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Gewaltige Dominosteine purzeln eine
Wasserkaskade hinunter — das Titelbild
des vorliegenden Buches erinnert an
Goethes [talienische Reise (erschienen
1829), in der er seinen tiefen Eindruck
beim Besuch des Schlossparks von Ca-
serta am 14. Méarz 1787 beschreibt: ...
Da fithrt nun ein Aquéddukt einen
ganzen Strom heran, um Schloss und
Gegend zu tridnken, und die ganze
Wassermasse kann, auf kiinstlich ange-
legte Felsen geworfen, zur herrlichsten
Kaskade gebildet werden...“. Dieses
bewegende Konzert von flieBender Na-
turkraft, architektonisch-technischer
Meisterleistung und Asthetik der Ge-
staltung offenbart sich besonders treff-
lich in chemischen Reaktionssequenzen,
die nach einer Initiierung buchstéblich
programmiert ablaufen und die als Do-
minoreaktionen bezeichnet werden.
Tatsdchlich finden Dominoreaktio-
nen vielfdltige Prazedenz in der Natur,
wo Kaskaden von enzymkatalysierten
Reaktionen sogar im selben Zellkom-
partiment hoch effizient und selektiv
ablaufen. Kein Wunder, dass Mutter
Natur hier als Patin fiir dieses hochak-
tuelle, moderne Konzept der organi-
schen Synthese stand. Der im Vorwort
und in der Einleitung des vorliegenden
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Buches beschriebene Paradigmenwech-
sel hat auch handfeste 6konomische und
okologische Griinde. Im Vordergrund
steht nicht die Frage, ob man ein Mole-
kiil synthetisiert — vielmehr ist es die
Frage nach dem Wie, die das Feld der
Domino-, Multikomponenten- und Ein-
Topf-Prozessen dominiert. Daher gibt es
keine kompetenteren Autoren fiir eine
Darstellung und Momentaufnahme des
Forschungsgebietes der Dominoreak-
tionen als Prof. Tietze und seine Mitar-
beiter. Vom selben Seniorautor erschien
vor gut zehn Jahren ein gleichlautender
Ubersichtsartikel zu diesem Thema, der
zu einem Referenztext fiir das Gebiet
wurde.

Mit vorliegendem Buch tragen
Tietze und Mitarbeiter der rasanten
Entwicklung Rechnung und legen eine
ausgezeichnete Ubersicht iiber ein
brandaktuelles Gebiet vor das viel
Freiraum und Potenzial fiir weitere
Forschung geschaffen hat. Auf 617
Seiten prédsentieren die Autoren eine
sorgfiltige Einfilhrung in das Thema
und geben einen tiefen Einblick in den
Einsatz von Dominoreaktionen in der
organischen Synthese. Insbesondere der
Einfiihrung kommt eine ganz zentrale
Funktion zu. Gerade in Anbetracht des
begrifflichen Dschungels, in dem viele
Forscher durch Neologismen und
sprachliche Kreation wahrlich Fantasie
zeigen, aber auch Begriffe scheinbar
synonym verwenden, ist es erfreulich,
dass an den Anfang des Buchs eine klare
Definition gestellt ist, was eigentlich
Dominoreaktionen sind und was nicht.
Dominoreaktionen sind zeitlich aufge-
loste Transformationen und heben sich
damit klar von Tandemreaktionen ab,
die schon vom Begriff her zeitgleich
ablaufen sollen. Damit ergibt sich fiir
die Klassifizierung von Dominoreaktio-
nen ein Konzept, das auf reaktiven or-
ganischen Intermediaten und Funktio-
nalititen beruht, die wihrend eines
Dominoprozesses durchlaufen werden.
Logischerweise sind das dann kationi-
sche, anionische, radikalische, pericycli-
sche, photochemische, iibergangs-
metallkatalysierte, enzymatische Reak-
tionen, Oxidationen und Reduktionen.
Das Buch ist in zehn Kapitel mit Lite-
raturverweisen am Ende des jeweiligen
Kapitels unterteilt.

Mit der Vorstellung und Beschrei-
bung von kationischen Dominoreaktio-
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nen im Kapitel 1 wird der Reigen er-
offnet. Die Diskussion beginnt mit der
reichhaltigen Welt der Carbenium-In-
termediate und fithrt von Polyencycli-
sierungs- und Umlagerungskaskaden zu
Epoxid-Transformationen, Nazarov-
Cyclisierungen und komplexen pericy-
clisch terminierten Polycyclisierungen.
Als roter Faden dient hier, wie bei allen
anderen Klassen der Dominoreaktio-
nen, die Unterklassifizierung nach der
organischen Reaktivitit.

