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REVIEWS OF REACTIVE
INTERMEDIATE CHEMISTRY

»New Insights Into Reactive Interme-
diates That Can Help You Design New
Reactions“ — so eine zweite Uberschrift
zu diesem Buch, das im Verlag Wiley-
Interscience erschienen ist. Der Band
versteht sich als Ergdnzung zu Reactive
Intermediate Chemistry, fiir das dasselbe
erfahrene Herausgeberteam (Matthew
S. Platz, Robert A. Moss und Maitland
Jones, Jr.) verantwortlich zeichnet. Wie
auch schon Reactive Intermediate Che-
mistry versteht sich dieses Buch als
Sammlung von Ubersichtsartikeln zu
wichtigen Themenkomplexen und Me-
thoden der physikalisch-organischen
Chemie, wobei auch Grenzbereiche zu
den Biowissenschaften (,,The Chemical
Reactions of DNA - Damage and De-
gradation) und zur theoretischen
Chemie (,,Conical Intersection Species
as Reactive Intermediates“) beriihrt
werden.

Das Buch ist eingeteilt in zwei gro-
Bere Abschnitte, ,,Reactive Intermedia-
tes* und ,,Methods and Applications*.
Der kiirzere erste Abschnitt besteht aus
zwei Ubersichtsartikeln zu den Themen
,Tetrahedral Intermediates Derived
from Carbonyl Compounds* und ,,Sili-
con-, Germanium-, and Tin-Centered
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Cations, Radicals, and Anions“. AuBer-
ordentlich gelungen ist die sehr syste-
matische Diskussion iiber die Rolle te-
traedrischer Intermediate in den Reak-
tionen von Carbonylverbindungen.

Der lidngere zweite Abschnitt
widmet sich zunéchst aktuellen Metho-
den der physikalisch-organischen
Chemie wie der zeitaufgelosten Reso-
nanz-Raman-Spektroskopie, der zeit-
aufgelosten Infrarotspektroskopie oder
der Anwendung massenspektrometri-
scher Techniken zur Charakterisierung
hochreaktiver Molekiile. Es wird in
diesen Kapiteln zwar keine Anleitung
gegeben, wie derartige komplizierte
Techniken zu beherrschen sind (was
auch nicht das Ziel eines solchen Bandes
sein kann), aber der Leser vermag nach
der Lektiire immerhin das Potenzial der
Methoden einzuschitzen. Uberdies ist
an jedes Kapitel ein Verzeichnis emp-
fohlener weiterfithrender Literatur an-
gehingt — sicher hilfreich, wenn man
sich tiefer einzuarbeiten wiinscht.

Im weiteren Verlauf des Buches
werden Anwendungen der verschiede-
nen Methoden zur Aufklarung aktueller
Fragestellung diskutiert, wie ,,Reactive
Intermediates in Combustion, , Reac-
tive Intermediates in Crystals“, die
schon erwihnten Ubersichtsartikel zur
Schédigung der DNA durch reaktive
Zwischenstufen und iiber konische
Durchdringungen, um mit einem sehr
schonen, ausfiihrlichen Ubersichtartikel
zur Rolle des quantenmechanischen
Tunnelns in der Chemie der Reaktions-
zwischenstufen zu schlie3en.

Wie fast alle anderen Biicher auch,
ist dieser Band nicht ganz fehlerfrei. Zu
erwidhnen ist vielleicht, dass Benzophe-
non ein denkbar ungeeignetes Vorlau-
fermolekiil zur photochemischen Er-
zeugung von Diphenylcarben ist
(Murray et al. verwendeten Diphenyl-
diazomethan), und die Photolyse von
Santonin im Kristall zwar in der Tat ein
hochgradig instabiles Cyclopentadie-
nonderivat ergibt, dieses aber spontan
dimerisiert (S.272 und 273). Weitere
echte inhaltliche Fehler habe ich nicht
gefunden.

Ich empfehle das Buch gern, und
zwar vor allem in Kombination mit
Reactive Intermediate Chemistry. Beide
Biande diirften allen, die an organischer
Chemie und ihren Grenzgebieten In-
teresse haben, wichtige Impulse geben —
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ganz im Sinne der oben erwihnten
zweiten Uberschrift.
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Organische Reaktionen in Wasser
haben in den letzten Jahrzehnten eine
steigende Beachtung gefunden und
spielen fiir viele Reaktionstypen eine
wichtige Rolle, vor allem auch wegen
der speziellen FEinflisse dieses Lo-
sungsmittels beziiglich Geschwindigkei-
ten und Selektivitdten von Reaktionen.
Das vorliegende Buch ist in der The-
menwahl nicht neu, hat aber in seinem
Aufbau einen eigenen Charakter.

