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„Learning by doing“ – dieses Prinzip
haben die Autoren ihrem Buch Organic
Reaction Mechanisms zugrunde gelegt.
Wie bereits der Untertitel ank�ndigt,
werden 40 Fallstudien pr%sentiert, wo-
bei zun%chst die wichtigsten Strategien
und Methoden der mechanistischen Ana-
lyse sowie eine Reihe von chemischen
Prinzipien erl%utert werden (F%lle 1–
16). Geordnet nach steigendem Schwie-
rigkeitsgrad folgen 24 weitere F%lle, an
denen der Leser seine Fertigkeiten
beim L2sen von mechanistischen Proble-
men schulen kann. Diese anspruchsvol-
leren Beispiele erfordern oft den Einsatz
mehrerer Methoden, um den Reaktions-
mechanismus abzuleiten. Obwohl dies
ausdr�cklich kein Lehrbuch �ber Reak-
tionsmechanismen in der Organischen
Chemie ist, haben sich die Autoren um
eine geordnete Darstellung des Stoffs
bem�ht. Zu jedem Beispiel wird eine
kurze Einf�hrung gegeben, die wichtigs-
ten experimentellen Daten werden knapp
zusammengefasst und die m2glichen
Mechanismen relativ umfangreich er2r-
tert. Es folgen jeweils eine kurze Zusam-
menfassung, Hinweise auf relevante Li-
teratur und markante Schlagw2rter. Die
40 Fallstudien wurden gr2ßtenteils aus
Publikationen der letzten zehn Jahre ent-
nommen, und es wurde auf die Auswahl
synthetisch interessanter Substrate ge-
achtet.

Das zur mechanistischen Analyse
n2tige Handwerkszeug, das in „Le-
vel 1“ beschrieben und sp%ter prakti-
ziert wird, umfasst mehr oder weniger
das gesamte klassische Methodenspek-
trum. In etwa orientiert sich das prinzi-
pielle Vorgehen an folgenden Kategori-
en: 1) Eigenschaften der Reaktanten
und Produkte (Struktur, Stereochemie,
Regiochemie, Stabilit%t, St2chiometrie),

2) Geschwindigkeitsgesetze und Reakti-
onsordnung, 3) Abh%ngigkeit der Reak-
tionsgeschwindigkeit von Substituenten
(Hammett-Beziehung, Konkurrenzre-
aktionen), 4) Reaktionsgeschwindigkeit
als Funktion von Temperatur und
Druck (Aktivierungsenthalpie, Aktivie-
rungsentropie, Aktivierungsvolumen),
5) Isotope (Markierungsexperimente, pri-
m%re und sekund%re kinetische Isotopen-
experimente, L2sungsmittel-Isotopenef-
fekte), 6) reaktive Zwischenstufen (Struk-
tur und Symmetrie, anderweitige Erzeu-
gung, Kreuzungsexperimente), 7) L2-
sungsmitteleffekte (Polarit%t, Donor-
zahl, ET-Wert), 8) katalytische Effekte
durch S%uren und Basen (pH-Geschwin-
digkeits-Profil, Brønsted-Beziehung),
9) theoretische Ergebnisse (FMO-Koef-
fizienten und -Energien, Komplexie-
rungsenergien, Rotationsbarrieren).

Fast alle in der Organischen Chemie
�blichen Additions-, Substitutions- und
Eliminierungsreaktionen werden be-
handelt, darunter die vielen Varianten
der Additionen an C-C- und C-Hetero-
atom-Mehrfachbindungen, Substitutio-
nen bei aliphatischen und aromatischen
Substraten und typische Beispiele f�r
Eliminierungen in aliphatischen Sub-
straten. Auch die wichtigsten pericycli-
schen Reaktionen (elektrocyclische Re-
aktionen, Cycloadditionen, sigmatrope
Umlagerungen) werden ausf�hrlich
anhand mehrerer Beispiele vorgestellt.
Nur wenige Auslassungen fielen auf:
Als reaktive Intermediate treten in
erster Linie nur Carbokationen und
Carbanionen auf, Radikale hingegen
werden kaum und Carbene �berhaupt
nicht erw%hnt (obgleich ein Beispiel
mit Ibergangsmetallcarbenkomplexen
aufgenommen wurde). Die katalytische
Wirkung von S%uren und Basen wird
bei den wichtigsten Reaktionstypen auf-
gezeigt, und in mehreren F%llen wird
zwischen basischer und nucleophiler
Katalyse unterschieden.

Kritisch anzumerken ist, dass die
Autoren die Auswahl von Methoden
und Reaktionstypen sehr eng gefasst
haben und sich zu sehr an das klassische
Repertoire der Organischen Chemie
halten, was, im Kontrast zu den sehr ak-
tuellen Literaturverweisen, eher den
Stand der Chemie von vor 20 Jahren wi-
derspiegelt. Zwar wird in vielen Beispie-
len die FMO-Theorie angewendet, wei-
tere quantitative theoretische Verfahren

werden aber nicht ber�cksichtigt. Dies
ist erstaunlich und angesichts der Be-
deutung, die diese Methoden bei der
Aufkl%rung einiger der im Buch vorge-
stellten Konzepte hatten, schwer nach-
zuvollziehen. So werden im Zusammen-
hang mit der nichtklassischen Struktur
des 2-Norbornylkations die stereoche-
mischen Eigenschaften und die Effekte
auf die Bildungsgeschwindigkeit disku-
tiert, dass aber der endg�ltige Struktur-
beweis mithilfe von Ab-initio-Berech-
nungen des IR-Spektrums gelang, wird
�bergangen. Dies ist bedauerlich und
verleugnet die wichtige Rolle quantitati-
ver theoretischer Methoden bei der Ana-
lyse von Reaktionsmechanismen heute.
Mit Blick auf die Bemerkung der Auto-
ren in der Einf�hrung („jumble of equa-
tions, theoretical studies, and physical-
chemistry postulates“) entsteht der Ein-
druck, dass sie den Einfluss der Theorie
nicht begr�ßen. Khnlich konservativ
halten es die Autoren mit der Auswahl
der Reaktionstypen. Insbesondere die
nahezu vollst%ndige Auslassung �ber-
gangsmetallkatalysierter Reaktionen ist
hier zu bem%ngeln. Sicher kann man
dieses Gebiet mit dem Argument, es
sei nicht „organisch“ genug, ausgrenzen
– aber was w%re die organische Synthese
ohne z.B. die vielen palladiumkataly-
sierten Reaktionen?

Insgesamt gesehen gibt das Buch
einen guten Iberblick �ber die traditio-
nellen Reaktionstypen in der Organi-
schen Chemie und die traditionellen
Strategien zur Aufkl%rung von Reakti-
onsmechanismen. Die Lekt�re ist an-
sprechend und enth%lt nur wenige
Fehler (die „Escher“-Verbindungen in
den Schemata 40.4, 40.6 und 40.11 soll-
ten sich die Autoren noch einmal anse-
hen). Das Buch kann als eine wertvolle
Quelle f�r die Vorbereitung von Semi-
naren �ber Reaktionsmechanismen in
der Organischen Chemie dienen und
sollte deshalb in jeder guten Universi-
t%tsbibliothek zu finden sein. Als Lehr-
buch f�r Chemiestudenten ist es wegen
der Komplexit%t des Stoffs allerdings
weniger geeignet.
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