen oft mit
der erwarteten Umsetzung, seltener
mit dem tatsichlich beobachteten Er-
gebnis in Einklang sind.

Die auftretenden Schwierigkeiten
sind oft erstaunlich: hier ein Olefin,
das sich ohne ersichtlichen Grund der
Hydrierung widersetzt (Octalactin, Ka-
pitel 4), dort, ebenso mysterids, zwei
Atropisomere mit drastisch verschiede-
ner Reaktivitdt (Damavaricin D, Kapi-
tel 3). In manchen Fillen lassen sich im
nachhinein einfache Erkldrungen fiir
das Scheitern einer Reaktion finden,
doch waren die Griinde oft nicht zwin-
gend genug, als dass sie dazu gefiihrt
hitten, einen Ansatz auszuschlieBen.
Bei der Synthese von Milbemycin (Ka-
pitel 5) beispielsweise machte die sto-
rende Eliminierung einer Sulfoxidgrup-
pe (nach unvorhergesehener Epimeri-
sierung) anstelle der erwarteten [2,3]-
Umlagerung eine griindliche Revision
des Syntheseplans erforderlich.

Innerhalb jedes Kapitels werden die
Schliisselreaktionen von drei bis sieben
Synthesen vorgestellt. Jeweils angespro-
chen werden die Bedeutung des Zielmo-
lekiils, der Syntheseplan, vorhersehbare
Probleme und die letztlich ausgefiihrte
Synthese, die auerdem noch beurteilt
wird. Dieser logische Aufbau erlaubt
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dem Leser eine schnelle Erfassung der
wesentlichen Punkte und der bei einer
Synthese anzutreffenden Probleme.
Eine niitzliche Hilfe fiir Studierende
sind die separaten Textboxen am
Schluss der Kapitel, in denen grundle-
gende Synthesemethoden und Konzepte
vorgestellt werden.

Es finden sich einige orthographi-
sche, grammatische und typographische
Fehler, davon abgesehen ist der Text
aber gut geschrieben und frei von grof3e-
ren fachlichen Fehlern. Den Untertitel
konnte man allerdings als irrefithrend
sehen, denn Tipps zu ,,direkten Wegen
zur erfolgreichen Totalsynthese*
werden nicht gegeben. Tatsédchlich sind
es die Schilderungen all der Sackgassen,
Umwege und Zufilligkeiten, die den
Charme und die Lebendigkeit des
Buches ausmachen. Wer eine Totalsyn-
these in Angriff nimmt, muss oft auf
seine Intuition vertrauen, da es den ,,di-
rekten Weg* im Allgemeinen nicht gibt,
oder wie Samuel Danishefsky dazu
meinte: ,,Given the episodic nature of
our science, wisdom may well be more
valuable than cleverness. Ohne Zweifel
wird auch der Leser am Ende der Lektii-
re um einiges weiser sein als zuvor und
von den unliebsamen Uberraschungen
anderer gelernt haben. Da die Zielgrup-
pe dieses Buchs vermutlich auch Nico-
laous Classics in Total Synthesis kennt,
haben die Autoren Uberlappungen mit
den dort beschriebenen Synthesen
wohlweislich vermieden (mit Ausnahme
einer kurzen Diskussion von Breveto-
xin B in Kapitel 1).

Dead Ends and Detours ist im
Grunde eine Sammlung von fesselnden
Kurzgeschichten fiir Chemiker. Das
Buch eignet sich hervorragend als vorle-
sungsbegleitender Text fiir fortgeschrit-
tene Studierende, weif3 aber auch als un-
terhaltsame Wochenendlektiire fiir den
erfahrenen Synthesechemiker zu gefal-
len.

Phil S. Baran

Department of Chemistry

The Scripps Research Institute
La Jolla (USA)
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