In zwolf relativ unabhéngigen Ka-
piteln werden klassische und aktuelle
Probleme der Chemie in Wasser von
hervorragenden Fachleuten geboten,
und der noch junge Herausgeber erweist
sich als guter ,,Mann der Ubersicht«.

Das Buch beginnt mit einer Selbst-
darstellung: Ronald Breslow, ein Pio-
nier auf dem Gebiet der organischen
Chemie in Wasser, gibt einen Uberblick
iiber fiinfzig Jahre seiner Forschung und
damit einen Einblick in System und
Zufall als Weg zur Erkenntnis. Beson-
ders fiir junge Leser konnte dies mehr
als eine historische Reminiszenz sein.

Das zweite Kapitel (J. B. F. N Eng-
berts) ist Struktur und Eigenschaften
des Wassers gewidmet und soll Einblick
in die Besonderheiten dieses Mediums
geben. Tatsdchlich wird speziell der
»Organiker” nur selten eine so straffe
und gut lesbare Ubersicht finden. Her-
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vorzuheben sind hier ein tabellarischer
Vergleich von leichtem und schwerem
Wasser und eine kritische Diskussion
des hydrophoben Effekts.

Ab Kapitel 3 beginnen thematisch
orientierte Ubersichten iiber organisch-
chemische Reaktionen in Wasser. Zu-
nichst werden Beispiele fiir Katalysen
mit Brgnsted-Sduren und wasserstabilen
Lewis-Séduren gegeben (C. Ogawa und S.
Kobayashi), ein in kurzer Zeit sehr um-
fangreich gewordenes Gebiet, das auch
in der asymmetrischen Synthese eine
bemerkenswerte Rolle spielt. Erstaun-
liche Effekte werden durch die Einfiih-
rung micellarer Systeme beobachtet.

Das von C.-J. Li verfasste 4. Kapitel
iber metallvermittelte C-C-Bindungs-
bildungen in wissrigem Medium ist das
umfangreichste des Buches und bietet
eine Fiille von ganz unterschiedlichen
Beispielen. Ein Schwerpunkt liegt bei
den im Labor des Autors entwickelten
Grignard-Barbier-Reaktionen mit indi-
umorganischen Verbindungen. Auch in
diesem Beitrag, der 330 Literaturver-
weise enthélt, werden asymmetrische
Synthesen hervorgehoben.

Als wichtige Ergidnzung zu C-C-
Kniipfungen werden in Kapitel 5 peri-
cyclische Reaktionen behandelt, die in
der Regel unabhingig von der Polaritit
des Losungsmittels ablaufen, in Wasser
aber Besonderheiten zeigen. Das italie-
nische Autorenteam (F. Fringuelli, O.
Piermatti, F. Pizzo, L. Vaccaro) stellt
noch einmal Diels-Alder-Reaktionen
bis hin zu biokatalytischen Varianten
vor, diskutiert aber auch 1,3-dipolare
Additionen, [242]-Photocycloadditio-
nen und Claisen-Umlagerungen mit
Akribie. Die Rolle des Wassers wird
vorwiegend phénomenologisch behan-
delt.

Katalytische Reduktionen in Wasser
werden in Kapitel 6 zusammenfassend
dargestellt (T. V. RajanBabu, S. Shin).
Hier sind besonders im Bereich der
Hydrierungen und Transferhydrierun-
gen erstaunliche Erfolge zu verzeich-
nen. Der Beitrag ist sehr auf asymme-
trische Reaktionen fokussiert und bietet
hier eine hervorragende Literaturiiber-
sicht und einen optimistischen Ausblick.

Wie zu erwarten, schlieBt sich ein
Kapitel iiber Oxidationen an (R. A.
Sheldon). Hier werden Reaktionen wie
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Epoxidationen und Dihydroxylierungen
von Olefinen, Oxidationen von Alko-
holen und Aldehyden und Sulfoxida-
tionen vorgestellt und mit praktischen
Aspekten bewertet. Der Beitrag ist von
bemerkenswerter Kompetenz was den
Aufbau von Methoden fiir eine ,,Griine
Chemie* betrifft.

