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Vom Experiment zum Prinzip

Inorganic Experiments. Herausgege-
ben von J. D. Woolins. VCH Verlags-
gesellschaft, Weinheim, 1994. 286 S.,
geb. 148.00 DM. - ISBN 3-527-
29235-7

Nicht weniger als 71 Autoren aus aller
Welt konnte der Herausgeber I D.
Woolins dazu bewegen, Beitrdge zu den
,Inorganic Experi-
ments” zu liefern.
Herausgekommen
ist eine Sammlung
von insgesamt 64
Arbeitsvorschriften
von Préparaten fiir
anorganisch-chemi-
sche Praktika. Die
Arbeitsvorschriften
sind in drei Katego-
rien eingeteilt: 16
Priparate gehoren
in die Klasse der ,,Introductory Experi-
ments“, 23 Experimente werden als
Intermediate* eingestuft und die letzten
25 als ,,Advanced‘‘. Sowohl nach Lern-
zweck wie nach experimentellem Auf-
wand bietet sich diese Dreiteilung an. Die
Mehrzahl der Versuchsvorschriften ist in
eine kurze Einfiihrung, bisweilen mit An-
gabe des Lernziels, einen herausgehobe-
nen Absatz iiber Sicherheitsvorkehrungen
und Gesundheitsrisiken, die eigentliche
Arbeitsvorschrift und Literaturangaben
gegliedert. Manche Experimente sind
wirkliche Bereicherungen, z.B. die Dar-
stellung von Siloxan-Polymeren, von Ar-
senium-Ionen, von fliissigkristallinen
Metallkomplexen sowie magnetische Un-
tersuchungen zur Austauschkopplung in
paramagnetischen  Bimetallkomplexen.
Solche hochaktuellen Experimente findet
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(Diese Rubrik enthidlt Buchbesprechungen undw
Hinweise auf neue Biicher. Buchbesprechungen
werden auf Einladung der Redaktion geschrieben.
Vorschidge fiir zu besprechende Biicher und fiir
Rezensenten sind willkommen. Verlage sollten
Buchankiindigungen oder (besser) Biicher an
Dr. Ralf Baumann, Redaktion Angewandte
Chemie, Postfach 101161, D-69451 Weinheim,
Bundesrepublik Deutschland, senden. Die Redak-
tion behdlt sich bei der Besprechung von Biichern,
die unverlangt zur Rezension eingehen, eine Aus-

wahl vor. Nicht rezensierte Biicher werden nicht
zuriickgesandt. J
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man in Standardwerken zur préparativen
Anorganischen Chemie, z.B. in ,,Brauers
Handbuch* oder in den ,,Inorganic Syn-
theses*, nicht. Andere Experimente hin-
gegen wie Fremys Salz, Ferrocen und
Kaliumperoxochromat sind ,alte Be-
kannte*. Der Herausgeber schreibt in sei-
nem Vorwort, dafl er absichtlich keinen
einheitlichen Stil einfiihren wollte, um den
Lerneffekt durch den Vergleich der Ar-
beitsweisen in den vielen Laboratorien
nicht zu zerstoren. Ein wenig Vereinheitli-
chung und redaktionelle Uberarbeitung
hiitte dem Buch aber gutgetan. Manchmal
sind die lokalen Eigenheiten unverstind-
lich, wenn z.B. ein Becherglas mit ei-
nem ,policeman® ausgewischt wird,
»methylated spirits” als Losungsmittel
verwendet werden und stindig gefordert
wird, ,,carefully und ,,cautiously* zu ver-
fahren, ohne daB dies niher erliutert
wird. WéBriger Ammoniak wird in drei
Konzentrationsangaben verwendet (in %,
in vol und als 0.880, was vermutlich die
Dichte ist). Manche der beschriebenen
Experimente sind nur in wenigen Labora-
torien nachvollziehbar, z.B. die Herstel-
lung von Metallcarbonylen durch reduk-
tive Carbonylierung im Autoklaven unter
hohem CO-Druck, und manche iiber-
haupt nicht, wenn es beispielsweise heil3t,
man soll 1.73 g eines Gases aus einem
Druckbehdlter zu einer mit flissigem
Stickstoff tiefgefrorenen Losung hinzu-
kondensieren, ohne dafl beschrieben
ist, wie man so genau dosiert. Manche
Vorschriften haben keine Sicherheitshin-
weise, bei anderen fehlen die Literaturan-
gaben.

Die Mehrzahl der Experimente ist je-
doch gut beschrieben. Die didaktischen
Einfiihrungen, die Ubungsaufgaben und
die meist spektroskopischen Identifikatio-
nen der Priparate sind hilfreich. Eine be-
sondere Stirke des Buchs ist zweifelsohne
die Aktualitét vieler Experimente im Teil
der ,,Advanced Experiments, von denen
viele fiir Fortgeschrittenen-Praktika be-
sonders reizvoll sind. Das Buch spricht al-
le Hochschullehrer und verantwortlichen
Assistenten an, die Anorganik-Praktika
leiten oder betreuen. Wer sich dafiir inter-
essiert, was anderswo gemacht wird, wer
eine kleine Fundgrube an Ideen fiir neue
Praktikumsaufgaben sucht, ist mit der
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Anschaffung gut beraten. Manche Ar-

beitsvorschrift allerdings muf}, bevor sie

im eigenen Praktikum eingesetzt werden
kann, griindlich tiberarbeitet werden.

