
beschrieben. Ausgehend von Pyranosen stellen J. C. Lopez 
et al. a$-ungesattigte Aldehyde und Diene her; die sie in 
Cycloadditionen einsetzen. Beispielsweise konnen diese a$- 
ungesattigten Aldehyde als Dienophile fungieren, aber auch 
als Dienkomponente in Hetero-Diels-Alder-Reaktionen um- 
gesetzt werden. Der Beitrag von M. Chmielewski beschreibt 
die Verwendung von Glycalen in [2 + 21-Cycloadditionen 
rnit Isocyanaten. Die so erhaltenen Cycloaddukte dienen als 
Edukte Fur die Synthese von /I-Lactam-Derivaten. Mit der 
Frage der Stereokontrolle bei der Cycloaddition von C J ~ O -  
pentadien an a$-ungesattigte Ester, die aus Aldopentosen 
hergestellt wurden, befaBt sich D. Horton. Nicht uberra- 
schend ist der Befund, daB die faciale Selektivitat bei der 
Cycloaddition iiberwiegend vom allylischen Substituenten 
kontrolliert wird. Y Leblanc beschreibt die Hetero-Diels-Al- 
der-Reaktion von Glycalen mit Azodicarboxylaten. Durch 
diese Reaktion werden regiospezifisch heterocyclische Ad- 
dukte erhalten, die eine direkte Glycosidierung mit Glyco- 
sylacceptoren ermoglichen. Die Leistungsfahigkeit dieses 
Verfahrens konnte anhand der Synthese mehrerer komplexer 
2-Amino-saccaride demonstriert werden. Im folgenden Ka- 
pitel beschreibt P. DeShong die Verwendung von Glycosyl- 
manganpentacarbonyl-Komplexen zur Synthese von C-Gly- 
cosiden. Die Glycosylmangankomplexe sind leicht aus 
Glycosylbromiden und Salzen des Manganpentacarbonyl- 
Anions zuganglich. Unter Einbeziehung von Insertionen las- 
sen sich diese Komplexe auf vielfaltige Weise zu C-Glycosi- 
den umsetzen. Allerdings hat dieser sehr interessante Beitrag 
recht wenig mit dem Thema Cycloadditionen zu tun. Das 
nachste Kapitel fallt dagegen wieder eindeutig in diese Kate- 
gorie. P. Herzegh et al. beschreiben zum einen Hetero-Diels- 
Alder-Reaktionen von Thiocarbonylen, hergestellt aus 
Kohlenhydraten, mit 1,3-Dienen, wodurch chirale Thiopy- 
ran-Derivate entstehen. Daruber hinaus werden intramole- 
kulare Diels-Alder-Reaktionen vorgestellt, wobei die Kette, 
die Dien und Dienophil verbindet, aus einem Zucker 
stammt. Das Ergebnis sind hochfunktionalisierte Hexa- 
hydroindene und Octahydronaphthalene. Mit einem ande- 
ren Ziel, namlich der Verwendung von Kohlenhydraten als 
chirale Hilfsreagentien, beschaftigt sich der Beitrag von H. 
Kunz. So konnen beispielsweise Acrylate, die aus Kohlenhy- 
draten zuginglich sind, unter Lewis-Saure-Katalyse rnit 1,3- 
Dienen in ausgezeichneten Selektivitaten zu den entspre- 
chenden Cycloaddukten umgesetzt werden. Ebenso verlauft 
auch die Umsetzung von Tminen, die aus Glycosylaminen 
erhalten wurden, mit elektronenreichen Dienen hochselek- 
tiv. In all diesen Fallen scheint die Wahl der Pivaloyl-Schutz- 
gruppe an den OH-Gruppen der Zucker entscheidend zu 
sein. Uber den Effekt von Wasser als Losungsmittel bei der 
Diels-Alder-Reaktion zwischen wasserloslichen Dienen und 
elektronenarmen Dienophilen berichtet A. Lubineau. Als 
Diene finden z.B. 1,3-Butadienylether von ungeschutzten 
Kohlenhydraten Verwendung. Diese Cycloadditionen ver- 
laufen praktisch mit vollstandiger endo-Selektivitat und 
auch mit einer hoheren Geschwindigkeit als in herkommli- 
chen organischen Losungsmitteln. Das letzte Kapitel schliel3- 
lich ist den 1,3-dipolaren Cycloadditionen gewidmet : L. 
Fisera beschreibt Umsetzungen verschiedener Nitrone, die 
aus Zuckeraldehyden erhalten wurden, mit N-Arylmalein- 
imiden. Die 1,3-dipolaren Cycloadditionen hiitten meines 
Erachtens starker beriicksichtigt werden konnen. Ein Ge- 
biet, namlich die Synthese von Kohlenhydraten (de-novo- 
Synthese) unter Einsatz von Cycloadditionen, fehlt sogar 
vollkommen. Vermutlich wurde es bewuBt ausgespart, da es 
hierzu bereits einen Symposium-Band der ACS gibt. 