Im darauf folgenden Kapitel sind
anionische Zwischenstufen die reakti-
ven Intermediate und Tréger der Se-
quenzen. So erzeugt die Addition eines
Enolats an ein Michael-System das
Enolat fiir die ndchste Michael-Additi-
on. Mit anionischen Spezies lassen sich
polycyclische Molekiile buchstéblich
zusammenndhen. Alte Bekannte wie die
Aldolreaktion eignen sich beispielswei-
se vortrefflich als abschlieBender Schritt
einer Sequenz zu hochsubstituierten
Cyclopentanen, die durch eine rhodi-
umkatalysierte Michael-Addition (Ha-
yashi-Reaktion) einer Boronsiure an
eine o,f-ungesittigte Carbonylverbin-
dung mit Ketosubstitution in der Sei-
tenkette eroffnet wird. Anionische Do-
minoreaktionen sind in vielen Kombi-
nationen realisierbar, sodass die ganze
Palette moglicher Folgetransformatio-
nen bis hin zu tibergangsmetallkataly-
sierten Abschlussreaktionen iiberstri-
chen wird.

Das Kapitel 3 widmet sich den ra-
dikalischen Dominoreaktionen. Radi-
kalcyclisierungen sind in den vergangen
Jahrzehnten zu einer unverzichtbaren
nichtpolaren Methode in der organi-
schen Synthese geworden. Daher finden
sich auch besonders viele Beispiele von
Polycyclisierungen, die zum Aufbau
sehr komplexer Molekiilgeriiste einge-
setzt wurden. Wie auch bei den vorher-
gehenden Arten von Dominoreaktionen
kommt hier den so genannten Hetero-
dominoreaktionen, also Kombinationen
mit polaren Elementarprozessen nach
radikalischer Reaktionseroffnung, eine
besondere Bedeutung zu.

Beliebt sind pericyclische Reaktio-
nen vor allem deshalb, weil sie in der
Praxis einfach auszufiihren sind und ihr
stereochemischer Verlauf gewohnlich
vorhergesagt werden kann. Dement-
sprechend leicht gelingt es, viele gleich-
artige oder unterschiedliche pericycli-
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sche Elementarprozesse zu Domino-
reaktionen zu verkniipfen — eine Stra-
tegie, die in zahlreichen Naturstoffsyn-
thesen bereits Anwendung fand. Der
Zugewinn an struktureller Komplexitit
ist maximal, denn es werden héufig po-
lycyclische Strukturen im Nu aufgebaut.
Als Ausloser der programmierten Se-
quenzen wurden sehr héaufig Diels-
Alder-Reaktion und 1,3-dipolare Cy-
cloadditionen genutzt. Weitere Beispie-
le umfassen sigmatrope Umlagerungen,
elektrocyclische und En-Reaktionen,
die das riesige Potenzial des Domino-
konzepts verdeutlichen.

Auch im Bereich der photochemisch
induzierten Dominoreaktionen (Kapi-
tel 5) gibt es vielfdltige Entwicklungen
und Neuerungen. Die Chemie des an-
geregten Zustands ist der Radikalche-
mie nicht ganz undhnlich, sodass die
Autoren hier eine facettenreiche
Chemie darstellen konnen, die hiufig
ungewohnliche, mechanistisch faszinie-
rende Dominozuginge zu komplexen
Strukturen ermoglicht. Selbst die pho-
tochemisch initiierten Kaskaden mit
metallkatalysierten Folgeschritten er-
lauben Verkniipfungen von intra- und
intermolekularen Reaktionen innerhalb
einer einzigen Sequenz.

