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R. S. Atkinson, Stereoselective Synthesis, 1. Auflage, 529 
Seiten mit 591 Abbildungen und 5 Tabellen, Format 15,2 x 
22,9 em, John Wiley & Sons Ltd, Chichester, New York, Bris- 
bane, Toronto, Singapore, 1995, ISBN 0471 95419 5, Paper- 
back, $59,95 

Das Buch “Stereoselective Synthesis” von Robert S. Atkin- 
son ist 1995 bei J. Wiley and Sons erschienen. Mit dem 529 
Seiten umfassenden Werk will der Autor “Undergraduates” 
das Basiswissen fur die stereoselektive Synthese von chiralen 
Naturstoffen vermitteln. Dabei wendet er sich bewuBt von der 
sonst ublichen Einteilung stereoselektiver Reaktionen nach 
Transformationen funktioneller Gruppen ab. Statt dessen glie- 
dert R. S. Atkinson sein Lehrbuch nach einer neuen Klassifi- 
zierung stereoselektiver Reaktionen. Diese Einteilung wird in 
Kapitel2 erlautert, wahrend Kapitel 1 das grundlegende ste- 
reochemische Vokabular vermittelt. Die Klassifizierung nach 
Atkinson umfaBt funf Gruppen von Reaktionen. In Typ 0- 
Transformationen wird kein neues Stereozentrum aufgebaut 
und auch kein vorhandenes verandert. Mit anderen Worten, 
Kapitel3 ist “chiral pool”-Synthesen gewidmet. Typ I-Reak- 
tionen sind Umformungen unter Retention oder Inversion der 
Konfiguration an einem bestehenden chiralen Zentrum (Ka- 
pitel 4). Diese Bezeichnung umfal3t aber auch Reaktionen, 
die unter Verlust eines Chiralitatszentrums, Doppelbindungs- 
wanderung und Aufbau eines neuen Chiralitatszentrums ver- 
laufen (Kapitel 5) .  Beispielsweise gehort die Umsetzung chir- 
aler Allylsilane rnit Elektrophilen nach SE2’ unter 1,3-Chirali- 
tatstransfer in diese Kategorie. Typ 11-Reaktionen sind diaste- 
reoselektive Umwandlungen achiraler prochiraler Reaktanden 
unter Bildung eines Produktes mit mindestens zwei Chirali- 
tatszentren. Konsequenterweise umfal3t diese Gruppe somit 
Reaktionen, die zu racemischen Produkten fuhren und keine 
asymmetrische Induktion ergeben. Hier werden stereospezi- 
fische Umwandlungen, wie die syn-Hydroxylierung prochir- 
aler Alkene rnit Kaliumpermanganat ebenso diskutiert wie die 
endolexo-Selektivitat von Diels-Alder Reaktionen. In den 
Kapiteln 6 und 7 findet sich ein breites Spektrum wohlbe- 
kannter Reaktionen, die uber cyclische Ubergangszustande 
verlaufen oder bei denen cyclische Produkte entstehen. Infor- 
mative 3-D-Zeichnungen illustrieren den stereochemischen 
Verlauf anschaulich. Einfache Diastereoselektivitaten in Al- 
doladditionen und venvandten Umsetzungen von Alkenylme- 
tallverbindungen mit Aldehyden werden in Kapitel 8 bespro- 
chen. Dabei werden chelatisierende Wechselwirkungen oder 
auch die Geometrie der relevanten cyclischen und acyclischen 
Ubergangszustande ausfuhrlich beschrieben und in den Sche- 
mata dargestellt. Wahrend “Cieplak’s model” (Seite 295) be- 
nannt und ausfuhrlich erortert wird, bleibt allerdings der in 
der Literatur etablierte Begriff “Zimmermann-Traxler Uber- 

gangszustand” trotz sorgfaltiger Diskussion des Sachverhal- 
tes (“closed chair transition state”) unerwahnt. 

Asymmetrische Synthesen, die unter dem EinflulJ von chir- 
alen Ausgangsmaterialien, Reagenzien oder Kataly satoren zur 
stereoselektiven Bildung eines oder mehrerer Chiralitatszen- 
tren fuhren, werden als Typ 111-Reaktion klassifiziert und in 
den Kapiteln 9-16 (Seite 243-521) diskutiert. Unter Typ IV- 
Reaktionen fafit Atkinson all jene Umsetzungen zusammen, 
die zwar stereospezifisch, aber nicht unter Bildung eines neu- 
en Chiralitatselements verlaufen. Hierunter fallt beispielsweise 
die Wittig-Horner Olefinierung. Solche Reaktionen werden, 
um den Umfang des Buches nicht zu sprengen, nur am Rande 
aufgegriffen. 

