NEUE BUCHER

Organic Synthesis. Concepts, Methods, Starting Materials.
Von J. Fuhrhop und G. Penzlin. Verlag Chemie, Wein-
heim 1983. XI, 355 S., geb. DM 78.00. ‘
Mit steigender Bedeutung der chemischen Synthese sind

Probleme der Syntheseplanung und -ausfithrung in den

Brennpunkt der Lehre geriickt. Die Zahl der neuerschiene-

nen Biicher, die sich mit der Strategie und Technik des

Synthetisierens beschiftigen, spiegelt diese Entwicklung

wider. Das vorliegende Buch will fortgeschrittenen Stu-

denten und Forschungschemikern Wissen dber Edukte
und Zielmolekiile sowie Konzepte und Methoden zu deren

Umwandlung vermitteln.

Im ersten Kapitel wird iiber den Aufbau von Kohlen-
stoffketten und Carbocyclen berichtet, wobei sich die Au-
toren auf das ,,Synthon-Konzept* von Corey stiitzen und
den ,,Umpolungsbegriff* als niitzliches heuristisches Prin-
zip einbeziehen. Wie in vielen Publikationen wird auch
hier nicht streng zwischen ,,Synthon* in der urspriingli-
chen Formulierung von Corey und den ihm entsprechen-
den Reagentien unterschieden. NaturgemiB kommt bei
dieser Betrachtungsweise - Zerlegung der Zielverbindung
in Synthons - einer der wichtigsten Aspekte der organi-
schen Synthese, die Stereochemie, zu kurz.

Der sterische Verlauf von Reaktionen wird dann an Ein-
zelbeispielen diskutiert. Einige CC-Verkniipfungsmetho-
den, z. B. die Wittig-Reaktion, werden griindlich mechani-
stisch erldutert, und aus dem Reaktionsmechanismus wer-
den stereochemische Konsequenzen abgeleitet. Fiir die
ebenso wichtige Aldolreaktion, die in ihren vielen neu ent-
wickelten Varianten eindrucksvoll die Leistungsfihigkeit
der organisch-chemischen Synthese demonstriert, wire
eine ebenso ausfiihrliche Diskussion wiinschenswert gewe-
sen.

Ahnlich verhilt es sich mit dem nichsten Kapitel, in
dem die Umwandlung funktioneller Gruppen dargestellt
wird. Hier fehlt z.B. die ,,Sharpless-Epoxidierung* zum
stereoselektiven Aufbau von Polyhydroxyverbindungen;
neuere hochselektive Reduktionsreagentien oder mikro-
biologische Reduktionen werden nicht beriicksichtigt, und
einige wichtige Schutzgruppen, obwohl ein spezielles Un-
terkapitel hierfiir eingerichtet ist, bleiben unerwihnt.

Im dritten Abschnitt wird die Thematik des ersten er-
neut aufgegriffen und anhand des ,,Synthon-Konzeptes*
die ,,retrosynthetische* Analyse einfacher organischer Ver-
bindungen vorgenommen. Eine ausfiihrliche Tabelle von
kéduflichen Feinchemikalien, die dem Kapitel vorangestelit
ist, orientiert den Leser, bis zu welchem Punkt die Retro-
synthese gefiithrt werden muB.

Nahezu die Hilfte des gesamten Umfangs macht das
vierte Kapitel aus, in dem die Synthese spezieller Verbin-
dungsklassen vorgestellt wird. Anstatt die im dritten Kapi-
tel begonnene retrosynthetische Diskussion auf der Ebene
komplexer Molekiile fortzufithren, werden Synthesebei-
spiele in enormer Fiille aneinandergereiht und wiederum
stereochemische Probleme nur oberflichlich bertihrt.

