
Tabelle I .  Bedingungen, Ausbeuten und UmsBtze der Synthesen der Pyrimi- 
din-Derivate (2) in 1,2-Dichlorethan. 

Edukt Katalysator f Ihl Ausb. an (2) 
(1) Ial PI [%I Icl 

24 
140 
24 

288 

78 (loo) 
100 (loo) 
58 (100) 

100 (100) 
(si Cu(acac)> 288 20 (44) 

(4 Ni(acac)2 288 22 
(W Ni(acac)2 288 41 (49) 

[a] 0.35 mol L - ' ;  [(CN)J 0.40 mol L - ' .  b] 1.2.10-' mol L - ' .  [c] Isoliertes 
Produkt. In Klammern: Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Edukt. 

Die neuen Pyrimidin-Derivate sind durch Elementar- 
analyse, NMR-, IR- und UV/VIS-Spektren sowie ein Mas- 
senspektrum charakterisiert. Fur ( 2 4  und (26) konnte die 
Struktur auch durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt 
we r d e n . 

( l b )  und (lc) cyclisieren mit Dicyan in Gegenwart von 
Cu- und Ni-Komplexen langsamer und weniger selektiv 
als (la) (Tabelle 1). 1st die Ausbeute an (2), bezogen auf 
eingesetztes Edukt, in Gegenwart von Ni(acac), hoher als 
bei C ~ ( a c a c ) ~ ,  so ist sie, bezogen auf umgesetztes Edukt 
etwa gleichgrorj. Um hohe Ausbeuten an Pyrimidinen zu 
erhalten, sind also lange Reaktionszeiten notig. 

( 2 4  bildet sich besonders rasch (80% Umsatz nach 1 h) 
bei folgenden Konzentrationen: 2 mmol Cu(acac), in 20 
mL 1,2-Dichlorethan, 0.30 mol L- '  Hacac und 0.80 mol 
L- '  (CN),; es muD kraftig geriihrt und die Reaktion nach 

1 h abgebrochen werden, weil sonst eine Nachfallung von 
griinem Bis[ 1 -cyan-2-( 1-iminoethy1)- 1,3-butandionato]kup- 
fer das Produkt (2a) verunreinigt. 

Die katalytische Pyrimidin-Synthese verlauft zweistufig : 
Auf die basekatalysierte Addition von Dicyan an die 1,3- 
Dicarb~nylverbindungen[~], die auch bei Malonsaureestern 
durchfiihrbar ist, folgt nur dann die metallkatalysierte Cy- 
clisierung, wenn im Substrat mindestens eine Keto-Funk- 
tion vorhanden ist. 

Arbeitsvorschrifi 

(2b): 10 mg Ni(acac), werden in 40 mL einer standardi- 
~ i e r t e n [ ~ ~  0.6 M Losung von Dicyan in 1,2-Dichlorethan un- 
ter Ruhren gelost. Zu der orangefarbenen Losung werden 
2.5 mL (19.2 mmol) (lb) pipettiert. Langsames Riihren (ca. 
100 U/min) bei 20°C liefert nach 12 d einen gelben Nie- 
derschlag ; er wird von der uberstehenden dunkelroten Lo- 
sung abfiltriert, zweimal mit 10 mL 1,2-Dichlorethan gewa- 
schen und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 1.5 g gelbes 
Pulver, 41%, bez. auf (Ib). Umkristallisieren aus 100 mL 
heiDem 1,2-Dichlorethan liefert 1.3 g analysenreines (26). 
Fp=206-20S0C. IR (Nujol, cm-'): 3485,3450,3345,3245 
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Comprehensive Biochemistry. Von M. Florkin und E. H .  
Stotz. Section VI: A History of Biochemistry, Part V: 
The Unravelling of Biosynthetic Pathways. Vol. 33 A. 

sevier Scientific Publishing Company, Amsterdam 1979. 
Vol. 33 A, geb. 140.00 dfl; Vol. 33 B, geb. 108.00 dfl. 
Das Monumentalwerk[*I - selbst schon nahezu histo- 

risch geworden - nahert sich erklartermarjen nach mehr als 
15 Jahren seinem Ende. Einen alle Entwicklung nochmals 
kronend zusammenfassenden historischen AbschluD sollte 
die breitangelegte Geschichte der Biochemie bilden. Sie 
wird - und so das ganze Werk - Torso bleiben: Professor 
Florkin ist, kurz nachdem diese beiden Bande erschienen 
sind, gestorben; und ob das wohl gesammelte Material fur 
den letzten Band, die physiologischen und biologischen 
Vorstellungen uber den Ursprung des Lebens enthaltend, 
ohne die erfahrene und ordnend-treibende Kraft des Erz- 
autors dieses gigantischen Unternehmens von fremder 
Hand in der angestrebten Weise zusammengestellt werden 
kann, erscheint mir fraglich, meint man doch bereits in 
diesem Teil eine steigende Unsicherheit und Unlust an der 
iiberwaltigenden selbst-auferlegten Aufgabe zu spiiren. 
Weitausholend, doch mehr additiv als zu einem Ganzen 
zusammenschauend, wird berichtet, wie und durch wen 
die heute giiltigen Kenntnisse iiber die Biosyntheseschritte 
und -ketten zustandegekommen sind, die zu den Zellbau- 