Alles in allem bietet dieses Buch eine reprasentative Zu- 
sammenstellung iiber aktuelle Arbeiten auf dem Gebiet der 
Cycloaditionen von Kohlenhydraten. In jedem Kapitel wer- 

den die stereochemischen Ergebnisse mit Hilfe entsprechen- 
der ~bergangszustandsmodelle ausfiihrlich diskutiert. Das 
Buch enthalt sowohl ein Autoren- als auch ein Sachverzeich- 
nis, so darj es sehr einfach ist, ein spezifisches Thema zu 
lokalisieren. Es macht aber auch SpaB, einfach durch das 
Buch zu blattern und die Abbildungen zu genieBen. Die 
Konzeption des Buches bringt es mangslaufig mit sich, daB 
sich die Themen der einzelnen Kapitel teilweise iiberschnei- 
den. Mancher mag sich vielleicht auch an der Aufmachung 
etwas storen, da die einzelnen Autoren m m  Teil unterschied- 
liche Schriftarten verwenden haben und auch die Zeilenab- 
stande nicht einheitlich sind. Trotzdem ist dieses Buch fur 
alle empfehlenswert, die sich rnit Kohlenhydraten, Cycload- 
ditionen oder generell rnit stereoselektiven Synthesen be- 
schaftigen. Es kann in vielerlei Hinsicht neue Impulse geben. 

Martin E. Maier 
Fakultat fur Chemie 

der Universitat Konstanz 

Sourcebook of Advanced Organic Laboratory Preparations. 
Von S. R. Srmdler und K Karo. Academic Press, Harcourt 
Brace Jovanovich, Publishers, New York, 1992. 332 S., 
Ringbuch, $ 59.95. - ISBN 0-12-618 506-9 

Vorlesungsbegleitende Praktika sind unverzichtbarer Be- 
standteil des Chemiestudiums - naturlich in erster Linie, weil 
sie die im spateren Beruf dringend benotigten praktischen 
Fahigkeiten schulen und das theoretische Ausbildungsziel 
wirksam unterstiitzen, aber auch, weil sie Erfolgserlebnisse 
vermitteln konnen, was Studcnten motiviert, wenn es ma1 
vorubergehend in einem Studienabschnitt nicht so Iauft. Ei- 
ne sorgfaltige Auswahl gut erprobter Praparate ist also ge- 
fragt. Klappen die Praparate und tritt der Aha-Effekt ein, so 
ist der studentische Nutzer zufrieden; besteht auBerdem die 
Moglichkeit zum Arbeiten im Halbmikro- oder gar Mikro- 
maBstab, so ist es auch sein Betreuer. Von einem guten Prak- 
tikumsbuch erwartet man neben einem angemessenen theo- 
retischen Vorspann auch Angaben iiber potentielle Gefahren 
beim Praparieren und warum nicht in Zukunft auch kurze 
Hinweise zur Abproduktentsorgung. 

Fur die Ausbildung im Fach Organkche Chemie steht 
bekanntlich eine Reihe guter Praktikunisbiicher zur Ver- 
fiigung; man kann das vorliegende hier einreihen. Die beiden 
Autoren haben sich bereits zuvor mit sechs umfangreicheren 
Banden ausgewahlter Praparatevorschriften (Organic Func- 
tional Group Preparations I ,  1983; II, 1986; III, 1989 und 
Polymer Syntheses I ,  2. Aufl., 1992; II, 1977; III, 1980) aus- 
gewiesen. Hieraus wurde Bewahrtes entnommen und in ei- 
nem gut handhabbaren Ringbuch neu zusammengestellt. 
Die Praparate sind iiberwiegend auch zum Arbeiten im 
HalbmikromaBstab geeignet. Hervorzuheben ist, daB auch 
Polymerisationen integriert sind. Jedem der insgesamt 
41 Abschnitte (Paraffinic/Aromatic Hydrocarbons, Olefins, 
Acetylenes, Alcohols/Phenols, Ethers/Oxides, Halides, 
Aldehydes, Ketons, Carboxylic Acids, Esters, Amides, Cy- 
anates/lsocyanates/Thiocyanates/Isothiocyanates, Amines, 
Hydrazine Derivatives/Hydrazones/Hydrazides, Diazo and 
Diazonium Compounds, Nitro Compounds, Nitriles, Mer- 
captans/Sulfides/Disulfides, Sulfoxides, Sulfones. Sulfonic 
Acids, Allenes, Ortho Esters, Sulfites, Enamines, Ynamines, 
Ureas/Polyureas, Carbodiimides, N-Carbamates, O-Carba- 
mates, Imines, Azides, Azo and Azoxy Compounds, Acetalsi 
Ketals, Anhydrides, Monoalkyl Sulfates, Amidines, Imides, 
Oximes, Hydroxamic Acids und Polymer Preparations) ist 
eine kurze theoretische Erliuterung vorangestellt. Die 
172 detailliert beschriebenen Praparatevorschriften stam- 
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men aus Originalarbeiten (mit Literaturhinweis); in Tabellen 
sind weitere Analogfiille unter Angabe der notwendigea 
Parameter und der Literatur aufgefiihrt. Auf Besonderheiten 
und eventuelle Gefahren weisen die Autoren gesondert hin. 
Vereinzelte Chemikalien wie das cancerogene Benzol ais 
Substrdt oder Losungsmittel (Bedenklichkeit im Vorwort er- 
wahnt) sollten in der nachsten Auflage von vornherein durch 
unbedenkliche Analoga ersetzt werden. 