Im Kapitel diber Steroide, dem Spielmaterial fiir die Ent-
wicklung stereoselektiver Synthesewege, wird die Chance
vertan, den Aufbau enantiomerenreiner Verbindungen,
insbesondere durch Verwendung Asymmetrie induzieren-
der Syntheseschritte, bewuBt zu machen. Die Auswahl an-
derer Beispiele hitte das leicht ermdglicht. Anhand der
Vitamin-B,,-Synthesen, die in einem Kapitel iiber Porphy-
rine, Chlorophyll a und Corrine angeschnitten werden,
hitten die Autoren neben Methoden des Geriistaufbaus
auch Strategien zur Ldsung stereochemischer Probleme
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aufzeigen kdnnen. Gerade die Vitamin-B,,-Synthesen sind
in dieser Hinsicht ein Lehrstiick. Von den vielen Makrolid-
Synthesen wird lediglich ein Weg zum Erythromycin er-
wihnt. Besonders an diesem Naturstoff hitte man konse-
quent die Anwendung unterschiedlicher Synthesestrate-
gien demonstrieren kénnen. Da Makrolide das Testfeld in
der Entwicklung stereoselektiver Aldolreaktionen sind, bot
sich an dieser Stelle die Moglichkeit, das im ersten Kapitel
erwihnte Thema erneut, jetzt aber auf einer héheren Ebe-
ne, aufzugreifen.

Der Leser wird mit einer UJberzahl an Beispielen kon-
frontiert, ohne daB Zusammenhinge offengelegt werden.
Die Autoren wiren gut beraten gewesen, an wenigen Bei-
spielen unter Verwendung des ,,Synthon-Konzeptes” in
die Tiefe zu gehen und durch geschickte Auswahl der Syn-
thesen den ebenso wichtigen stereochemischen Aspekt
starker mit ins Spiel zu bringen.

Franz-Peter Montforts [NB 621)
Institut fiir Organische Chemie
der Universit4t Frankfurt am Main

Reactive Intermediates. Band 3. Herausgegeben von R. 4.
Abramovitch. Plenum Press, New York 1983. XIV, 630
S., geb. $ 59.50. .

In kurzer Folge erschien nun bereits der dritte Band die-
ser nicht begrenzten Reihe (Band 1: 1980; Band 2: 1982)1").
Die prisentierten Beitrige sollen dem interessierten Leser
vertiefte Ubersichten iiber den gegenwirtigen Stand relativ
neuer Gebiete der Chemie reaktiver Zwischenstufen ver-
mitteln. Ein insgesamt interdisziplinirer Charakter des
Werkes - nicht notwendigerweise der einzelnen Kapitel -
wird dadurch angestrebt, dal Themen aus weit gestreuten
Bereichen, neben anorganischer und organischer Chemie
auch aus der atmosphérischen, biologischen und industri-
ellen Chemie, angesprochen werden sollen. Damit hat
diese Reihe eine etwas andere Zielsetzung als eine Reihe
gleichen Titels (Herausgeber M. Jones, Jr. und R. A. Moss,
zur Zeit zwei Binde), die sich mehr dem aktuellen Kennt-
nisstand der konventionellen Zwischenstufen der organi-
schen Chemie (Carbanionen, Carbokationen, Kohlenstoff-
radikale, Carbene und Nitrene) widmet.

Die sieben Kapitel des vorliegenden Bandes werden mit
einem Beitrag iiber die Chemie von Selen- und Tellurato-
men erdffnet (J. R. Marquart, R. L. Belford, L. C. Graci-
ano, 60 S.). Neben der Erzeugung auch in selektiv angereg-
ten elektronischen Zustinden werden Reaktionen dieser
Atome wie Rekombination, Abstraktion, Einschiebung in
C—H- und Si—H-Bindungen sowie Addition an CC-Mehr-
fachbindungen behandelt. Eine Fulle energetischer und ki-
netischer Daten ist tabellarisch zusammengestellt. Die po-
tentielle Bedeutung dieser dem Nicht-Spezialisten zu-
niichst mehr exotisch anmutenden Spezies nicht nur bei
Zwischenprodukten und bei der Energiespeicherung (La-
ser) wird betont; auf Wechselbeziehungen zur Chemie der
niederen Chalkogene wird vielfach vergleichend hingewie-
sen.

