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Der erste Band dieser Serie, 1967 von
Norman Allinger und Ernest Eliel her-
ausgegeben, eroffnete mit einem Auf-
satz, der sich als veritabler Donner-
schlag der stereochemischen Literatur
entpuppen sollte: dem Beitrag ,,Stereo-
isomeric Relationships of Groups in
Molecules* von Kurt Mislow und
Morton Raban. Und auch das Vorwort
erwies sich als prophetisch, wurde doch
von den Herausgebern klar erkannt,
dass Stereochemie weniger eine chemi-
sche Disziplin als eine Sichtweise ist, die
sich auf alle Untergebiete der Chemie
bezieht, ja auch in die Nachbarwissen-
schaften Biologie und Physik hinein-
reicht. Das hohe Niveau des Anfangs-
bandes konnte gehalten werden, und in
den ,, Topics“ haben im Laufe der Jahr-
zehnte zahllose Autoren Grundlagen
und Anwendungen der Stereochemie
préasentiert und einer kritischen Diskus-
sion unterzogen. Dennoch waren auch
bei dieser Serie gewisse Ermiidungser-
scheinungen unverkennbar, ablesbar
u.a. an dem zunehmenden Erschei-
nungsabstand der Bénde: Erschienen
beispielsweise in den ersten fiinf Jahren
der Serie sechs Bénde, so verging der
gleiche Zeitraum zwischen den
Binden 21 und 22. Um so mehr ist es
zu begriilen, dass mit den hier vorge-
stellten Fortsetzungsbénden — die Seite
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nach dem Frontispiz von Band 22 zieren
Fotos zweier Heroen der ,ersten
Phase“: Vladimir Prelog und Derek
Barton — ein neuer Anlauf gemacht
wird.

Band 22 enthélt fiinf Beitrdge. Das
erste Kapitel stammt wieder aus der
Feder von Kurt Mislow und ist der
molekularen Chiralitdt gewidmet. Der
Schwerpunkt des Kapitels liegt auf der
Vorstellung verschiedener Modelle fiir
Molekiile, der topologischen Chiralitét
(in diesem Unterabschnitt werden
besonders molekulare Knoten behan-
delt), Catenaverbindungen und der Dis-
kussion des Problems der Quantifizie-
rung der Chiralitdt (Welche Mdglich-
keiten gibt es, den Chiralititsgrad einer
Substanz zu beschreiben?). Bei dem
erwiahnten Mislowschen Kapitel aus
Band 1 der Serie hat es einige Jahre
gedauert, bis die dort vorgestellten Kon-
zepte in den Alltag der préparativ
tatigen Chemiker oder gar der Lehre
iibergegangen waren (sodass sie heute
selbstverstdndlich geworden sind und
nicht mehr weggedacht werden
konnen). Die Vorhersage, dass es
diesem neuen Kapitel dhnlich gehen
wird, erfordert keinen groBen Mut.

In Kapitel 2 beschreibt Donald Hil-
vert stereoselektive Reaktionen mit
katalytischen Antikorpern. Auch auf
diesem Gebiet hat es in den letzten
Jahren sehr grofle Fortschritte gegeben,
und aufler zahlreichen Transfer-Reak-
tionen (Ester- und Amidhydrolysen,
Transacylierungen, Glycosyl- und Phos-
phorylgruppentransferprozesse) werden
Additionen, Eliminierungen, Substitu-
tionen, Aldolreaktionen, pericyclische
Prozesse u.a. vorgestellt. Ja, es gibt
kaum noch wichtige Reaktions-
typen, die sich durch Antikérper-
einsatz nicht beeinflussen lassen (wenn-
gleich das Kapitel trotz aller Er-
folge auch die groBen Schwierigkeiten
nicht verschweigt, die iiberwunden
werden miissen, bevor sich diese Tech-
nologie in breitem Malstab nutzen
lasst).

