BUCHER

Worterbuch Chemie/Dictionary of
Chemistry auf CD-ROM. Von G.
Wenske. VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim, 1994. 1 CD-ROM (tech-
nische Voraussetzungen: CD-ROM-
Laufwerk, mindestens 4 MB Ar-
beitsspeicher, Windows ab 3.0),
598.00 DM. — ISBN 3-527-29266-7

Wihrend man bei vielen CD-ROM-
Projekten das Gefiihl nicht los wird, da3
wieder einmal ein Produzent ,,mit dabei
sein wollte®, gehdren Lexika und Worter-
biicher zu den Objekten, die fiir das Me-
dium CD-ROM geradezu pridestiniert
sind. Eine CD wie die vorliegende ist da-
her ein berechtigter Anlafl zur Freude.

Diese wird auch zunichst durch nichts
getriibt. Die Installation unter Windows
funktioniert vorbildlich. Nach dem Star-
ten erscheint ein iibersichtliches Pro-
grammfenster, das auBer der Windows-
iiblichen Menii- und Buttonleiste ein
Eingabe-, ein Erkldrungs- und ein Lexi-
konfenster enthilt. Im Eingabefenster
wird der gesuchte Begriff iiber die Tasta-
tur eingegeben, im Erklirungsfenster er-
scheint die Ubersetzung in einem &hnli-
chen Format wie in gedruckten Worter-
biichern (mit Genus, Fachgebietszuord-
nung und sonstigen Hinweisen). Die Su-
che verlduft ausreichend schnell, wird
aber durch die Verwendung von Platzhal-
tern (? oder *) verlangsamt, besonders
wenn diese am Wortanfang stehen. Die
Option ,,Lexikonfenster an Eingabe an-
passen‘‘ (Menii ,,Optionen‘®) ist ebenfalls
nicht zu empfehlen, wenn man es eilig hat.
Im Lexikonfenster erscheint eine fortlau-
fende Liste der Stichworter, deren An-
fangsbuchstabe man {iber eine Buttonlei-
ste auswihlen kann. Hierdurch ist ein

rDiese Rubrik enthdit Buchbesprechungen und\
Hinweise auf neue Biicher. Buchbesprechungen
werden auf Einladung der Redaktion geschrieben.
Vorschldge fiir zu besprechende Biicher und fiir
Rezensenten sind willkommen. Verlage sollten
Buchankiindigungen oder (besser) Biicher an
Dr. Illenora Beckmann, Redaktion Angewandte
Chemie, Postfach 101161, D-69451 Weinheim,
Bundesrepublik Deutschland, senden. Die Redak-
tion behilt sich bei der Besprechung von Biichern,
die unverlangt zur Rezension eingehen, eine Aus-
wahl vor. Nicht rezensierte Biicher werden nicht

zuriickgesandt.
.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 3

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Chemie auf CD-ROM

einfaches Blittern im Worterbuch még-
lich. Wenn man die Zahl der Eintrige fiir
alle Anfangsbuchstaben addiert, kommt
man auf etwa 150 000 fiir das deutsch-eng-
lische und 100000 fiir das englisch-deut-
sche Worterbuch. Auch wenn man aus der
Angabe ,,almost 300000 entries* auf der
Hiille schon schlieflen kann, dafl es nicht
gerade 299999 Stichworte sein werden, er-
scheint die Summe von wenig mehr als
250000 doch etwas niedrig.

Der Datenbestand der CD entspricht
wohl dem der gedruckten Versionen, so
daB hier keine Uberraschungen zu erwar-
ten sind. Uber die Vollstindigkeit eines
solchen Mammutwerkes zu philoso-
phieren, ist miiig. Sicherlich werden eini-
ge Begriffe fehlen, einzelne Ubersetzun-
gen ungenau sein, aber die zusammenge-
tragene Datenfiille ist beeindruckend und
fiir professionelle Ubersetzer Gold wert.
Wenig hilfreich ist jedoch, daB Begriffe
wie ,,1,2,6-hexanetriol* unter ,,1°° alpha-
betisiert sind (,,hexanetriol*“ oder ,,1,2,5-
hexanetriol“ werden nicht gefunden).
Schlimm wird das bei Begriffen, die Son-
derzeichen enthalten: ,,,zuldssiger” Vor-
vakuumdruck® muf3 mit den Anfithrungs-
zeichen eingegeben werden! Ebenfalls
ungliicklich ist, daB3 ,,8* manchmal als
,.b* umschrieben wird, manchmal aber
auch zu ,,B mutiert.