Das ,,Sourcebook of Advanced Organic Laboratory Pre- 
parations" ist in bezug auf die Anforderungen an deutschen 
Hochschulen allerdings eher eine gute Basis fur organisch- 
chemische Grundpraktika als ein Buch fiir Fortgeschrittene. 
Es eignet sich in erster Linie fur die Studienrichtungen Che- 
mie (einschlieDlich Lehramtskandidaten) und Pharmazie, 
und es kann, wie die Autoren hoffen, auch bei der praparati- 
ven Ausbildung in Industrielaboratorien gute Dienste lei- 
sten. Viele der gewahlten Beispiele sind daruber hinaus fur 
Kurspraktika von Nebenfilchlern geeignet, da die Autoren 
offenbar neben dem methodischen Aspekt auch die zeitli- 
chen Rahmenbedingungen mancher Praktika im Auge hat- 
ten. Wichtige Arbeitstechniken und -methoden der Or- 
ganischen Chemie sind durch reprasentative Beispiele erlau- 
tert, zahlreiche Priparationen lassen eine Begleitung mit mo- 
dernen analytischen Methoden zu. Leider fehlen aber einige 
traditionelle, gut erprobte Verfahren (z. B. bei Mercaptan- 
und Harnstoffsynthesen), und auch Beispiele fur Naturstoff- 
synthesen sucht man vergeblich. Im Anhang des Buches sind 
sehr nutzliche Hinweise und Begriindungen zum Thema La- 
borprotokolle zu finden. 

Der von den Autoren gewahlte Leitfaden (Synthesen von 
Stoffklassen bzw. funktionellen Einheiten) ist altbewahrt. 
Vielleicht kann bei der nachsten Auflage auch das zweite 
praktikable Ordnungsprinzip (Reaktionen der funktionellen 
Gruppen) etwas akzentuiert werden, z.B. durch ein entspre- 
chendes Register anstelle des ,,Name Reaction Index". Ins- 
gesamt ist das Buch von Sandler und Karo fiir organisch- 
chemische Praktika an Universitaten und Hochschulen gut 
geeignet und sollte zur Erganzung des vorhandenen Bestan- 
des angeschafft werden. 

Ray Miethchen 
Lehrstuhl fur Organische Chemie I1 

der Universitat Rostock 

Electron und Proton Transfer in Chemistry and Biology. 
(Reihe: Studies in Physical and Theoretical Chemistry, 
Vol. 78.) Herausgegeben von A .  Mullet-, H .  Ratujczak, W 
Junge und E. Diernann. Elsevier, Amsterdam, 1992. XVI, 
394 S., geb. 355.00 Hfl, 203.00 $. - ISBN 0-444-88862-4 

Rudolph A. Marcus erhielt 1992 in Anerkennung seiner 
Arbeiten zur Theorie der Elektronenubertragung den Nobel- 
Preis fur Chemie. Da erscheint das vorliegende Buch uber 
Elektronentransferreaktionen gerade zeitgemiR. Der knapp 
400 Seiten starke (natiirlich vor der Entscheidung des Nobel- 
Komitees konzipierte) Band stellt die Ergebnisse einer inter- 
nationalen Tagung am Zentrum fur Interdisziplinare For- 
schung der Universitat Bielefeld (1 9.-21. September 1990) 
vor. 

Das Tagungsthema erstreckt sich von der Physikalischen, 
Anorganischen, (Metal1)organischen Chemie uber die Bio- 
chemie, Mikrobiologie und Biophysik bis hin zur Theoreti- 
schen Physik. Weitgefichert ist folglich die Reihe der Auto- 
ren, deren Herkunft und Intention sowie der Hintergrund 
potentieller Interessenten. Und entsprechend problematisch 
gestaltet sich die Aufgabe der Herausgeber, die Einzelbeitra- 
ge auszuwahlen, zusammenzustellen und zu verbinden. 