In Kapitel 3 stellen J. M. White und
C. I. Clark stereoelektronische Effekte
von Substituenten vor, die Metalle der 4.
Hauptgruppe enthalten. Nach einer all-
gemeinen Diskussion der Donoreigen-
schaften der C-M-Bindung (M = Si, Ge,
Sn, Pb) behandeln die Autoren den wohl
wichtigsten stereoelektronischen Effekt
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dieser Substituenten, die Wechselwir-
kung mit positiven Ladungen in $-Posi-
tion: den beriihmten S-Effekt (beson-
ders natiirlich den Silicium-j3-Effekt)
sowie Reaktionen, an denen [-C-H-
Bindungen beteiligt sind (Hydridab-
straktion, C,H-Insertion von Carbenen
u.a.m.). Weitere Abschnitte konzentrie-
ren sich auf Grundzustandseffekte,
wobei es vorwiegend um stereoelektro-
nische Effekte in p-Trimethylmetall-
substituierten Estern, Alkoholen und
Ethern geht. Auf die S-Effekte folgen
y- und o-Effekte, die gleichfalls in die
Beeinflussung der Reaktivitdt bzw. von
Grundzustdnden gegliedert sind und
schlieflich ~ Wechselwirkungen  der
C-M-Bindungen mit weiter entfernt lie-
genden elektronendefizienten Orbitalen
bzw. mit diversen z-Systemen (Allyl,
Benzyl). Dass es andererseits auch zu
Interaktionen dieser metallhaltigen
Substituenten mit elektronenreichen
Orbitalen in der S-Position kommen
kann (vorwiegend nichtbindende Orbi-
tale von Heteroatomen) demonstriert
der letzte Abschnitt.

Ein weiteres ,,Spezialisten“-Kapitel,
von M. Shibasaki und H. Sasai verfasst,
behandelt asymmetrische Katalysereak-
tionen mit chiralen Lanthanoidkomple-
xen. Da die Lanthanoide insgesamt 15
analoge Elemente umfassen, besteht
hier die Hoffnung, maBgeschneiderte
asymmetrische Katalysatoren mit abge-
stuftem Verhalten herzustellen, wobei
der Reiz dieser Vorgehensweise
dadurch gesteigert wird, dass einige
Lanthanoide nicht toxisch und wohlfeil
sind. Das Kapitel gliedert sich in drei
groe Abschnitte: Zunéchst werden
neue chirale Alkalimetall-freie binol-
Lanthanoide vorgestellt und ihr Einsatz
in effizienten, katalytischen asymmetri-
schen Reaktionen wie etwa Michael-
Additionen oder asymmetrischen Epo-
xidierungen von Enon-Derivaten. Es
schlieBt sich ein Abschnitt iiber Hetero-
dimetallkomplexe an, die beispielsweise
aus einem Lanthanoid- und einem Alka-
limetall-Ion und als chiralem Liganden
wieder binol aufgebaut sind. Mit diesen
Komplexen lassen sich zahlreiche enan-
tioselektive (bis zu 98 % ee) Reaktionen
ausfithren (u.a. asymmetrische Aldol-
reaktionen, Michael-Reaktionen,
Hydrophosphonylierungen von Aldehy-
den). Im 3. Teil werden schlieBlich
einige bereits dltere katalytische asym-
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metrische Reaktionen zusammenge-
fasst, die durch diverse chirale Lantha-
noidkomplexe gefordert werden, wobei
das Spektrum von Diels-Alder-Additio-
nen iiber diverse Reduktionen und
Mukaiyama-Reaktionen bis zu Hydro-
silylierungen und Hydroaminierungen
reicht. Obwohl auch in diesem Kapitel
mechanistische und strukturelle
Aspekte diskutiert werden, ist es mit
seinen zahllosen Anwendungsbeispielen
vorwiegend eine Fundgruppe fiir Prak-
tiker.

