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Das Thema stereoselektive Synthese 
hat in jiingster Zeit einige Autoren inspi- 
riert. Das als Erstauflage im letzten Jahr 
herausgebrachte Buch Stereoselective 
Synthesis von R. S. Atkinson besitzt sogar 
mehrere Namensvettern -- die den glei- 
chen Titel tragenden Houben-Weyl Bande 
E 21 a-f und das ebenfalls gleichnamige 
Buch von M. Nogrkdi. 

Was den Inhalt des neuesten SproDlings 
dieser Familie betrifft, so werden alle The- 
menbereiche abgedeckt, die man in einem 
Werk dieses Umfangs erwartet (siehe un- 
ten). Dabei werden fur alle besprochenen 
Reaktionstypen zunlchst die der Stereo- 
selektion zugrundeliegenden Prinzipien 
auf der Basis von mechanistischen Vor- 
stellungen und Ubergangszustandsmodel- 
len genauestens erlautert und anschlie- 
bend anhand ausgewahlter Beispiele im 
Detail diskutiert. Dem Leser sol1 ein 
grundlegendes Verstandnis fur die Ursa- 
chen der beobachteten Stereoselektion 
vermittelt werden. 

Mehr Phantdsie als bei der Auswahl des 
Titels hat der Autor beim Ordnen des 
Stoffs bewiesen. Ein Hauptanliegen des 
Buches ist der Versuch, ein neues Konzept 
zur Klassifizierung stereoselektiver Reak- 
tionen zu etablieren. Dieses basiert auf der 
Zahl chiraler Zentren, die im Produkt ge- 
bildet werden und dem Vergleich rnit der 
Zahl chiraler Zentren im Startmaterial. So 
wird zwischen Typ-0- bis Typ-IV-Reaktio- 
nen unterschieden. In Typ-0-Reaktionen 
werden keine neuen chiralen Zentren ge- 
bildet, bei Typ-I-Reaktionen wird eine 
Bindung an einem chiralen Zentrum ge- 
brochen und stereoselektiv eine neue Bin- 
dung gebildet. Typ-11-Reaktionen sind 
solche, in denen zwei oder mehr chirale 
Zentren gleichzeitig aus nicht chiralen Re- 
agentien gebildet werden (z.B. simple Dia- 
stereoselektion). Bei Typ-111-Reaktionen 
werden ein oder mehrere Stereozentren 
unter dem EinfluD eines bereits existieren- 
den Stereozentrums gebildet, hierbei wird 
jedoch eine ganze Zahl von Untertypen 
unterschieden (Typ-IIIs,c,, Typ-III~,,, , Typ- 

Typ-TV-Reaktionen sind Reaktionen, bei 
denen keine chiralen Zentren entstehen, 
aber Diastereomere gebildet werden kon- 
nen (z.B. diastereoselektive Enolatbil- 
dung). Zu guter Letzt wird dann die Typ- 
II/III-Reaktion eingefiihrt, was zeigt, daD 
die Klassifizierung problematisch ist. Die 
Schwache dieses Systems zeigt sich unter 
anderem auch darin, daB es dem Autor 

m x . 3  TYP-III,.,.,*.c. und TYP-IIIC,,.,",,.). 

selbst nicht gelingt, seine Klassifizierung 
der Gliederung des Buches zugrunde zu 
legen! Anstatt jedem Typ ein Kapitel zu 
widmen, und dieses Kapitel, wenn notig, 
weiter zu untergliedern, stehen sechzehn 
Kapitel gleichberechtigt nebeneinander. 
Einmal korrespondiert dann ein Typ und 
ein Kapitel, andererseits verteilt sich aber 
auch ein Typ iiber bis zu acht Kapitel! 