In den vergangenen 30 Jahren hat
die Ubergangsmetallkatalyse der orga-
nischen Synthese zu einem enormen
Aufschwung verholfen und voéllig neue
Strategien und Konzepte in der Syn-
thesechemie aufgezeigt. Kein Wunder
also, dass auch iibergangsmetallkataly-
sierte  Dominoreaktionen ausfiihrlich
untersucht wurden. Das Kapitel 6 be-
ginnt mit den palladiumkatalysierten
Transformationen. Hier ist es vor allem
die Heck-Reaktion, die eine mehrfache
Insertion von Alkenen oder Alkinen
ermoglicht, die als Ausloser von Domi-
noreaktionen genutzt wird. Daneben
spielen die Kreuzkupplungen (Suzuki,
Stille und Sonogashira) sowie auch die
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tibergangsmetallkatalysierte allylische
Substitution ein wichtige Rolle als aus-
losende Reaktionen. Eine Vielzahl von
rhodiumkatalysierten Dominoreaktio-
nen wird mit der Zersetzung von Di-
azoverbindungen und In-situ-Erzeu-
gung von 1,3-Dipolen eingeleitet. Auch
die Rh-katalysierte Hydroformylierung
eignet sich ausgezeichnet als Einstieg in
Dominoprozesse, die dann auBlerdem
die  Aldehydfunktionalitit  nutzen
konnen. SchlieBlich dienen auch Meta-
thesen und Cycloisomerisierungen als
Reaktionseinsteig fiir neue Arten von
Kaskaden, die oft zu komplexen Poly-
cyclen fithren. Fast jedes Ubergangs-
metall wartet mit interessanten, selekti-
ven Sequenzen auf, und der Fantasie der
Methodenentwickler  scheint  keine
Grenze gesetzt.

Oxidations- und reduktionsinitiierte
Dominoreaktionen werden in Kapitel 7
vorgestellt. Bei diesem Ansatz wird eine
Sequenz durch Anderung der Oxida-
tionsstufe funktioneller Einheiten in
Gegenwart komplementédrer reaktiver
Gruppen eroffnet. Besonders vorteil-
haft ist die Tatsache, dass sehr selektive
Oxidations- und Reduktionsmittel ver-
fiigbar sind, die unter milden Bedin-
gungen eine Kaskade einleiten konnen.
Ein dhnliches Konzept wird mit dem In-
vitro-Einsatz von Enzymen zum Auslo-
sen von Dominoreaktionen verfolgt
(Kapitel 8). Diese Strategie eignet sich
besonders fiir Dominoreaktionen, die
unter physiologischen Bedingungen ge-
startet und zur Freisetzung von hochre-
aktiven Zwischenstufen herangezogen
werden.

Multikomponentenreaktionen sind
nach Definition der Autoren dann Do-
minoreaktion, wenn alle Komponenten
von Anfang an im Reaktionsgefif3 vor-
liegen und die Bedingungen im Reakti-
onsverlauf nicht gedndert werden. Im
Kapitel 9 wird dieses sehr umfassende
Gebiet der Ein-Topf-Methoden nur
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kurz, aber sehr informativ angespro-
chen. Im historischen Uberblick wird
klar, dass auch zahlreiche Namenreak-
tionen der  organisch-chemischen
Grundvorlesung unter die Rubrik Mul-
tikomponentenreaktionen fallen.

Das Buch endet mit speziellen Syn-
thesetechniken fiir Dominoreaktionen
(Kapitel 10). Hier werden Dominopro-
zesse unter hohem Druck, an fester
Phase, ohne Losungsmittel und unter
Mikrowellenbestrahlung  beschrieben.
Zweifelsohne sind fiir die Zukunft wei-
tere Techniken und Methoden zu er-
warten, die in hocheffizienten Prozessen
wie Dominoreaktionen Anwendung
finden werden.

In allen Kapiteln sind auch zahlrei-
che sehr aktuelle Arbeiten beriicksich-
tigt. Die jiingsten Literaturstellen da-
tieren vom Sommer 2005, und selbst
einige Arbeiten aus 2006 sind offenbar
in letzter Minute aufgenommen worden.
Im groen Ganzen bietet das Buch eine
exzellente Darstellung eines faszinie-
renden Forschungsgebiets. Anzumerken
wire lediglich, dass sich in einige wenige
der zahlreichen Reaktionsschemata
Fehler eingeschlichen haben, die aber
nicht gravierend sind und den Wert des
Buches keinesfalls schmélern.

Domino Reactions in Organic Syn-
thesis bietet eine gelungene Einfiihrung
und prizise Darstellung zu Domino-
reaktionen und deren Anwendungen in
der organischen Synthese, die Studenten
und Forschern an der Hochschule oder
in der Industrie als hervorragende In-
formationsquelle wiarmstens empfohlen
werden kann.
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