Ein friher vorwiegend nur theoretisches Interesse bean-
spruchender Reaktionstyp, die homolytische aromatische
Substitution durch Alkylradikale, ist Gegenstand des zwei-
ten Kapitels (M. Tiecco, L. Testaferri, 61 S.). In den letzten
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Jahren wurden hier erhebliche Fortschritte im Verstindnis
polarer Effekte bei homolytischen Reaktionen erreicht.
Dieser Reaktionstyp bildet die Grundlage eines auch pri-
parativ interessanten Verfahrens, insbesondere zur Syn-
these speziell substituierter Heteroarene. In den folgenden
Abschnitten berichten J. W. Wilt iiber Radikalreaktionen
von Silanen (85 S.) und W. G. Bentrude iiber Phosphora-
nyl-Radikale (99 S.). Neben der Erzeugung der Radikale
werden ihre physikalischen Charakteristika, das Isomeri-
sierungsverhalten, Reaktionen und Synthesepotential aus-
fithrlich behandelt.

Im fiinften Beitrag prisentiert G. Szeimies die betrichtli-
chen Entwicklungen in der zweiten Hilfe der siebziger
Jahre auf dem Gebiet gespannter Olefine mit Briicken-
kopfdoppelbindung (67 S.). Verbriickte Annulene und Ver-
bindungen mit Heterodoppelbindung werden bewuft
nicht behandelt. Im Vordergrund stehen vielmehr Synthe-
sen und Nachweisreaktionen der individuellen Verbindun-
gen dieser in drei Typen gegliederten reaktiven Stoffklasse.
Zu verallgemeinernde Antworten auf die so interessanten
Fragen nach der Struktur der gespannten CC-Doppelbin-
dung stehen auf einer nur schmalen Basis experimenteller
Struktur- und Energiedaten. - Reaktivitdt und Anwendun-
gen von Alkoxyl-Radikalen in der Synthese werden von P.
Brun und B. Waegell behandelt (59 S.). Nach Beschrei-
bung der Zuginge zu diesen kurzlebigen Zwischenstufen
wird besonderes Gewicht auf den vielfiltigen Nutzen ihrer
intra- und intermolekularen Reaktionen gelegt.

Das umfangreiche letzte Kapitel ist Vinylkationen ge-
widmet (Z. Rappoport, 188 S.). Im Gegensatz zu fritheren
Zusammenfassungen und auch einer 1979 unter Mitwir-
kung dieses Autors erschienenen Monographie, in denen
Vinylkationen vor allem nach der Erzeugungsmethode
oder der Natur der aktivierenden Gruppe in den Vorldu-
fern diskutiert wurden, wird hier der begriilBenswerte
Versuch unternommen, Ahnlichkeiten und Unterschiede
zwischen Ionen aus unterschiedlichen strukturellen Fami-
lien herauszustellen und das Gebiet vereinheitlichend zu
betrachten. - Den AbschluB bildet ein in Umfang und De-
tail ansprechendes Register (13 S.). Ein Hinweis auf die in
den vorausgehenden Binden behandelten reaktiven Zwi-
schenstufen wire jedoch wiinschenswert gewesen.

Alle Kapitel sind wiederum von Experten verfaBt, klar
geschrieben und so ausbalanciert, daB es auch dem Neu-
ling auf einem der Gebiete méglich ist, jingsten Entwick-
lungen gut zu folgen. Die relevante Literatur ist durchweg
bis 1980/81 erfaBt. Uber 1500 Originalzitate belegen unter
anderem die vertiefte Behandlung des Stoffes. Wenn auch
der Preis des Bandes den individuellen Interessenten zo-
gern lassen konnte, so sollte diese Sammlung umfassender
Ubersichten jedoch nicht in einer Fachbibliothek fehlen.
Der Absicht, dem Leser die Bedeutung reaktiver Zwi-
schenstufen auch auBerhalb des eigenen Interessenberei-
ches zu vermitteln, wird durch den Herausgeber voll Rech-
nung getragen, kommen doch Zwischenstufen mit reakti-
vem Zentrum an so unterschiedlichen Elementen wie C, Si,
P, O, Se und Te zum Zuge.