Ausgehend von einfachen Metall-Ionen und Komplexen 
(R. D. Cannon, B. Jezowska-Trzebiatowska et al., A. VOgler 
et al., w. Kaim, H. So et al.) werden uber Membransysteme 
(M. Gratzel), Proteine (C. C. Moser et al., W Haase et al., 
D. J. Lowe) bis hin zu vollstandigen Mikroorganismen (A. 
Kroger et aI.) immer komplexere Systeme besprochen, in de- 
nen Elrtt-onentransfer stattfindet. Der gekoppelte Ubergang 
von Elektronen und Protonen in biologischer Umgebung 
wird daran anschlieoend diskutiert (G. von Jagow el al., 
T. A. Link, E. Takahashi et al., E. K. Pistorius, W. Junge 
et al.). Die Thematik kehrt im Rahmen der Untersuchung 
von Protonentransfers iiber biologische (M. Gutman et al., 
C. Sandorfy) wieder zu ,,rein chemischen" Reaktionen (H. 
Ratajczak, G. Zundel, H.-H. Limbach, D. Borgis, E. Kry- 
achko) zuruck. 

Inhaltliche Schwerpunkte bilden dabei zunachst - neben 
den grundlegenden Reaktionsmechanismen inclusive einer 
sehr kurzen Einfuhrung in das ,,Marcus-Hush-Paradigma" 
- der thermische oder lichtinduzierte inter- oder intramole- 
kulare Elektronentransfer sowie das Problem der Ge- 
mischtvalenz in Metall-Sauerstoff-Clustern. Durch spektro- 
skopische Methoden, magnetische Messungen sowie 
Neutronenbeugung sind die Elementarprozesse an Modell- 
systemen detailliert zuganglich. Mit naturlichen und kunstli- 
chen Photosynthesesystemen folgt die Anwendung der Mo- 
delle. Die Sonnenenergiekonversion im ,,artificial leaf " 
liefert mit erstaunlichem Wirkungsgrad elektrische Energie. 
Die Marcus-Gleichungen fur die Geschwindigkeit des Elek- 
tronentransfers werden zur Analyse der Redoxreaktionen in 
bakteriellen Photosynthese-Zentren benutzt und fiihren zu 
SchluBfolgerungen uber die rlumliche Anordnung der Re- 
doxzentren im Protein. Mit der magnetischen Wechselwir- 
kung der Metallzentren in Metalloproteinen wird ein weiterer 
Aspekt biochemischer Elektronenubergange charakterisiert. 
Das Auftreten von sukzessiven oder konzertierten Mehr- 
elektronenubergangen (wobei im letzteren Fall die HuBerst 
reaktiven radikalischen Zwischenstufen vermieden werden) 
bei der Stickstoff-Fixierung und analogen Reaktionen wird 
ebenso diskutiert wie schliel3lich der enzymgesteuerte Elek- 
tronenflul3 im bakteriellen System Wolinda succinogenes. 

Redoxreaktionen sind eng mit der Aufnahme oder Abga- 
be von Protonen verbunden. Dieser Aspekt wird fur bioche- 
mische Reaktionswege an den Beispielen der Chinoloxida- 
tion. der Chinonreduktion, der Wasseroxidation und der 
Adenosintriphosphat-Bildung in der Atmungskette und der 
Photosynthese diskutiert. Im folgenden werden die Diffu- 
sion von Protonen im Innern von Apomyoglobin und ihre 
Reaktion mit dem Schiff-Basen-Chromophor in Rhodopsin 
besprochen. Die Wasserstoffbruckenbindung und ihre Aus- 
wirkungen auf den Protonentransport in fliissiger (Amin/ 
Halogenwdsserstoff- und Phenol/Amin-Komplexe in aproti- 
schen Losungsmitteln) und fester Phase sowie in organischen 
Glasern werden am SchluR des Bandes zunachst an nieder- 
molekularen Modellsystemen und dann aus theoretischem 
Blickwinkel betrachtet. 

Im Buch wird die gesamte Spannweite von theoretischen 
Untersuchungen (Solitonenmodell des Protonentransfers, 
Kryachko) bis hin zur praktischen Anwendung (Sonnen- 
energiekonversion, Gratzel) geboten; es wird also seinem 
Titel und den im Vorwort geweckten Erwartungen gerecht. 
Dabei wiren sicherlich auch andere Schwerpunktsetzungen 
moglich gewesen. So sucht man Hinweise auf elektrochemi- 
sche Reaktionen nahezu vergebens, obwohl diese in man- 
chen Fallen gute Modellsysteme fur gekoppelte - auch biolo- 
gisch relevante - Elektronen- und Protonentransfers sind. 
Die Auswahl fur einen solchen Band wird jedoch immer 
subjektiv sein und die Interessen der Tagungsteilnehmer und 
-organisatoren widerspiegeln. Schwerer scheint mir zu wie- 
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