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Durch Reaktion von Kohlenstoff-
Halogen-Bindungen mit Metallkataly-

satoren gebildete metallorganische Zwi-
schenstufen haben die organische Synthese

grundlegend beeinflusst. Aktuell verschiebt sich
der Schwerpunkt aber auf die Bildung solcher
Zwischenstufen durch die Aktivierung vergleichs-
weise inerter Bindungen; dabei winkt die Ent-
wicklung neuer, umweltvertr�glicher Synthese-
strategien, und in einigen F�llen auch eine Route
zu Verbindungen, die auf anderen Wegen schwer
zug�nglich sind. Auch wenn in dem Buch Cleavage
of Carbon–Carbon Single Bonds by Transition
Metals von Murakami und Chatani bemerkens-
werte Fortschritte beschrieben werden, ist die me-
tallkatalysierte Spaltung von Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Einfachbindungen als Gebiet nicht so gut
ausgearbeitet wie die metallkatalysierte Aktivie-
rung und Funktionalisierung von Kohlenstoff-
Wasserstoff-Bindungen.

Kinetische und thermodynamische Hindernis-
se, die diesem unterschiedlichen Entwicklungs-
stand zugrunde liegen, werden im ersten Kapitel
des Buchs erkl�rt. Erwartungsgem�ß haben sich
einige Substratklassen (z. B. Verbindungen mit ge-
spannten kleinen Ringen, terti�re Alkohole sowie
acyclische Ketone und Nitrile) herauskristallisiert,
bei denen diese Barrieren durch verschiedene
Aktivierungsverfahren îberwunden werden
kçnnen (z.B. oxidative Addition, b-Kohlenstoff-
Eliminierung und Retroallylierung).

Die Reaktivit�t von Kleinringverbindungen
wird in den beiden darauf folgenden Kapiteln be-
schrieben, die jeweils nach Substratklassen unter-
gliedert sind. Mit dem Forschungsgebiet weniger
gut vertraute Leser kçnnte die Pr�sentation in
Kapitel 2 streckenweise verwirren. Beispielsweise
h�tten einige zus�tzliche Schemata mit wichtigen
Katalysezyklen es erleichtert, die erstaunlichen
Umlagerungen von Bicyclo[1.1.0]butanen (Kapitel
2.3) nachzuvollziehen. Andere Unterkapitel (z. B.
Kapitel 2.8) zeigen hingegen deutlich mehr Details.
Kapitel 3 îber Vierringverbindungen ist viel
leichter verst�ndlich, weil das Material zu jeder
Unterklasse nach Mechanismen geordnet pr�sen-
tiert wird. Dieses Kapitel deckt allerdings nur Li-
teratur bis 2013 ab, sodass wichtige neue Entwick-
lungen fehlen.[1] Nichtsdestotrotz wird ein gutes
Bild von diesem Forschungsfeld vermittelt.

Kapitel 4 zeigt die Anwendung metallkataly-
sierter Spaltungen von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Einfachbindungen auf acyclische Substrate, etwa
beim Einsatz von Carbons�uren und terti�ren Al-
koholen als Reaktionspartner in Kreuzkupplungen.

In Kapitel 5 erf�hrt man dann, wie die metallka-
talysierte Retroallylation von Allylalkoholen, und
ihre Varianten mit Homopropargyl- oder Allenyl-
alkoholen, zur Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungs-
bildung herangezogen werden kçnnen. Die Reak-
tionsmechanismen werden im Detail diskutiert,
und dreidimensionale Diagramme sowie zahlreiche
Schemata machen diese fîr Studenten wie erfah-
rene Forscher gleichermaßen gut verst�ndlich.

Die metallkatalysierte Spaltung von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen in Ketonen
und Nitrilen und ihre Anwendung in der Synthese
werden in Kapitel 6 diskutiert. Die Grînde fîr die
inh�rente Reaktivit�t dieser Substrate sind in der
Einleitung zu diesem Kapitel gut erkl�rt.

Das vorletzte Kapitel fasst die Reaktionen di-
verser Substrate zusammen, darunter auch einige
Beispiele fîr die metallkatalysierte Spaltung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen.
Mçglicherweise h�tten Kreuzkupplungen ausgelçst
durch metallkatalysierte Decarbonylierung von
Aldehyden bereits in Kapitel 4 behandelt werden
kçnnen, und mçglicherweise h�tten Decarbony-
lierungen unter Bildung von Heterocyclen[2] in
diesem Kapitel (oder anderswo im Buch) eine
ausfîhrlichere Diskussion verdient gehabt. Die
wenigen Ringvergrçßerungen von Cyclopentan-
Derivaten h�tte man darîber hinaus Kapitel 3 zu-
schlagen kçnnen, weil die Studien mit Ergebnissen
fîr Cyclobutan-Derivate verglichen werden.

Metallkatalysierte Spaltungen von Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Einfachbindungen kçnnen große Vor-
teile in Totalsynthesen bringen. Dies wird im ab-
schließenden Kapitel des Buchs angesprochen, das
organischen Synthesechemikern aller Stufen die
Mçglichkeiten der zuvor vorgestellten Methoden
vor Augen fîhren soll.

Bei der metallkatalysierten Spaltung von Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Einfachbindungen sind noch
viele Fragen offen. Fîr eine verbreitete Anwen-
dung der Methoden gilt es, das Substratspektrum
zu vergrçßern, die Vertr�glichkeit mit verschiede-
nen funktionellen Gruppen zu verbessern und die
erforderlichen Katalysatormengen zu verringern.
Dieses Buch gibt einen guten �berblick eines
Teilgebiets der homogenen Katalyse, das eine neue
Forschergeneration inspirieren sollte.
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