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Wenn im Jahr 1992 ein Buch iiber den Zusammenhang 
zwischen Orbitalsymmetrie und Reaktionsmechanismus ge- 
schrieben wird, darf angenommen werden. daR es hier weni- 
ger um die Darstellung neuester Ergebnisse geht, sondern 
daR hier eine Bilanz iiber eine Entwicklung gezogen wird, die 
mindestens bis 1965 zuriickreicht, als Woodward und Hoff- 
mann mit ihrem Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsym- 
metrie in der Chemie eine Revolution auslosten, die ihres- 
gleichen sucht. Das vorliegende Buch liiRt keinen Zweifel 
offen, dai3 der entscheidende AnstoB damals in Form einer 
einfachen Idee kaum ohne den passenden Niihrboden hiitte 
zur Wirkung kommen konnen. Dieser laRt sich durch den 
Mangel an Grundlagenkenntnissen charakterisieren, die 
zum Verstiindnis von Reaktionsmechanismen notwendig ge- 
wesen waren. Der Autor baut nicht auf einer moglichen 
Oberfliichlichkeit des Lesers auf, sondern praktiziert den In- 
stanzenweg, der sich wie ein roter Faden durch das Buch 
zieht: Zunlchst ist es sehr bequem, einen Reaktionsmecha- 
nismus durch Symmetriebetrachtungen zu prognostizieren. 
In zweiter Instanz ist dann zu priifen, ob der Gultigkeitsbe- 
reich der Molekiilorbital(M0)-Theorie nicht verlassen wur- 
de; init anderen Worten, es ist zwischen MO-, Konfigura- 
tions- und Zustandskorrelation zu unterscheiden. Die dritte 
Instanz betrifft die strenge energetische Definition der Uber- 
gangsstruktur, die entscheidet, ob eine Symmetrieiiberle- 
gung iiberhaupt akzeptiert werden kann oder verworfen wer- 
den muB. 

Der Autor bemiiht sich intensiv um die Aufbereitung der 
Symmetrielehre, soweit er diese fur seine Zwecke braucht. 
Der uneingeweihte Leser wird hier regelrecht .,an die Hand 
genommen", um behutsam durch die Materie gefiihrt zu 
werden. Der schon vorbelastete Lcser hat moglicherweise 
keinen besonderen Vorsprung. Die unkonventionelle gleich- 
zeitige Behandlung voii Symmetrie und Symmetriereduktion 
ist zwar sehr iiberzeugend, aber der Abschnitt samt Abbil- 
dung zu den atomaren p-Orbitalen im Magnetfeld bezieht 
sich ausschlieBlich auf ein Gedankenexperiment und nicht 
auf die tatsachliche Situation. Infolge des Spins spaltet 2p 
nicht drei-, sondern vierfach auf. Die Behandlung des Zee- 
man-Effekts ohne Elektronenspin ist ein fragwiirdiges Un- 
ternehmen, das zumindest einer entsprechenden Vorbemer- 
kung bedurft hiitte. Wenn so vie1 Grundlegendes iiber 
d-Orbitale gesagt wird, ware es angebracht, auch einmal dar- 
anf hinzuweisen, daR es unendlich viele legale Moglichkeiten 
gibt, einen Satz von fiinf d-Orbitalen anzugeben. Man be- 
schriinkt sich aber stets auf den einen Satz, der aus den bei 
spharischer Symmetrie komplexen Funktionen leicht er- 
zeugt werden kann und der bei der Oktaedersymmetrie, bei 
der zur Achsenwahl die Liganden herangezogen werden 
kbnnen, leicht handzuhaben ist. Dabei wird sogar die Aqui- 
valenz der Funktionsformen preisgegeben. Insgesamt fiillen 
wichtige Vorbereitungen auf das Kommende das erste Drit- 
tel des Buches aus. Dazu gehiiren Molekiilorbitale und Nor- 
malschwingungen sowie Orbitalkorrelationsdiagramme fur 
zweiatomige Molekiile. Die beiden grundlegenden Regeln, 

die Nichtiiberkreuzungsregel und die Walsh-Regeln, werden 
nur kurz erwahnt und sozusagen beim Leser vorausgesetzt. 