Lobenswert ist die problemlose Zusam-
menarbeit des Worterbuches mit Win-
Word: Uber eine mitgelieferte Makrovor-
lage werden neue Menilkommandos in
WinWord eingebunden, so daB iiber die
WinWord-Meniis in das Worterbuch ge-
wechselt oder ein im Text markierter Be-
griff direkt gesucht und iibersetzt werden
kann (fiir AmiPro werden ebenfalls Ma-
kros mitgeliefert, die aber nicht getestet
wurden). Ein Wermutstropfen ist die Tat-
sache, da3 die Worterbiicher nur direkt
von der CD gelesen werden kénnen und
daher auch keine eigenen Erweiterungen
moglich sind. Das Interesse des Verlages
am Kopierschutz in Ehren, aber hier ist
fiir zukiinftige Versionen eine Verbesse-
rung zu erhoffen. Gleiches gilt auch fiir
den Datenbestand und die Form der Dar-
stellung: Das Medium CD ist mit etwa
26 MB Daten noch lange nicht ausgela-
stet: Hier ist noch Platz fiir neue Ideen!

Trotz dieser kleineren Schwichen iiber-

wiegt am Ende die Freude iiber dieses
Produkt: eine CD, die ihr Geld wert ist.
Der grofite Haken betrifft das Medium
CD als solches: Es lohnt sich nicht, den
Computer einzuschalten, um ein oder
zwei Begriffe nachzuschlagen. Wer aber
ohnehin am Computer arbeitet und ofter
einmal im ,,Wenske* nachschlagen muf,
ist gut beraten, diese CD in seinem Lauf-
werk bereitliegen zu haben.
Michael Bir
Berlin

Organosulfur Chemistry. Synthetic
Aspects. Herausgegeben von P. Page.
Academic Press, London, 1995.
2778S., geb. 55.00 £. — ISBN 0-12-
543560-6

In nahezu allen Teilgebieten der Orga-
nischen Chemie, sei es bei der asymmetri-
schen Synthese/Katalyse, in Heterocyclen
und Farbstoffen oder bei der Naturstoff-
synthese und -mo-
difizierung bis hin
zur Supramolekula-
ren und Makromo-
lekularen Chemie,
findet man Schwefel
in einer aufleror-
dentlichen Vielfalt
beziiglich der Oxi-
dationsstufe,  der
Koordinationszahl
und der Bindungs-
verhiltnisse. Wie
kaum ein anderes Element l4Bt sich
Schwefel sowohl elementar als auch in
Form zahlreicher einfacher Derivate
durch thermische, chemische oder photo-
lytische Aktivierung in organische Sub-
strate einbauen. Die Motivation eines
synthetisch arbeitenden Chemikers ist
hier besonders deutlich erkennbar: Einer-
seits ermoglichen Schwefelverbindungen
als Elektrophile, Nucleophile oder Radi-
kale problemlose Reaktionen, in denen
der Schwefel nur als Hilfsfunktion agiert;
andererseits offenbaren viele Organo-
schwefelderivate wertvolle Eigenschaften.
Entsprechend dieser zentralen Rolle in-
nerhalb der Organischen Chemie existiert
eine Vielzahl an Monographien, Periodica
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und Ubersichtsartikeln. Im vorliegenden
Buch werden vor allem synthetische
Aspekte, verbunden mit Anmerkungen zu
einigen bioorganischen und pharmazeuti-
schen Anwendungen, vorgestellt. In fiinf
Kapiteln widmen sich dabei ausgewiesene
Chemiker unterschiedlichen Klassen von
Schwefelverbindungen.