Etwas unerwartet werden in Kapitel
8 nucleophile Additionen und Substitu-
tionen in Wasser, also nochmals C-C-
Kniipfungen, diskutiert (D. Sinou).
Auch dieser Beitrag ist aulerordentlich
lesenswert und sehr auf enantioselektive
Reaktionen konzentriert, aber einige
Uberschneidungen mit dem dritten Ka-
pitel waren wohl unvermeidbar. Die
Literaturiibersicht ist exzellent.

Im folgenden Beitrag (C. L. Liotta,
J. P. Hallett, P. Pollet, C. A. Eckert) wird
eine Einfithrung fiir Reaktionen in na-
hekritischem Wasser gegeben. Die Po-
laritét ist hier schon deutlich geringer als
fiir Wasser bei Raumtemperatur, aber
noch nicht so signifikant verdndert wie
in iberkritischem Wasser. Am Anfang
steht eine gut lesbare Einfithrung zur
Physikochemie von Wasser im nahekri-
tischen Bereich. Die nachfolgende
Chemie wirkt noch etwas demonstrativ,
regt aber zu weiteren Versuchen an. Auf
experimentelle Grenzen wird hingewie-
sen, denn die apparative Ausriistung ist
wegen der hohen Korrosionswirkung
des heilen Wassers aufwendig.

Kapitel 10 (K. Nakamura, T. Mat-
suda) widmet sich der Biokatalyse in
Wasser. Hierfiir ist Wasser das ur-
spriingliche Losungsmittel, und die Er-
rungenschaft besteht in der Anwendung
von Enzymen zur Synthese organischer
Verbindungen. Wichtige Urspriinge
einer Chemie in Wasser liegen auch in
der Bearbeitung enzymmimetischer
Verfahren. Man muss trotzdem die
Frage stellen, ob ein so umfangreiches
Arbeitsgebiet wie die Biokatalyse sich
noch in ein Kapitel eines Buches zwén-
gen ldsst. Geschrieben ist der Beitrag
allerdings hervorragend, und er konnte
fortgeschrittenen Studenten als Einfiih-
rung dienen. Das umfangreiche Litera-
turverzeichnis ist sehr komprimiert und
dadurch wenig iibersichtlich.

Neue Aspekte werden in Kapitel 11
geboten: S. Narayan, V. V. Fokin, K. B.
Sharpless, ,,Chemistry ,On Water‘ — Or-
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ganic Synthesis in Aqueous Suspensi-
on“. Wie im Labor der Autoren festge-
stellt wurde, kann Wasser selbst dann
ein ausgezeichnetes Medium sein, wenn
die Reaktanten nur wenig darin 19slich
sind. Die angefiihrten Reaktionen
konnen allerdings mit einer Zersetzung
der Substrate durch Wasser gerade des-
halb konkurrieren. Es konnen schon
jetzt erstaunlich viel Reaktionsklassen
einbezogen werden, z.B. nucleophile
Substitutionen, Umlagerungen, peri-
cyclische Reaktionen und Radikalreak-
tionen. Entscheidend diirften aber Per-
spektiven sein, zu denen hiermit ange-
regt wird.

Im abschlieBenden Beitrag (E.
Wiebus, B. Cornils) werden die Chancen
einer industriellen Anwendung der
Chemie in Wasser von zwei erfolgrei-
chen Fachleuten auf diesem Gebiet dis-
kutiert. Von den bereits existierenden
Verfahren wird die Hydroformylierung
von Propen (RCH/RP-Prozess) niher
betrachtet, und andere Prozesse werden
erwédhnt. Auch wichtige Laborverfahren
sind noch einmal zusammengestellt. Als
entscheidende Kriterien fiir eine tech-
nische Anwendung werden Riickge-
winnung des Katalysators, die Okono-
mie des Prozesses und seine Umge-
bungsfreundlichkeit ~ hervorgehoben.
Dieser durch Realismus geprigte Aus-
klang des Buches zeigt, wie kompliziert
die Etablierung einer ,,Griinen Chemie“
in der Industrie ist.

Zusammenfassend wiirde man das
vorliegende Buch unter die modernen
Sachbiicher einordnen, die der jungen
Generation interessante neue Einblicke
erlauben und der édlteren Generation
den Fortschritt auf einem tiiber die Jahre
gewachsenen Arbeitsgebiet in gut les-
barer Form nahebringt. Gestaltung und
Druck sind einladend, die Aktualitit der
Beitrdge ist erfreulich, die Auswahl und
Literatursammlung  vielseitig. ~Dem
Buch ist ein Verbreitung iiber die Bi-
bliotheken hinaus zu wiinschen.
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