Band 22 wird durch ein Kapitel von
D. R. Fenwick und H. B. Kagan abge-
schlossen, fiir das man gleichfalls eine
sehr hohe Zitierfrequenz vorhersagen
kann: einer Zusammenfassung der
Kaganschen Arbeiten zum Problem
der asymmetrischen Amplifikation.
Dieses Kapitel ist deshalb so wertvoll,
weil es mit klaren Definitionen der
Begriffe beginnt und dann anhand von
klassischen und aktuellen Beispielen die
Wirkungsweise positiver und negativer
nichtlinearer Effekte und mogliche
Mechanismen der asymmetrischen Ver-
starkung vorstellt. Zu den behandelten
Reaktionen mit z.T. erstaunlich hohen
Amplifikationsindices zdhlen Organo-
zink-Additionen an Aldehyde, Oxida-
tionen (an der Sharpless-Epoxidierung
von Allylalkoholen wurde das Phéno-
men der asymmetrischen Amplifikation
entdeckt), En-, Diels-Alder- und
Hetero-Diels-Alder-Additionen. Dass
sich dieses stereochemische Phidnomen
auch in mechanistischen Studien nutzen
lasst, wird am Beispiel einer asymmet-
rischen Ringoffnung eines meso-Epo-
xids gezeigt. Der praktische Wert der
asymmetrischen Amplifikation besteht
darin, dass enantiomerenreine chirale
Auxiliare nicht unbedingt zur Erzielung
hoher Stereoselektivitdten bei der asym-
metrischen Synthese erforderlich sind.
Die Autoren sagen vorher, dass man
diesen Effekt in allen Reaktionen
finden wird, in denen chirale Hilfsrea-
gentien zum Einsatz kommen. Man
bezahlt allerdings fiir die vergroBerte
Enantiomerenreinheit der Produkte
einen Preis: Gegeniiber Reaktionen
mit enantiomerenreinen chiralen Auxi-
liaren verlaufen solche mit nur angerei-
cherten chiralen Hilfsstoffen immer
langsamer.
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Auch Band 23 der Topics in Stereoche-
mistry enthélt fiinf Kapitel. Der Band
wird mit einem Beitrag tiber chirale
Fullerene von C. Thilgen, I. Gosse und
F. Diederich eroffnet. Schon kurz nach
der Synthese der neuen Kohlenstoffal-
lotrope gelang mit der Herstellung des
D,-symmetrischen C;4 die erste Gewin-
nung eines inhdrent chiralen Fullerens.
Aber auch auf anderem Wege kann
Chiralitédt in die Fullerenchemie einge-
fithrt werden, néamlich durch Einfiigen
von Substituenten, die sowohl achiral
sein konnen als auch chirale Elemente
»mitbringen* konnen. Diese verschie-
denen Moglichkeiten werden in dem
Kapitel erortert. AuBerdem werden zum
einen ein Klassifikationssystem fiir chi-
rale Fullerene und Fulleren-Derivate
sowie ein konfigurationales Descriptor-
system vorgestellt, zum anderen aber
auch Ausblicke auf chirale Kohlenstoff-
nanorOhren eroffnet, was gerade vor
dem Hintergrund ihrer praktischen
Anwendung von Bedeutung ist. Substi-
tuenten lassen sich in Fullerenen auf
unterschiedliche Weise einfiithren. Hier
ist besonders die Herstellung von
Methanofullerenen durch die Bingel-
Reaktion zu nennen, und so iiberrascht
nicht, dass Bingel-artigen Addukten
besonders viel Platz eingerdumt wird,
darunter auch den strukturell interes-
santen iberbriickten Addukten (Bis-
Malonat-Addukte). Eine weitere wich-
tige Klasse chiraler Fullerene bilden
Cycloaddukte unterschiedlichen Typs;
auch bei diesen ist inzwischen die struk-
turelle Vielfalt iiberaus grof3 geworden.
Seit 1990 sind rund 10000 Publikationen
tiber sphérische Kohlenstoffverbindun-
gen erschienen. Hier Ordnung und
Ubersicht zu schaffen, ist nicht das
geringste Verdienst des obigen Kapitels.