Im ersten Kapitel wird von den Auto-
ren ein Uberblick iiber die Verwendung
optisch aktiver B-Ketosulfoxide und ana-
loger Verbindungen in der asymmetri-
schen Synthese gegeben. Nach einem kur-
zen und informativen Streifzug in die
Synthesen chiraler Sulfoxide werden
stereoselektive Reaktionen mit diesen chi-
ralen Auxiliaren vorgestellt. So ermdgli-
chen die leicht zuginglichen B-Ketosulf-
oxide sehr effektive, diastereoselektive
Reduktionen zu B-Hydroxy-sulfoxiden,
ihrerseits wertvolle Vorstufen fiir Carbi-
nole, sekundire Allylalkohole, Epoxide
und Lactone. Eine Verwendung in Total-
synthesen fiir Insektenpheromone, Ma-
crolide, polyhydroxylierte Naturstoffe
etc. ist logische Konsequenz und wird an-
hand einiger informativer Synthesesche-
mata im AnschluB3 besprochen. Im folgen-
den wird auf Diels-Alder-Reaktionen mit
Sulfinylverbindungen, die als Dienophile
sowie als Diene fungieren kdnnen, einge-
gangen. Neben der Synthese enantiome-
renreiner Sulfinylacrylate und -maleinimi-
de werden einige wichtige, zum Teil Lewis-
Sédure-katalysierte [4 + 2]-Cycloadditio-
nen vorgestellt. Eine nachweislich durch
die S=0-Gruppe gesteuerte Stereoselekti-
vitdt ermoglicht hier den Zugang zu Aus-
gangsprodukten fiir Nucleoside und Can-
cerostatica. Einige ausgewihlte Cyclo-
additionen, bei denen die Regiochemie im
Mittelpunkt steht, fithren zu interessanten
Produkten wie Phenolen mit definierten
Substituentenmustern, Naphtho- und
Anthrachinonen sowie homochiralen Sul-
finylchinonen. Zur Abrundung des Kapi-
tels werden einige reprisentative Reaktio-
nen von Dienen vorgestellt, die durch
Sulfinylgruppen aktiviert wurden.

Das zweite Kapitel, ,,Homolytische
Prozesse am Schwefel“, widmet sich aus-
fithrlich der Folgechemie der wohl am
langsten bekannten freien Radikale. Ne-
ben der trivialen Addition an C-C-Mehr-
fachbindungen wird hier eine vom Stand-
punkt der organischen Synthese sehr
attraktive Anwendung dieser Spezies do-
kumentiert, die inter- und intramolekula-
re C-C-Bindungskniipfung iiber vorge-
schaltete f-Eliminierungen von Thiyl-
und Sulfonylradikalen. Die Bedeutung
dieser Methode spiegelt sich in der Vielfalt
der vorgestellten Synthesen wider. Stell-
vertretend seien aufgefiihrt: transannula-
re Bindungskniipfung cyclischer Polyene,
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Geriistumlagerungen zu Cyclopentande-
rivaten, effektiver Zugang zu den pripa-
rativ bedeutungsvollen Alkylstannanen
sowie Bartons (O-Acyl-thiohydroxamat-
Methode fiir den Seitenkettenaufbau an
Steroiden. Eine schon seit iiber 20 Jahren
bekannte, aber erst in letzter Zeit intensiv
untersuchte Anwendung von Thiyl-Radi-
kalen, das Triggern der Cyclopropylme-
thyl-3-Butenyl-Umlagerung, wird eben-
falls gebiihrend abgehandelt. Dem
Vorbild aus der Natur, dem Glutathion
nachgestaltet, erweisen sich Thiole des
weiteren als effektive Quellen fiir H-Ato-
me zum Quenchen von Alkylradikalen.
Eine entsprechende Anwendung erfihrt
diese Reaktion in der reduktiven Substitu-
tion von Halogenatomen oder OH-Grup-
pen — eine Methode, die zu Recht vorge-
stellt und diskutiert wird. Im folgenden
Abschnitt wird mit der Behandlung von
Extrusionsmethoden der synthetische
Wert von schwefelhaltigen funktionellen
Gruppen als Hilfsmittel besonders deut-
lich. Neben den schon als Klassikern zu
bezeichnenden Cyclophansynthesen wird
hier auch auf moderne Anwendungen wie
Nicolaous Methode fiir Oxapolycyclen
eingegangen. SchlieBlich wird der Tatsa-
che Rechnung getragen, daf} auch C-Ra-
dikale selektiv mit Organoschwefelverbin-
dungen zu reagieren vermodgen. Neben
interessanten intramolekularen Thiolac-
tonisierungen wird unter anderem die
Weiterentwicklung der Barton-McCom-
bie-Reaktion verfolgt.

