BUCHER

Von der Stereochemie von Koordinationsverbindungen
zu modernen Methoden der Spektroskopie

Stereochemistry of Coordination
Compounds. Von A. von Zelewsky.
John Wiley & Sons, Chichester, 1996.
254 S., Broschur 2495 £. — ISBN
0-471-95057-2/0-471-95599-X

Dieses Buch geht iiber die in Lehrbii-
chern der Anorganischen Chemie enthal-
tene Grundlagen-Information weit hinaus
und schlieBt auch neuere Entwicklungen
der Komplexchemie
(z.B. Helicate, Kom-
plexe von Makro-
polycyclen, Sidero-
phoren) ein. Im
Mittelpunkt  steht
die ,,topographische
Stereochemie, die
sich mit der Art und
Anzahl von Stereoi-
someren und deren
Symmetrie befaB3t. Das Buch konzentriert
sich auf , klassische* Komplexe. Organo-
metallverbindungen und Cluster werden
aus verstdndlichen Griinden (S. 9) nicht
beriicksichtigt. Verweise auf die Original-
literatur (iiber 500 Zitate) geben dem Le-
ser die Moglichkeit, sich weitergehend zu
informieren.

In der EinfGihrung (Kapitel eins) wiir-
digt der Autor die Verdienste von Alfred
Werner, der seine Koordinationstheorie in
erster Linie auf stereochemischen Argu-
menten aufgebaut hat. Hier ware eine kla-
rere Abgrenzung der umfangreichen Ab-
bildungen bzw. Einschiibe vom laufenden
Text wiinschenswert, da der Leser an eini-
gen Stellen leicht den Faden verliert.

Kapitel zwei diskutiert kritisch die ex-
perimentellen Methoden zur stereochemi-
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schen Strukturaufklirung von Koordina-
tionsverbindungen.

Einen kurzen Uberblick iiber die wich-
tigen Koordinationsgeometrien von Kom-
plexen der Hauptgruppen- und Uber-
gangsmetalle gibt Kapitel drei. In Tabelle
3.1 (S. 31) fallen einige Fehler auf, z.B.
zdhlt nicht die tetraedrische, wohl aber die
quadratisch-pyramidale Geometrie zu
den {iblichen Koordinationspolyedern
von Kupfer(1).

Kapitel vier stellt grundlegende Kon-
zepte der topographischen Stereochemie
vor. Am Anfang stehen allgemeine Be-
trachtungen zur Symmetrie und Isomerie
von Metallkomplexen und eine Klassifi-
zierung der Liganden. Bei der Anwen-
dung der stereochemischen Nomenklatur
entscheidet sich der Autor fiir einen ver-
niinftigen Kompromi8 (S. 63): er orien-
tiert sich an den IUPAC-Regeln fir die
Nomenklatur anorganischer Verbindun-
gen, richtet sich aber aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht in allen Einzelhei-
ten danach und verwendet auch andere
Konzepte. So erscheint die Einfithrung
mehrerer Referenzsysteme zur Beschrei-
bung der Chiralitit von Metallkomplexen
(S. 67-70) durchaus sinnvoll. Gewdh-
nungsbediirftig sind allerdings einige der
auf S. 40—46 eingefiihrten, in der Litera-
tur nicht geldufigen Symbole (z.B. A=A
fiir planare Chelatliganden, AxA fiir
nicht planare Chelatliganden).