So wie das ,,Fullerenkapitel* aus der
Feder eines der Pioniere dieses aktuel-
len Gebiets stammt, wurde das 2. Kapi-
tel des 23. Bandes von einem der
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wichtigsten Protagonisten auf dem
Rotaxan-Gebiet verfasst: J.-P. Sauvage
und M.-J. Blanco, J.-C. Chambron und
M. C.Jiménez berichten iiber Synthesen
von Rotaxanen durch Ubergangsmetall-
gesteuerte Templatreaktionen. Auch
diese Autoren legen Wert auf saubere
Definitionen von stereochemischen und
synthetischen Konzepten und demons-
trieren die Prinzipien der Rotaxan-Syn-
these mithilfe ausgewéhlter klassischer
Beispicle und Strategien (statistische
Synthese, gezielte Synthese, Templat-
synthese). Nachdem die Stereochemie
der Rotaxane anhand zahlreicher Bei-
spiele erortert worden ist, werden die
Ubergangsmetall-Templatsynthesen,
die bekanntlich iiberwiegend aus der
Arbeitsgruppe des Seniorautors stam-
men, ausfiihrlich vorgestellt und disku-
tiert. Dieses Verfahren hat sich als iiber-
aus abwandlungs- und leistungsfdhig
erwiesen und gestattet heute die Syn-
these zahlreicher [2]-, [3]- und Poly[2]-
rotaxane und schafft damit die Voraus-
setzungen, derartige mechanisch ver-
kniipfte Systeme ,,in Aktion* zu studie-
ren: Funktionale Rotaxane dienen
heute als Modellverbindungen fiir mole-
kulare Bewegungen in biologischen
Systemen  (,molekulare Motoren*)
oder ahmen das Geschehen in photo-
synthetischen Reaktionszentren nach.
Ein aktuelles Thema aus der Enolat-
Chemie behandeln T. Kawabata und K.
Fufi. Sie erortern die Frage, ob sich die
Chiralitdt eines stereogenen Kohlen-
stoffzentrums erhalten ldsst, wenn
durch Deprotonierung ein Enolat-Ion
gebildet wird und dieses anschlieend
beispielsweise alkyliert wird. Sie zeigen,
dass es durchaus méglich ist, asymmet-
rische Synthesen an dem erwidhnten
Stereozentrum durchzufiihren, wenn es
gelingt, eine Erinnerung an die Chirali-
tit (,memory of chirality*) in das
Gesamtsystem einzubauen. Hierzu
steht inzwischen eine ganze Anzahl
von Techniken zur Verfiigung, sei es
die kovalente Verkniipfung eines chira-
len Auxiliars mit einem Enolat, die
Verwendung chiraler Liganden im
Gegenion des Enolats, der Einsatz
eines chiralen FElektrophils oder die
Nutzung chiraler Lewis-Sduren und
Phasentransferkatalysatoren. Die ent-
sprechenden Beispiele werden von den
Autoren ausfiihrlich diskutiert, bevor sie
sich der von ihnen propagierten
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Methode zuwenden. Diese nutzt die
Tatsache, dass Enolate, die selbst keine
chiralen Substituenten tragen, bei sehr
tiefen Temperaturen durchaus chiral
sein konnen, da um ihre Einfachbindun-
gen Rotationen denkbar sind, die zu
planarer oder axialer Chiralitét fiihren
konnen. Diese ,,dynamische Chiralitit”
geht iiblicherweise bei hoheren Tempe-
raturen verloren, da die Rotationsbar-
rieren um Einfachbindungen zu klein
sind, kann aber bei tiefen Alkylierungs-
temperaturen ,iiberleben“. Entspre-
chende Substrate (z.B. Ketone, aber
auch Aminosdurederivate) konnten
inzwischen hergestellt und mit signifi-
kanten ee-Werten alkyliert werden.
Quantitative Untersuchungen zeigen,
dass die Racemisierungsbarriere einer
chiralen  Enolat-Zwischenstufe  bei
—78°C im Falle von intermolekularen
Reaktionen 14 kcalmol~! nicht unter-
schreiten darf, einer Halbwertszeit der
Zwischenstufe von ca. 10 min entspre-
chend, will man enantioselektiv alkylie-
ren.

In Kapitel 4 greifen K. Kinbara und
K. Saigo Beobachtungen Pasteurs auf,
die ganz am Anfang der Stereochemie
standen: die chirale Diskriminierung
durch Kristallisation. Bekanntlich hat
Pasteur zwei Arten dieses Phédnomens
als erster beschrieben, namlich die spon-
tane Racematspaltung, bei der das (+)-
und das (—)-Enantiomer eines Race-
mats unabhéngig voneinander kristalli-
sieren und ein mechanisch trennbares
Gemisch enantiomerer Kristalle liefern,
und die diasteromere Racematspaltung,
bei der ein Racemat mit einem optisch
reinen oder angereicherten Spaltungs-
reagens behandelt wird. Gerade diese
letztere Methode hat bis zum heutigen
Tag eine iiberragende Bedeutung behal-
ten. Wahrend die praktische Durchfiih-
rung einer Diasteromerenspaltung mei-
stens nicht schwierig ist, sind die dabei
zum Tragen kommenden chiralen Disk-
riminierungsmechanismen sehr kom-
plex und in ihren Einzelheiten auch
nicht immer verstanden. Um diesen
Mangel abzustellen, ist die Kenntnis
der intermolekularen Wechselwirkun-
gen und die Rolle, die sie bei der
Stabilisierung eines Kristalls spielen,
unerldsslich. Den Schwerpunkt des
Kapitels bildet zum einen das moleku-
lare Design neuer nichtnatiirlicher Spalt-
reagentien fiir die diastereomere Race-
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matspaltung (Design neuer saurer Spalt-
reagentien — hier stehen besonders
Mandelsdure-Derivate im Zentrum des
Interesses, Entwurf basischer Reagen-
tien zur Resolution von 2-Arylalkanséu-
ren u.a.), zum anderen das Studium der
chiralen Diskriminierung von Racema-
ten durch konventionelle Spaltungsrea-
gentien wie Weinsdure, Phenylethyl-
amin, Brucin, Strychnin und die ver-
schiedenen Cinchona-Alkaloide. Die
Wirkungsweise dieser Reagentien ldsst
sich besser verstehen, wenn man die
Kristallstrukturen der diastereomeren
Salze kennt, und konsequenterweise
diskutieren die Autoren zahllose Ront-
genstrukturanalysen, die durch ihre und
die Arbeiten anderer Gruppen in den
letzten Jahren bekannt geworden sind.
Von entscheidender Bedeutung erwei-
sen sich dabei immer wieder supramole-
kulare Wasserstoffbriickennetze in den
weniger  loslichen  diastereomeren
Salzen.