In Kapitel 9 fuhrt der Autor Untergruppierungen der Typ 
111-Reaktion ein. Der Leser wird rnit der Substrat-kontrollier- 
ten Reaktion (Typ IIIs,c,, Kapitel 10, 1 I ) ,  der Reagenz-kon- 
trollierten Reaktion (Typ IIIr.c., Kapitel 12, 13) und rnit den 
Aspekten der doppelten asymmetrischen Induktion (Typ II15,c,, 
r,c,) vertraut gemacht. Im Fall Substrat-kontrollierter Reaktio- 
nen werden konformative Fragestellungen, wie die 1,3-Allyl- 
spannung, ebenso diskutiert wie der EinfluB von geeigneten 
“dummy”-Substituenten auf die Stereoselektion. Die Bedeu- 
tung von Vorzugskonformationen und konformativer Freiheits- 
grade fur die Diskussion sterischer Effekte wird auch in die- 
sen Kapiteln anschaulich anhand zahlreicher 3-D-Zeichnun- 
gen illustriert. In Kapitel 10 werden u.a. die Auswirkungen 
von Torsionsspannung, die Cram’schen Regeln und das Fel- 
kin-Ahn-Model1 ebenso sorgfaltig besprochen wie o-zOrbi- 
tal-Interaktionen und der anomere Effekt. In Kapitel 1 1 wer- 
den fur RingschluBreaktionen relevante Fragen erortert. Das 
Kapitel 12 behandelt Typ III,,,-Reaktionen, d.h. Reaktionen 
unter Venvendung stochiometrischer Mengen an chiralem Rea- 
genz. Die Reduktion von Ketonen mit chiralen Boranen wird 
exemplarisch angesprochen (zum Beispiel, die konjugierte Ad- 
dition von Organocupraten an a,p-ungesattigte Ketone in Ge- 
genwart stochiometrischer Mengen eines chiralen, enantio- 
merenreinen Liganden). In Kapitel 13 werden Typ IIlIII-Re- 
aktionen diskutiert. Das Kapitel 14 beschaftigt sich an ausge- 
wiihlten Beispielen, wie der Sharpless-Epoxidation, mit kata- 
lytischen enantioselektiven Reaktionen (Typ III,,,,,,,,,,). In Ka- 
pitel 15 werden ausgewiihlte Transformationen unter doppel- 
ter asymmetrischer Induktion (Typ IIIs,c,,,.c,) behandelt. Das 
Kapitel 16 geht abschliefiend kurz auf die Anwendung von 
Enzymen und Abzymen in der stereoselektiven Synthese ein. 
Eine Zusammenfassung am Ende jeden Kapitels verallgemei- 
nert die an den Beispielen hergeleiteten Prinzipien. Die Lite- 
raturverzeichnisse der einzelnen Kapitel ermoglichen dem Stu- 
denten in der Regel einen Zugriff auf die Originalliteratur, 
einschlieRlich aktueller Literaturzitate aus den Jahren 19921 
93 (ca. 600 Literaturstellen). Die Zitatensammlung zu weiter- 



106 J. prakt. Chem. 339 (1997) 

fuhrender Literatur konnte allerdings in einer zukunftigen, 
uberarbeiteten Version umfangreicher ausfallen. Es w ~ e  wun- 
schenswert, dann auch das knappe Inhaltsverzeichnis und das 
Sachregister zu erganzen, um das gezielte Nachschlagen von 
Begriffen und Namensreaktionen zu erleichtern. 

Atkinson’s Konzept mag bei manchem Leser auf Skepsis 
stoljen und gibt sicherlich Anlalj zu kontroversen Diskussio- 
nen. Dieses Buch ist kein Nachschlagewerk. Der Leser findet 
keine umfassende Sammlung bzw. Zusammenstellung stereo- 
selektiver Reaktionen vor. Auch vermitteln die einzelnen Ka- 
pitel keinen vollstandigen Uberblick zu den Entwicklungen 
in einzelnen Bereichen. Statt dessen ist es das Anliegen 
Atkinson’s, dem Leser das Handwerkzeug fur das Verstand- 
nis und die Ausarbeitung stereoselektiver Synthesen zu ver- 
mitteln. Dazu zahlt beispielsweise eine fundierte Kenntnis der 
Konformationsanalyse oder auch das Wissen um stereoelek- 
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tronische Effekte. Hierzu diskutiert Atkinson fundiert und 
gelungen an einer uberschaubaren Zahl von Beispielen zu den 
einzelnen Themengebieten die jeweiligen entscheidenden 
Faktoren. Konformative Einflusse und ihre Auswirkungen auf 
die Formulierung von Ubergangszustanden bzw. Arbeitshy- 
pothesen werden aufgezeigt. In den Schemata werden in der 
Regel samtliche Ubergangszustande zur Ableitung der Ste- 
reochemie von Haupt- und Nebenkomponenten dargestellt. 
Damit wird der lnformationswert fur Studenten ungemein er- 
hoht. Statt Tabellen und unziihlige Beispiele aus den Origi- 
nalarbeiten zu referieren, erganzt der Autor die insbesondere 
in Kurzpublikationen fehlenden Informationen und Diskus- 
sionen illustrativ und lehrreich. Damit wird das Buch zum 
Lehrbuch und gerade fur Studenten lesenswert. 
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