Kapitel flinf behandelt die Stereoche-
mie einkerniger Koordinationsverbindun-
gen anhand von zahlreichen Beispielen.
Spitestens bei den Stereoisomeren okta-
edrischer Chelatkomplexe (S. 119-128)
offenbart sich eine Stirke des Buches: die
grofBzligige und anschauliche Illustration.
Auch Komplexe makrocyclischer und ma-
kropolycyclischer Liganden und Sidero-
phor-Komplexe werden beriicksichtigt.
Eine Anmerkung kann ich mir an dieser
Stelle nicht verkneifen: der erste flexible
Polyazamakrocyclus (S. 148) wurde nicht
erst 1960 von Curtis, sondern schon
1937 von Alphen synthetisiert. Die Abbil-
dungen wurden in allen Kapiteln sorgfil-
tig bearbeitet, mir sind kaum Fehler auf-
gefallen (Abb. 5.73 (i) auf S. 159 ist
falsch).
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Kapitel sechs fiihrt den Leser zu kom-
plexeren, mehrkernigen Systemen. Zu-
ndchst werden Verbindungen mit einfa-
chen Briickenliganden wie Hydroxid,
Halogenid oder Bipyrimidin angespro-
chen. Bei supramolekularen Koordina-
tionsverbindungen wie den Helikaten und
Sauvage’s molekularen Ketten und Kno-
ten ist die Stereochemie ein zentraler
Aspekt.

Kapitel sieben befaBt sich schlieBlich
mit dem stereochemichen Verlauf von Re-
aktionen an Koordinationsverbindungen.
Die Komplexitit dieses Gebiets zwingt
zur thematischen Selektion. In erster Li-
nie werden Isomerisierungen und Substi-
tutionen am Metall behandelt. Andere
Teilgebiete wie ,,Reaktionen koordinier-
ter Liganden® und ,,enantioselektive Ka-
talyse** werden nur ganz kurz angespro-
chen.

Fazit: Fiir Komplexchemiker ist ,,Stereo-
chemistry of Coordination Compounds*
ein ausgezeichnetes, liberschaubares Nach-
schlagewerk mit vielen Beispielen und Ab-
bildungen. Zu vielen Fragestellungen der
statischen Stereochemie findet der Leser
schnell Antworten. Das didaktisch gut
aufgebaute Buch erscheint auch fiir Stu-
denten des Hauptstudiums geeignet, aller-
dings ist fiir diese Zielgruppe die Materie
schon recht speziell.
Roland Krdmer
Anorganisch-chemisches Institut der
Universitat Minster

Carbohydrate Building Blocks. Von
M. Bols, Wiley, Chichester, 1996. 182
S. geb. 40.00 £. — ISBN 0-471-13339-6

Im Jahre 1983 erschien das mittlerweile
zum Klassiker avancierte Buch von Ste-
phen Hanessian ,,Total Synthesis of Na-
tural Products: The Chiron Approach®,
das vielen Chemikern die Bedeutung von
Kohlenhydraten als chirale Bausteine fir
die Natur- und Wirkstoffsynthese vor Au-
gen fiihrte. Dieses Buch prisentierte
,,Meisterpartien der Kohlenhydrat-ge-
bundenen Synthese, ohne allerdings auf
die dazugehdrigen ,,Eroffnungsvarian-
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ten** einzugehen. Diese Liicke schliet das
vorliegende Buch von M. Bols in vorbild-
licher Weise.

Bei ,,Carbohydrate Building Blocks*
handelt es sich nicht um ein Lehrbuch der
Kohlenhydratchemie, vielmehr ist es als
Leitfaden fiir diese Naturstoffklasse kon-
zipiert, mit dem Ziel, dem Leser und An-
wender die wichtigsten ,,erprobten Pfade
zu weisen, auf denen ausgehend von 26
preisglinstigen Kohlenhydraten eine Viel-
zahl chiraler Bausteine synthetisiert wer-
den konnen. Die Synthesesequenzen be-
stehen in der Regel aus drei bis vier,
konnen in wenigen Fillen aber auch bis zu
sieben oder acht Stufen umfassen.

Im ersten Kapitel wird der Leser mit
den wichtigsten Ausgangsmaterialien und
deren Herkunft vertraut gemacht. Trends
fiir die Synthese der bekanntesten Stereo-
sequenzen mit zwei bis vier stereogenen
Zentren werden durch prozentuale Anga-
be der bisher am hdufigsten verwendeten
Startzucker aufgezeigt.