Das erste Kapitel erlautert die im Text 
venvendeten Begriffe wie Chemo-, Regio-, 
Diastereo- und Enantioselektivitat, Chi- 
ralitat, Prochiralitat, Homo-, Enantio- 
und Diastereotopie etc. Im zweiten Kapi- 
tel wird das vom Autor verwendete Sy- 
stem zur Klassifikation kurz erlautert (sie- 
he oben, vertiefende Einblicke werden in 
den spateren Kapiteln noch gewahrt). 
Kapitel drei befal3t sich mit Typ-O-Reak- 
tionen. Wichtigstes Element ist hier eine 
Tabelle rnit leicht verfiigbaren, enantio- 
merenreinen Substanzen. Es wird be- 
schrieben, wie diese Verbindungen unter 
Erhalt der chiralen Zentren in andere en- 
antiomerenreine Synthesebausteine iiber- 
fiihrt werden konnen. Thema des vierten 
Kapitels sind - noch folgerichtig - Typ-I- 
Reaktionen. Dies beginnt bei der Inver- 
sion durch SN2-Reaktionen, dem Gleich- 
setzen von doppelter Inversion rnit 
Retention, unter Inversion oder Reten- 
tion verlaufende 1,2-Umlagerungen, und 
fiihrt bis zu Stills Carbanionen mit stabi- 
ler Konfiguration. Hier erfolgt nun der er- 
ste Bruch rnit dem Klassifizierungssystem. 
Das funfte Kapitel behandelt nicht etwa 
Typ-11-Reaktionen, sondern spezielle 
Typ-III,,, -Reaktionen. Konkret werden 
1,3-Chiralitatstransfer durch SJ'-Reak- 
tionen [2,3]Sigmatrope und [3,3]Sigma- 
trope Umlagerungen, und die En-Reak- 
tion behandelt. 

Kapitel sechs greift nun die Typ-II-Re- 
aktionen auf. Thema sind 1,2-Additionen 
an Olefine, elektrocyclische Reaktionen, 
Diels-Alder-Reaktionen und 1,3-Dipola- 
re Cycloadditionen. Auch hier ist der 
Autor innovativ: Als bislang unubliche 
Begriffe werden hier die ,,inherent diaste- 
reoselectivity" und die ,,occasional diaste- 
reoselectivity" eingefuhrt. Das siebte Ka- 
pitel vertieft dann den Themenbereich 
,,occasional diastereoselectivity" am Bei- 
spiel von photochemischen [2 + 2]Cyclo- 
additionen, photochemischen 1,3-Addi- 
tionen von Arenen, 1,3-Diyl-Additionen, 
palladiumkatalysierten Trimethylenme- 
than-Additionen an Olefine und erneut 
[2,3]- bzw. [3,3]Sigmatropen Umlagerun- 
gen. 

Die Aldoladdition und verwandte Re- 
aktionen werden in Kapitel acht behan- 
delt (immer noch Typ-11). Typ-III-Reak- 
tionen finden sich dann unter anderem in 
Kapitel neun bis zwolf. Hier finden sich 

wieder fast alle Redktionen, bei denen 
asymmetrische Induktion bekannt ist. 
Der Bogen spannt sich von Epoxidation 
iiber Alkylierungsreaktionen bis hin zu 
Carbonyladditionsreaktionen. Erst an 
dieser Stelle werden die Begriffe Al, 2- und 
A,, ,-Spannung, auf die zuvor schon eini- 
ge Male verwiesen wurde, erlautert. Das 
Hybrid aus Typ-II/III-Reaktionen findet 
sich in Kapitel dreizehn ebenso wie 
[4 + 2]Cycloadditionen, 1,3-Dipolare Cy- 
cloadditionen, Aldoladditionen und 
[3,3]Sigmatrope Umlagerungen. 