Das niichste Kapitel gibt einen Uber-
blick iiber synthetische Transformationen
unter Einbeziehung von Thiiranium-Io-
nen als Intermediate. Diese kationischen
dreigliedrigen Heterocyclen konnen auch
als durch B-Thiogruppen stabilisierte
Carbenium-Ionen betrachtet werden, die
steuerbar durch Substituenten Ringoff-
nungen nach Sy1 oder S\2 eingehen kon-
nen. Sehr schon wird vom Autor der syn-
thetischen Anwendung Rechnung ge-
tragen, indem die Umsetzung von in situ
gebildeten Thiiranium-Ionen mit unter-
schiedlichen Nucleophilen vorgestellt
wird. Die als Oxy-, Aza- oder Carboxysul-
fenylierungen bekanntgewordenen Me-
thoden werden durch instruktive Beispiele
untersetzt, wobei in vielen Fillen der Bo-
nus einer hohen Regio- und Stereoselekti-
vitit hinzukommt. Niitzlich erscheinen
hier auch einige Richtlinien zur Einschét-
zung von Reaktivititen und Cyclisie-
rungsrichtungen, z.B. bei der intramole-
kularen Veretherung ungeséttigter Alko-
hole.

Kapitel 4, das umfangreichste des Bu-
ches, widmet sich den Entwicklungen in
der Chemie der 1,3-Dithioacetale. Da mit
diesen Spezies der Begriff ,,Umpolung*
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eng verbunden ist, wurde in diesem Bei-
trag bewulit auf diese schon an anderen
Stellen ausgiebig referierte Methode ver-
zichtet. Sehr informativ ist die anfangs
eingefiigte Tabelle mit Angaben zu Uber-
sichtsartikeln iiber 1,3-Dithioacetale, ge-
folgt von Anwendungen dieser Stoffklasse
in Pharmazie und Pflanzenschutz. Als Mi-
metica von Cyclohexanringen sowie als
,,Super-tertidr-Butylgruppe** werden eini-
ge interessante Substanzen vorgestellt,
z.B. Ca-Kanalblocker, Antagonisten von
Leucotrienen und hochwirksame Insekti-
zide. Fiir den synthetisch arbeitenden
Chemiker besonders wichtig diirften die
Abschnitte zu deren Synthese und Verhal-
ten als funktionelle Gruppe sein. Tabella-
risch werden mehrere Herstellungsmetho-
den, unter anderem auch mit Hinweisen
zur Differenzierung von Aldehyden und
Ketonen, angegeben — analog wurde bei
den Methoden zur Regenerierung der
Carbonylfunktion verfahren. Ein Streif-
zug durch Anwendungen in der asymme-
trischen Synthese sowie Transformatio-
nen zu Dithiinen, geminalen Difluorover-
bindungen und Reduktionen zu Methy-
lengruppen schlieflen dieses Kapitel ab.

Der Beweis, daBl Thioaldehyde keine
Paradiesvogel sind (so wurde Thioformal-
dehyd im interstellaren Raum nachge-
wiesen!), sondern niitzliche Intermediate
fiir Synthesen, und iiberdies interessante
physikochemische Eigenschaften offenba-
ren, wird im letzten Kapitel angetreten.
Gegliedert in transiente und persistente
Substanzen werden Synthesen, Eigen-
schaften und Reaktionen abgehandelt.
Der chemischen Natur dieser Spezies ent-
sprechend stehen dabei Cycloadditionen,
deren Retrovarianten sowie sigmatrope
Prozesse im Mittelpunkt der Betrachtun-
gen. Uberdies werden Kristallstrukturen
vorgestellt und spektroskopische Daten
diskutiert.

Trotz einiger Fehler, vor allem in den
Schemata, sowie einigen ungliicklich gera-
tenen Formeln ist dieses Buch ein gelunge-
ner Beitrag, ausgewéhlte Themen der
Organoschwefelchemie im Uberblick vor-
zustellen. Es ist besonders dem priparativ
arbeitenden Chemiker als Lektiire und
Anregung zu empfehlen.

Rainer Beckert

Institut fiir Organische

und Makromolekulare Chemie
der Universitit Jena
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