Dieter Hasselmann [NB 609]
Abteilung fiir Chemie der
Universitit Bochum

Dynamic NMR Spectroscopy. Von J. Sandstrém. Academic
Press, London 1982. X, 226 S., geb. $ 39.50.
Das Buch ist weder eine Neufassung noch Ersatz fiir das
von Jackman und Cotton 1975 herausgegebene Standard-
werk mit gleichem Titel. Wer eine Ubersicht tiber die wich-
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tigsten neueren DNMR-Arbeiten erwartet, wird enttiuscht
sein. Zwar werden fast alle Techniken erliutert (mit Aus-
nahme von 2D-Experimenten), und typische Anwendungs-
bereiche werden anhand von Beispielen vorgestellt (es feh-
len Ligandenpermutationen von Ubergangsmetallkomple-
xen), doch soll das Buch kein Literaturkompendium sein,
sondern als Anleitung, Anregung und Nachschlagewerk
fiir die Planung und Durchfiihrung eigener Experimente
dienen.

Drei Kapitel behandeln theoretische Grundlagen: die
fiir den Austausch modifizierten Bloch-Gleichungen, die
Anwendung des Dichtematrixformalismus auf gekoppelte
Spin-Systeme und die Theorie von T;-, T;,- und Sitti-
gungsiibertragungsexperimenten. Das Dichtematrixkapitel
setzt Kenntnisse der quantenmechanischen Beschreibung
von NMR-Spektren und der linearen Algebra voraus. Ein
GroBteil der interessierten Chemiker wird vermutlich die-
sen Abschnitt iiberlesen und die zur Zeit erhiltlichen
Computerprogramme als ,,black box* verwenden.

Die folgenden drei Kapitel fiihren in die Praxis der
Spektrenaufnahme und -auswertung ein. So werden unter
anderem Probenherstellung, Losungsmittelwahl, Tempera-
turmessung, Linienformauswertung durch Niherungsfor-
meln und ,total lineshape simulation* sowie statistische
und systematische Fehler der Aktivierungsparameter aus-
fithrlich und kompetent beschrieben. Zusammen mit den
nichsten beiden Kapiteln, die spezielle Techniken (An-
wendung von Lanthanoiden-Verschiebungsreagentien,
*C-DNMR, DNMR in der Gasphase etc.) und ausgear-
beitete Beispiele enthalten, beeindruckt vor allem dieser
zentrale Teil des Buches. Viele Informationen, die in Ein-
zelpublikationen verstreut sind, werden hier zusammenge-
faBt. Auch Leser, die bereits Erfahrung mit der DNMR-
Spektroskopie haben, finden hier immer wieder niitzliche
Hinweise.

Am Ende des Buches ist eine Einfithrung in Rechenme-
thoden zur Bestimmung von Aktivierungsbarrieren beige-
fiigt. Neben einem kurzen Abril quantenmechanischer
Rechnungen werden Kraftfeldberechnungen fiir die Pseu-
dorotation in Ringsystemen und fiir die Rotation in Tri-
arylmethylverbindungen vorgestelit.

Der ,,Sandstrém** ist ein Buch, das auf dem Tisch eines
jeden liegen sollte, der Dynamische NMR-Spektroskopie
betreiben will. Wire eine derartige Zusammenfassung be-
reits in der Anfangszeit der breiten Anwendung der
DNMR-Spektroskopie erhiltlich gewesen - ein GroBteil
der fehlerhaften Aktivierungsenthalpien und -entropien,
die der DNMR-Spektroskopie den Ruf der Ungenauigkeit
eingetragen haben, wire nicht publiziert worden.

Martin Feigel [NB 618]
Institut fur Organische Chemie
der Universitit Erlangen-Niirnberg

Hexachlorcyclohexan als Schadstoff in Lebensmitteln. Her-
ausgegeben von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(DFG). Verlag Chemie, Weinheim 1983. 288 S., Paper-
back, DM 70.00.

Der mit einem Vorwort von H.-J. Hapke (Vorsitzender
der Senatskommission zur Priifung von Riickstinden in
Lebensmitteln der DFG) versehene Forschungsbericht um-
faBt 30 Originalbeitrige aus zwei Kolloquien dieser Kom-
mission am 28. und 29. November 1979 sowie am 6. Mirz
1980.

Der Titel des vorliegenden Berichtes erscheint sehr spe-
ziell, denn der Band enthilt nicht nur eine Ubersicht iiber
das Vorkommen von Hexachlorcyclohexan im Nahrungs-
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