Kapitel vierzehn springt zuriick zu Typ- 
111-Reaktionen und liefert Beispiele fur 
katalytische, enantioselektive Reaktionen 
(Typ-III,,,~,,,,,,) . Die Stichworte lauten 
hier Sharpless-Epoxidierung, CBS-Re- 
duktion von Ketonen, homogenkatalyti- 
sche Hydrierungen, chirale Lewis-Sauren 
fur Diels-Alder- und En-Reaktionen, 
Sharpless-Dihydroxylierung, Cyclopro- 
panierungen, Carbonyl- und Michaelad- 
ditionen. Typ-III,,,,,r~,~-Reaktionen finden 
sich in Kapitel fiinfzehn. Hier geht es um 
die doppelte Stereodifferenzierung, und 
Begriffe wie ,,matched" und ,,mis- 
matched" werden erlautert. Den Ab- 
schluD bildet das sechzehnte Kapitel, wie- 
derum rnit Typ-111-Reaktionen. Die 
Differenzierung zwischen enantio- und 
diastereotopen Atomen oder Gruppen ist 
hier das Thema. Dabei wird auch auf 
knapp 19 Seiten auf den Einsatz von En- 
zymen in der stereoselektiven Synthese 
eingegangen. 

Am Ende jedes Kapitels findet sich eine 
kurze, etwa halbseitige Zusammenfas- 
sung, die die wichtigsten Punkte wieder- 
holt. Das Register ist mit ca. 500 Eintra- 
gen ausreichend, alle wichtigen Stichwor- 
te sind aufgefiihrt. Argerlich ist nur, daB 
bei einigen Stichworten nicht alle Seiten- 
zahlen aufgefiihrt sind. So fehlt z.B. bei 
der Diels-Alder-Reaktion die S. 477. Ins- 
gesamt sind iiber 700 Literaturzitate auf- 
genomnien, die Literatur ist bis 1992 be- 
riicksichtigt. 

Verbluffend war fur mich die Verwen- 
dung des offenbar aus dem Deutschen 
ubernommenen Wortes echt - ,, . . . the de- 
sign of echt Type-III,,,, reactions. . ." 
(S. 361). Neben den ublichen kleinen Un- 
stimmigkeiten, die sich in jede erste Aufla- 
ge einschleichen, habe ich nur drei groDere 
Fehler entdeckt. So werden Allylmetall- 
Verbindungen durchgehend als Alkenyl- 
metall-Verbindungen bezeichnet (S. 21 7, 
233 etc.) und in Schema 14b auf S. 372 
das falsche Olefin dargestellt. Ebenfalls 
inkorrekt ist die Verwendung der Prafixe 
cisltrans anstelle des von Masamune ge- 
pragten synlanti-Begriffs. 

Bei der Diskussion stereochemischer 
Probleme ist die Qualitat der grafischen 
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Darstellung von besonderer Bedeutung. 
Die perspektivischen Fonnelzeichnungen 
fur die Ubergangszustande sind anschau- 
lich, nur die ,,pilzartig" anmutende 
Schreibweise der am Ende von nach hin- 
ten stehenden Bindungen befindlichen 
Sauerstoffatome ist gewohnungsbediirftig 
(siehe z.B. S. 27). Von geradezu riihrender 
Eindringlichkeit sind die hin und wieder 

Organische Chemie. Von E A .  Carey 
und R .  J. Sundberg. Herausgegeben 
von H .  1 Schayer, D.  Hoppe und G. 
Erker. VCH, Weinheim, 1995. 
1635 S., geb. 138.00 DM. - ISBN 3- 
527-2921 7-9 

Der ,,Carey/Sundberg" ist eines der 
etablierten Lehrbiicher der organischen 

verwendeten ,,Lassos" um Bindungen, die 
durch Pfeile verschoben werden (siehe 
z.B. S. 81). 

Das Prinzip, nicht wie andere Biicher, 
die stereoselektive Synthese einer be- 

Chemie fur Fortgeschrittene im angel- 
sachsischen Sprachraum. Das Werk zeich- 
net sich besonders dadurch aus, daB es in 
didaktisch ausgezeichneter Weise den 
fortgeschrittenen Studenten einerseits die 