Die niichsten 100 Seiten sind den klassischen thermischen 
Reaktionen gewidmet. Der Autor behandelt sie aus der von 
ihm entwickelten OCAMS-Perspektive (Orbital Correspon- 
dence Analysis in Maximum Symmetry). Diese hat gegen- 
iiber den Woodward-Hoffmann-Regeln den Vorteil, dalj ein 
rigoroser Formalismus direkt zum thermisch bevorzugten 
Reaktionsmechanismus fiihrt, anstatt alle denkbaren Me- 
chanismen einzeln zu behandeln (und dabei moglicherweise 
den interessantesten zu ubersehen). Die OCAMS-Aussagen 
zu einem Mechanismus sind relativer Natur und im weitesten 
Sinn mit den Walsh-Regeln geistesverwandt. Sie kommen 
damit der Wahrheit sicher naher als topologische Aussagen. 
Etwa 40 aktuelle Beispiele werden ausfiihrlich beschrieben 
und anschaulich illustriert. 

Erst im letzten Drittel des Buches wird der Elektronenspin 
eingefiihrt. Spin-verbotcne Prozesse werden in das OCAMS- 
Konzept einbezogen, und Beispiele init intersystem crossing 
werden demonstriert. Das knappe Dutzend Beispiele fiir 
Reaktionen in elektronisch angeregten Zustiinden ist sorg- 
fiiltig ausgewahlt, wurden doch seinerzeit den Woodward- 
Hoffmann-Regeln bei deren allzu sorgloser Anwendung auf 
photochemische Reaktionen groBtenteils irrelevante Mecha- 
nismen zugrundegelegt. Aus den nur vier Beispielen zur An- 
organischen Chemie ist zu schlieRen. daR man mit dem 
Konzept der Orbitalsymmetrie am besten bei den Kohlen- 
stoffverbindungen bleibt, denn die Bedingung der kineti- 
schen Stabilitat 1st bei anorganischen Verbindungen iinmer 
in Frage gestellt, womit den Symmetrieaussagen weitgehend 
der Boden entzogen ist. Im Anhang tindet man Charakterta- 
feln und Korrelationstabellen fur Gruppen, die beim Stu- 
dium der Beispiele wertvolle Dienste leisten. 

Der Text des Buches strahlt einen hoben intellektuellen 
Standard aus, der zusammen mit der ausgezeichneten Stili- 
sierung auf den reichen Erfahrungsschatz des Autors schlie- 
Oen IaRt. 
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Tetrapyrrole wie Chlorophyll, Ham, die Cytochrome und 
Vitamin BI2 nehmen in der belebten Natur eine Schliissel- 
stellung ein; sie werden deshalb auch sehr treffend als 
,,pigments of life" bezeichnet. Dementsprechend grolj ist das 
Iiiteresse an der Erforschung von Struktur und Funktion, 
Synthese und Biosynthese dieser Verbindungen. Im vorlie- 
genden Buch wird versucht. die Fortschritte nachzuzeich- 
nen, die bei der Auf'kllrung der Biosynthese der Tetrapyrrole 
in den vergangenen zwei Jahrzehnten erzielt worden sind. 
Fur  die einzelnen Kapitel bat der Herausgeber P. M. Jordan 
sachkundige Autoren gewonnen, die wie er selbst auf diesem 
Forschungsgebiet tltig sind. 

Im ersten Kapitel (66 S.) erortert P. M .  Jordan mit der 
Biosynthese der 5-Aminoliivulinsiiure und ihrer Umwand- 
lung in das Uroporphyrinogen I11 die friihen, gemeinsamen 
Stufen der Tetrapyrrol-Biosynthese. Die einzelnen Schritte 
werden recht unterschiedlich gewurdigt. Wahrend der Autor 
beispielsweise die Tetramerisierung von Porphobilinogen zu 
Hydroxymethylbilan detailliert vorstellt, behandelt er ande- 