Die anschlieBenden zehn Kapitel, die
etwa ein Drittel des Buches umfassen, lie-
fern eine stark komprimierte Zusammen-
fassung géngiger Transformationen in der
Kohlenhydratchemie. Hier finden sich un-
ter anderem Acetalisierungen, gefolgt von
weiteren wichtigen Schutzgruppenstrate-
gien, Oxidationen und Reduktionen, Eli-
minierungen sowie durch Sduren bzw. Ba-
sen induzierte Gerlistumlagerungen. Der
Autor erreicht es, gerade dem mit Kohlen-
hydraten weniger vertrauten Chemiker
wichtige Hinweise und Regeln an die
Hand zu geben, so z. B. iiber die relativen
Reaktivitdten der verschiedenen Hy-
droxy-Gruppen in Aldosen, Ketosen, An-
hydrozuckern und Zuckerlactonen gegen-
iiber Elektrophilen und in Substitutions-
reaktionen.

Das Herzstiick dieses Buches ist der
120-seitige Anhang, der aus einem Kom-
pendium und mehreren kleineren Sachre-
gistern besteht. Das Kompendium be-
schreibt 691 (1) von Kohlenhydraten
abgeleitete chirale Bausteine, ohne dabei
Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben.
Zu jeder Struktur sind die CA-Nummer,
ein Literaturzitat, der Ausgangszucker
und die Zahl der Synthesestufen angege-
ben. Diese Bausteine wiederum sind auf
elf, sich auf die ersten elf Kapitel bezie-
henden Unterabschnitte verteilt, so dal
eine enge Verbindung zwischen beiden
Teilen des Buches besteht. Jeder dieser
Abschnitte wird durch ein Literaturver-
zeichnis vervollstindigt. Doch damit
nicht genug, fiir den retrosynthetisch pla-
nenden Leser bietet das Buch eine wichti-
ge zusitzliche Hilfe. In dem nun folgen-
den stereochemischen Register werden 98
stereochemische Sequenzen mit bis zu sie-
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ben stereogenen Zentren in offenkettiger
Darstellung vorgestellt. Neben den zu er-
wartenden oxy-substituierten Chiralitéts-
zentren, finden sich hierunter auch andere
Heteroatom-Substitutionen und vor al-
lem C-Verzweigungen. Anbei sind die da-
zugehdrigen Bausteine des Kompendiums
aufgelistet, die die beschriebene Ketten-
linge und die absolute Konfiguration be-
sitzen. Wer nun noch alle partiell O-blok-
kierten, carbocyclischen und C-verzweig-
ten Strukturen des Kompendiums ken-
nenlernen will, sollte die letzten drei Sach-
verzeichnisse im Anhang lesen, die in dhn-
licher Weise strukturiert sind wie das
stereochemische Register. Dem Leser
werden also viele Werkzeuge fiir die Suche
eines bestimmten Bausteins angeboten.
Das Buch besticht durch eine auBleror-
dentliche Informationsdichte. Dennoch
hétte der erste Teil, besonders Kapitel drei
(partiell blockierte Zucker) und Kapitel
siecben (ungesittigte Zucker), etwas aus-
fiihrlicher ausfallen kénnen. Kritisch an-
zumerken sind auch einige fehlerhafte
Strukturen (8.23, S. 56, 7.22, S. 28 und
Schema 3.8). Zudem wire es sinnvoll ge-
wesen, Gesamtausbeuten fiir die Darstel-
lung aller Bausteine anzugeben.
Zusammenfassend sei ,,Carbohydrate
Building Blocks* jedem ans Herz gelegt,
der plant, Kohlenhydrate als enantiome-
renreine Startmaterialien mit bekannter
absoluter Konfiguration fiir die Synthese
einzusetzen. Der iibersichtliche und ver-
stindliche Aufbau erlaubt einen leichten
Zugang zu diesem Gebiet und wird hof-
fentlich dazu fiihren, daf vielen Organi-
kern die Scheu vor dieser Naturstoffklasse
genommen wird. Hétte es dieses Buch be-
reits vor zehn Jahren gegeben — es wire
dem Rezensenten manch mihsamer Weg
erspart geblieben.
Andreas Kirschning
Institut fiir Organische Chemie der
Technischen Universitdt Clausthal