stimmten Substanzklasse oder die stereo- 
chemischen Aspekte einzelner Reaktio- 
nen (z.B. Diels-Alder-Reaktion) als Ord- 
nungskriterium zu verwenden, hat Nacb- 
teile. So fallt z.B. auf. daIj die verschiede- 
nen stereochemischen Aspekte der Diels- 
Alder-Reaktion happchenweise in insge- 
samt sieben Kapiteln besprochen werden. 
Dadurch wird auch die Vielzahl von 
Querverweisen auf andere Kapitel not- 
wendig. Die hier benutzte Gliederung ori- 
entiert sich an gemeinsamen, die Stereo- 
selektion betreffenden, Prinzipien unter- 
schiedlicher Reaktionen. Dies hat den 
Vorteil, dem Leser eine interessante neue 
Perspektive aufzuzeigen, bzw. ihm zu hel- 
fen, neue Zusammenhange zu entdecken. 
So werden beispielsweise auf S. 148ff. die 
Gemeinsamkeiten von Epoxidation, Azi- 
ridinierung und Cyclopropanierung von 
Alkenen herausgearbeitet und die Reakti- 
vitat dieser Verbindungen dann rnit der 
von Zwischenstufen der Halogenierung 
von Alkenen bzw. von in Dreirineen ein- - 
gebundenen Sulfonium- und Seleniumio- 
nen korreliert. Da jedoch, wie oben disku- 
tiert, diese interessante Gliederung nicht 
ursachlich rnit der neu konzipierten Klas- 
sifizierung zusammenhangt, stellt sich die 
Frage nach dem Sinn der letzteren. 

Zusammenfassend bedeutet dies, daB 
das Buch fur den Neuling auf dem Gebiet 
der stereoselektiven Synthese wenig geeig- 
net ist, aber jemandem, der bereits uber 
Grundkenntnisse auf diesem Sektor ver- 
fiigt, neue DenkanstoBe liefert. Ob der 
Versuch einer neuen Klassifizierung stereo- 
selektiver Reaktionen Beachtung findet, 
wird die Zukunft zeigen. 

A .  Stephen K. Hashmi 
Institut fur Organische Chemie 

der Johann Wolfgang Goethe-Universitat 
FrankfurtiMain 

Prinzipien der etablierten Chemie, aber 
auch neue Fragestellungen erlautert, die 
in diesem Studienabschnitt angesprochen 
werden, und diese andererseits anhand 
von Beispielen aus der aktuellen Literatur 
vertieft. Der ,,Carey/Sundberg" fiihrt die 
Studenten damit quasi ,,unter einem 
Dach" von den Grundlagen an die aktuel- 
le Forschung heran. Die besonderen Star- 
ken dieses Lehrbuches kennend, haben 
viele Professoren die amerikanische Aus- 
gabe zur Grundlage ihrer Lehrveranstal- 
tungen gemacht und auch die Resonanz 
seitens der Hauptadressaten, der Studen- 
ten, war sehr positiv. Es ist daher nur allzu 
verstandlich, da8 der Wunsch nach einer 
Ubersetzung dieses Lehrbuches ins Deut- 
sche breit und intensiv war. AnlaBlich der 
25. GdCh-Hauptversammlung in Miin- 
ster im September 1995 wurde nun die ein- 
bandige deutsche Ausgabe prasentiert, die 
eine bearbeitete Ubersetzung der zwei- 
bandigen dritten Auflage des amerikani- 
schen Originals darstellt. Die Wahl von 
Ort und Zeitpunkt der Prasentation er- 
moglichte den zahlreich vertretenen Fach- 
kollegen des Miinsteraner (!) Herausge- 
ber-Teams einen ersten Blick auf das neue 
Buch, so daD der ,,Carey/Sundberg" mit 
einem Umfang von 1650 Seiten und einem 
Preis von 138,- DM den Studierenden 
punktlich zu Beginn des Wintersemesters 
95/96 schwer in der Tasche oder auf dem 
Schreibtisch liegen konnte. 