XX, 433 S., 45 Abb.; Vol. 33 B, XIX, 320 S., 30 Abb., El- 

[*I Vgl. Angew. Chem. 93, 717 (1981). 
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steinen fuhren. Im Gegensatz zu den vorangegangenen 
Banden, in denen die Urspriinge der biochemischen Ge- 
dankenwelt aus Chemie und Biologie; die Entwicklung 
des Konzepts der Eingebundenheit zellularer Reaktionen 
in die allgemeine physikalische Chemie; die Erforschung 
der Stoffwelt im Zusammengehen mit der Organischen 
Chemie dargestellt wurden und das Miterleben, die per- 
sonliche Kenntnis der Forscher und Umstande, der Kon- 
troversen unter dem einigenden angestrebten Ziel, den 
Gang der Entwicklung plastisch machten, haben wir hier 
eine von den Kapiteluberschriften her gegliederte nuch- 
terne Aufzahlung des Geschehens bis etwa in die Mitte der 
sechziger Jahre. Es ist ein Lehrbuch des Intermediarstoff- 
wechsels mit Betonung des Werdens der Methoden und 
Theoreme, nachdem der Griffins Innere der Zelle durch 
die Verfahren zur Herstellung wirksamer Zellextrakte um 
die Jahrhundertwende gelungen war und die Grundlagen 
der Isolierung von Enzymen, ihrer Chemismen und Ther- 
modynamik, am Beispiel der Glykolyse gelegt waren. Den 
Anfang machen die Energetik der Biosynthesen und die 
Aktivierung der Substrate durch Phosphate und Thiole. Im 
folgenden wird die - aufgrund simplifizierender Vorstel- 
lungen iiber den Einflurj des Massenwirkungsgesetzes auf 
Zellverhaltnisse entdeckte und fur wirksam gehaltene - 

Moglichkeit beschrieben, Peptide und Polysaccharide zu 
gewinnen, ohne darj auf den folgenschweren TrugschluD 
geniigend hingewiesen wurde und die nunmehr klargewor- 
denen Konzepte der Regulation, der Kompartimentierung 
und der Umgehung energetisch ungiinstiger Gleichge- 
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wichte durch Synthese labiler Zwischenverbindungen kri- 
tisch genug verarbeitet waren. Sodann folgen Alternativ- 
wege des Glucosestoffwechsels, die Photosynthese mit An- 
deutung des (wirklich ,,revolutionaren") Konzepts der 
Multienzymkomplexe, die Bildung von zusammengesetz- 
ten Kohlenhydraten, von Fettsauren, Isoprenoiden, Tetra- 
pyrrolen, Heterocyclen und Aminosauren verschiedener 
Genealogie. Dies alles ist uberlegt und uberlegen, aber 
doch ein wenig matt und faktengeschwollen kompiliert, 
durchaus kompetent, oft aus einer distanzierten Perspek- 
tive der Verteilung von Verdienst und Prioritat, die eine 
kritische Entrucktheit von der Geschichte Gunst und HaB 
und einen Abstand von den Dingen voraussetzt, wie sie 
dem Senior der vergleichend-biochemischen Forschung 
wohl ansteht. Und doch hat das Ganze eine gewisse Lust- 
losigkeit und PflichtmaBigkeit, die bei der Lektiire als Ge- 
schichtsepos einer von Personlichkeiten bestimmten heroi- 
schen Zeit der Biochemie enttauscht. Es wird aber ein- 
drucklich klar, daB die Erforschung biosynthetischer Stoff- 
wechselwege fur eine Generation eine der erfolgreichsten 
Domanen biochemischer Forschung war, ermoglicht durch 
die bei katabolen Reaktionen erworbene Methodik und 
die reduktionistischen Konzepte der Chemiker, die sich 
dem erfolgversprechenden Gebiet widmeten. Mediziner 
und Biologen hatten mit ihrer Tendenz zur Gesamtschau 
eine verschwommener konturierte Vorstellung der Details 
gegeben, aber fruhzeitiger auf die Notwendigkeit der Re- 
gulation und Integration hingewiesen. Auch hier wird je- 
doch deutlich, daB nur das Wechselspiel aller Lebenswis- 
senschaften ein der Wirklichkeit angenahertes Abbild zu 
geben vermag. Illustriert wird die Aufzahlung durch Por- 
trats vieler der genannten Wissenschaftler, wodurch die 
Darstellung personengebundener, vielleicht nicht immer 
gerechter wird. 

Mit diesen beiden Banden ist die lange russischgriine 
Reihe nicht nur um zwei schmucke und umfangreiche 
Teile vermehrt, sondern ist zu einem interessanten und un- 
schatzbaren Geschichtswerk erweitert worden, auf dessen 
AbschluB wir nun wohl lange warten mussen. Denn, wer 
konnte Florkin, den Mitbegriinder einer komparativen Bio- 
chemie, den das biologische Substrat ebenso interessierte 
wie das chemische Produkt, gerade in dem noch Ausste- 
henden ersetzen? 

Es erubrigt sich fast, darauf hinzuweisen, daB die Bu- 
cher in Ausstattung und als Unternehmung dem Verlag 
alle Ehre machen, der allerdings dabei auf seine Kosten 
kommt, und daB sie jedem an Historie interessierten Na- 
turwissenschaftler als Materialsammlung und fur die ei- 
gene Urteilsbildung empfohlen seien. 
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