Moderne Methoden in der Spektro-
skopie. Von J M. Hollas. Vieweg,
Wiesbaden, 1995. 403 S., Broschur
78.00 DM. — ISBN 3-528-066009

Mit diesem Buch erscheint nun das
Werk ,,Modern Spektroskopy* von J. M.
Hollas auch in deutscher Sprache. Ob-
wohl das Buch auf 400 Seiten sehr viel
Information enthdlt, kann es selbstver-
standlich nur eine Auswahl spektroskopi-
scher Methoden behandeln. Der gemein-
same Nenner wurde in den elektrischen
Dipoliibergdngen gefunden, die magneti-
schen Resonanzverfahren wurden ausge-
klammert. Dadurch konnte ein sehr kom-
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paktes und gut strukturiertes Lehrbuch
entstehen, das trotz der enormen Spann-
weite von der Mikrowellen- bis zur
Rontgen-Spektroskopie sehr Ubersicht-
lich bleibt.

Die ersten vier Kapitel des Buches be-
handeln allgemeine Grundlagen, die zum
Verstidndnis aller spektroskopischen Me-
thoden niitzlich sind. Zunéchst werden
die Ergebnisse der Quantenmechanik an-
hand der exakt Idsbaren Beispiele (H-
Atom, starrer Rotator, harmonischer Os-
zillator) kurz behandelt. Dann folgt eine
kurze Behandlung der Wechselwirkung
elektromagnetischer Strahlung mit Mole-
kiillen. Auch hier wird auf Herleitungen
verzichtet. Die drei fundamentalen Pro-
zesse Absorption, spontane Emission und
stimulierte Emission werden kurz bespro-
chen und das Ubergangsmoment als die
entscheidende molekulare GroBe vorge-
stellt. Mehrere Seiten werden der homo-
genen und inhomogenen Linienverbreite-
rung gewidmet und deren Beziehung zu
Lebensdauer, Druck und Geschwindig-
keitsverteilung beschrieben. Das dritte
Kapitel stellt die wichtigsten Instrumente
(Prismen, Gitter, Absorptionsspektrome-
ter) vor und geht vor allem ausfiihrlich
auf die Fourier-Transform-Methode der
Spektralanalyse ein. Daran schlieit sich
eine Beschreibung der typischen Experi-
mentiertechniken in den einzelnen Spek-
tralbereichen von den Mikrowellen bis
zum fernen UV an. Dabei werden auch
spezielle Techniken wie Abgeschwichte
Totalreflexionsspektroskopie (ATR),
Atom-Absorptionsspektroskopie (AAS),
Induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emis-
sionsspektroskopie (ICP-AES) und die
Blitzlicht-Photolyse vorgestellt. Das vier-
te Kapitel behandelt die Molekiilsymme-
trie. Die wichtigsten Punktgruppen und
Charakterentafeln (im Anhang) werden
besprochen und deren Anwendung fiir
Auswahlregeln an Beispielen diskutiert.

Die folgenden vier Kapitel sind ver-
schiedenen spektroskopischen Methoden
in der Reihenfolge steigender molekularer
Anregungsenergie gewidmet. So behan-
delt das fiinfte Kapitel die Untersuchung
von Rotationsiibergidngen mit Absorp-
tionsspektroskopie (Mikrowellen und fer-
nes IR) sowie Raman-Spektroskopie. So-
weit  moglich, werden  analytische
Ausdriicke fiir die Termenergien linearer
und symmetrischer Rotatoren mit Kor-
rekturen fiir Zentrifugalverzerrung und
Stark-Effekte angegeben. Gut ist die Be-
handlung des statistischen Gewichtes der
Kernspins mit der Diskussion der daraus
folgenden Intensitdtsmuster. Das Kapitel
iber Vibrationsspektroskopie behandelt
wiederum Infrarot- und Raman-Spektro-
skopie. Die Eigenschwingungen mehrato-
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