Das Schlusskapitel des 23. Bandes
hat mit der asymmetrischen Aldolreak-
tion eine der Reaktionen zum Thema,
die vermutlich mit am héufigsten in
dieser Serie behandelt worden ist.
M. G. Silvester, G. Desantis, M. Mitchell
und C.-H. Wong gehen in ihrem Beitrag
auf die Steuerung dieser Reaktion durch
Aldolasen ein, von denen mittlerweile
mehr als 30 bekannt sind. Auch auf
diesem Gebiet hat es in den letzten
Jahren, was die Verbesserung der Sub-
stratspezifitdt, Optimierung der Reak-
tionsbedingungen oder die Enzymstabi-
litdt betrifft, sehr groBe Fortschritte
gegeben. Dennoch handelt es sich noch
nicht um Standardreaktionen, die mit
den Verfahren der klassischen Chemie
bei der Herstellung von enantiomeren-
reinen Massen- und Feinchemikalien
konkurrieren konnen. In Anbetracht
der potenziellen 6kologischen und 6ko-
nomischen Vorteile wird sich aber der
weitere Ausbau dieser Methodik
bezahlt machen.

Band 23 schlie3t mit einem kumula-
tiven Index aller bisher erschienenen
,» Topics“-Biande. Geht man diese Liste
noch einmal durch, so zeigt sich nicht
nur, dass die beiden zuletzt erschiene-
nen Binde das inhaltliche Niveau der
Vorgingerbédnde gehalten haben, son-
dern auch, was fiir einen Wissensschatz
die gesamte Serie darstellt. Dass auch
die beiden neuen Fortsetzungsbinde in
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jede Bibliothek gehoren — und sei diese
von Sparmafinahmen noch so gebeutelt —
steht auBBer Frage.

Henning Hopf
Institut fiir Organische Chemie
Technische Universitat Braunschweig

LArchitecture du Vivant

Von Pierre Laszlo.
Flammarion, Paris
2002. 342 S., Bro-
schur 20.00 €.—
ISBN 2-08211242-X

Eine Reise ins Zentrum der heutigen
(Struktur-) Biologie verspricht das Buch
von Pierre Laszlo. Sein Ziel ist es, einem
Laienpublikum die eindrucksvolle Welt
der Biopolymere nahe zu bringen —
ohne eine einzige Illustration. Allein
die Macht des Wortes, die Attraktivitét
der prézis vorgetragenen Analogie, soll
die Faszination der Biologie beim Leser
erwecken. Der Autor will mithilfe einer
einfachen, aber klaren Priasentation den
interessierten Laien von der Unwissen-
heit bis zu den Grenzen der modernen
Wissenschaft fithren. Er unterwirft sich
damit strengen, ja fast asketischen
Regeln, allein schon bei der Wahl der
Anzahl Kapitel, um seinem hohen
Anspruch gerecht zu werden. Pierre
Laszlo erlaubt sich aber auch eine
Reihe von personlichen Ausschweifun-
gen, die er selbst im Vorwort als viel-
leicht das Beste an seinem Buch
bezeichnet.

Das Buch ist in vier Teile unterteilt,
deren Titel, ins Deutsche iibersetzt,
,Proteine“, ,Membrane und Zell-
winde“, ,Membrangebundene Pro-
teine“ und ,,Viren“ lauten. Jeder dieser
Abschnitte enthilt zwischen fiinf und
acht Kapitel von jeweils etwa zehn
Seiten Lénge. Mit einem Bericht iiber
den Rinderwahnsinn bzw. die spongi-
forme Enzephalopathie (BSE) und die
Prionen wird der erste Abschnitt eroff-
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