Die Herausgeber betonen im Vorwort 
ausdrucklich, daL3 sie gegeniiber der ame- 
rikanischen Ausgabe ,,keine gravierenden 
Anderungen" vorgenommen, sondern 
sich ,,auf das behutsame Hinzufugen eini- 
ger Erganzungen beschriinkt" und so den 
,,typischen Charakter des Carey/Sund- 
berg" auch in der deutschen Ubersetzung 
erhalten haben. Die ,,behutSamen Ergan- 
zungen" umfassen dabei im wesentlichen 
das Hinzufugen von Beispielen und die 
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Erweiterung der Literaturzusammenstel- 
lung, so daB die von den Herausgebern 
rnit Recht als einseitig empfundene USA- 
Lastigkeit des Lehrbuches zugunsten von 
Arbeiten aus dem ,,Rest der Welt" ausbal- 
anciert wurde. Nach unserem Eindruck 

waren die Herausgeber gut beraten, diese 
Vorgehensweise zu wahlen. In Anlehnung 
an das Motto ,,Never change a winning 
team" ware es unklug gewesen, den durch 
die hohe Qualitat des Originals gepragten 
Erwartungen der kaufwilligen Interessen- 
ten nicht zu entsprechen und ein bereits 
als sehr gut empfundenes Werk ohne Not 
grundlegend zu verandern. Die Erganzun- 
gen der durch die amerikanische Brille 
ausgewahlten Zitate und Beispiele tut dem 
Lehrbuch sehr gut und macht es fur die 
Studenten umso wertvoller, weil ausgewo- 
gener. 

Die deutsche Ausgabe des ,,Carey/ 
Sundberg" gliedert sich in zwei Teile, die 
im amerikanischen Original durch die 
Trennung in zwei Bande ihr Pendant fin- 
den. In Teil A werden die Grundlagen 
zum Verstandnis von Struktur, Reaktivi- 
tat und den Reaktionen organischer Ver- 
bindungen gelegt, die dann in Teil B an 
konkreten Reaktionen im Detail betrach- 
tet und jeweils rnit vielen Beispielen belegt 
werden. An jedes der je dreizehn Kapitel 
von Teil A und B schlieBen sich ein Uber- 
blick iiber allgemeine Literatur zum jewei- 
ligen Thema und eine Reihe von Aufga- 
ben an, die die Moglichkeit zur Vertiefung 
des Erlernten geben. Das 27. Kapitel stellt 
Literaturverweise zu diesen Aufgaben be- 
reit. Ihm folgen ein Personenregister 
(48 Seiten) und ein Sachregister (45 Sei- 
ten). 

Im ersten Kapitel wird der Leser in die 
Grundlagen von ,,Chemischer Bindung 
und Struktur", angefangen mit der.Valen- 
ce-Bond-Theorie, uber Strukturen und 
Energien, bis zur Anwendung der Mole- 
kulorbitaltheorie, eingefuhrt. Der Schwer- 
punkt liegt auf der Verrnittlung der Werk- 
zeuge, die zum spateren Verstandnis von 
Strukturen und Reaktionen benotigt wer- 
den. Dazu werden die Orbitale und deren 
Wechselwirkungen miteinander fur die 
wichtigsten Systeme besprochen, auf die 
spater in den Argumentationen zu Reakti- 
vitat und Selektivitat immer wieder zu- 
ruckgegriffen wird. In die ,,Grundlagen 
der Stereochemie" fiihrt das zweite Kapi- 
tel ein, das einen breiten Uberblick uber 
die Grundbegriffe der statischen und dy- 
namischen Stereochemie gibt. Leider er- 
folgt nur fur das stereogene Kohlenstoff- 
atom eine detaillierte Betrachtung, andere 
Chiralitatselemente werden nur aufge- 
zahlt und dann auf die Literatur verwie- 
sen. Das dritte Kapitel iiber ,,Kon- 
formation, sterische und stereoelektroni- 
sche Effekte" baut direkt auf dern ersten 
auf und erlautert die nun im Vordergrund 
stehenden Begriffe an einer Vielzahl von 
Beispielen aus den unterschiedlichen 
Strukturklassen. Die Auswirkungen auf 
die Reaktivitat werden ausfuhrlich disku- 