Johannes Beck

Institut fiir Anorganische

und Analytische Chemie

der Universitit Giel3en

Container Molecules and Their Guests.
(Reihe: Monographs in Supramolec-
ular Chemistry, Vol.4) Von D.J
Cramund J. M. Cram. The Royal So-
ciety of Chemistry, Cambridge, 1994.
223 S., geb. 49.50 £. — ISBN 0-85186-
972-6

In dieser der supramolekularen Chemie
gewidmeten Monographie geben die Au-
toren einen Uberblick iiber ein Thema,
das seinen Ursprung hauptséchlich in ih-
rer eigenen Forschung iiber die Wirt-
Gast-Komplexchemie hat, wobei auch
nahe verwandte Ergebnisse anderer
Gruppen erwahnt werden. Die zehn Kapi-
tel des Buches umfassen die 25jdhrige Pe-
riode seit 1970, wobei der Schwerpunkt
auf den Arbeiten der Autoren seit 1987
liegt. Wie D. J. Cram im Vorwort erklart,
ist dieser Uberblick ,,essentially a chroni-
cle of the more successful parts of the
journeys [his] research group took into the
wilderness of complexation phenomena*.
Er liefert in der Tat eine faszinierende und
eindrucksvolle Darstellung eines Meister-
stiicks supramolekularer Chemie. Das
Design synthetischer molekularer Rezep-
toren ist eine der wesentlichen Herausfor-
derungen an Organiker auf dem Gebiet
der supramolekularen Chemie. Das Buch
macht den Leser mit neuen Klassen von
Container-Molekiilen vertraut, d.h. mit
neuen Molekiilen, die groB genug sind,
um ionische oder neutrale Géste aufzu-
nehmen und einzukapseln und so einen
supramolekularen Komplex zu bilden.
Die Synthesemethoden und die struktu-
relle Erkennung bei der Komplexierung
werden eingehend diskutiert. Die Abhédn-
gigkeit der Bindungsstirke von der Struk-
tur der Partner wird ausfiihrlich erdrtert,
da sie von vielen Faktoren wie Grofe,
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stereoelektronischen Komplementarita-
ten, Topologie des Wirts, Solvatationsef-
fekten, Beschaffenheit und Anzahl der
Bindungsstellen und Préorganisation der
beteiligten Partner abhingt.

In Kapitel 1 definieren die Autoren die
Begriffe Wirt und Gast sowie das Konzept
der Wirt-Gast-Komplexierung — Begriffe,
die die Basis fiir das Design von Contai-
ner-Molekiilen bilden. Der erste Ab-
schnitt befaBt sich mit Grundlagen, ndm-
lich den auf Kronenether-Strukturen
basierenden molekularen Rezeptoren.
Wegen der Bedeutung der strukturellen
Erkennung bei der Komplexierung wer-
den Kristallstruktur und Molecular Mod-
eling einschlieBlich der Untersuchung von
CPK-Molekiilmodellen vorgestellt.

Kapitel 2 handeit von Synthese, Kom-
plexierung und Molekiilstrukturen der
Sphéiranden und ihrer Verwandten. Unter
den Sphédranden und Hemisphidranden
gibt es eine Reihe von priorganisierten
Wirten, aus deren Komplexierungseigen-
schaften die Prinzipien Komplementaritit
und Priorganisation abgeleitet wurden,
die wiederum die Strukturerkennung und
Bindungsstirke beeinflussen.

Der sehr bedeutenden chiralen Erken-
nung ist ein eigenes Kapitel gewidmet.
Kapitel 3 bietet einen Uberblick iiber
die Ergebnisse auf diesem Gebiet, von
2,2'-disubstituierten 1,1’-Binaphthyl-Coro-
nanden zur Trennung von optisch aktiven
Salzen primérer Amine bis zum Konzept
der ,,resolving machine” und zur chiralen
Katalyse; ein sehr empfehlenswertes Ka-
pitel fiir ,,Chirophile*.

In Kapitel 4 (Partial Enzyme Mimics)
wird die Anwendung von Binaphthyl-Co-
ronanden und priaorganisierten Wirten als
organische Katalysatoren diskutiert. Die
Autoren beschreiben ihre Anndherung an
ein Transacylase-Mimetikum mit synthe-
tischen Wirten und die dabei erhaltenen
Ergebnisse. Die Faktoren, die die kataly-
tische Reaktion beeinflussen, werden un-
tersucht, und in diesem Zusammenhang
wird iiber den Effekt der Pridorganisation
und das Design besser angepaBter Wirt-
molekiile, die Ubergangszustiinde stabili-
sieren konnten, berichtet. So hat die Ein-
fithrung cyclischer Harnstoffeinheiten bei
der Anndherung an ein Serin-Protease-
Mimeticum die Entwicklung derartiger
molekularer Rezeptoren einen Schritt
vorangebracht.

Kapitel 5 und 6 fiihren den Leser in das
Konzept der Container-Molekiile anhand
der Cavitanden-Chemie ein. Cavitanden
sind starre organische Wirte, deren inne-
rer Hohlraum groB genug ist, um Kom-
plexe (Caviplexe) mit organischen Gésten
zu bilden. Das cyclische Tetraresorcin-

Oligomer ist der Baustein dieser weit ent-
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wickelten Chemie. Es steht am Anfang der
zahlreichen molekularen Rezeptoren, die
durch Substitution der Phenolgruppen
mit Briickeneinheiten erhalten wurden,
was zu den Cavitanden fiihrte (schalen-
férmige Rezeptoren werden in Kapitel 5
beschrieben) sowie zu anderen gefaf3for-
migen Verbindungen (,,vases, kites, and
velcrands®; Kapitel 6). Alle diese moleku-
laren Gefdfle haben spezifische Komple-
xierungseigenschaften, die mit ihrer Mole-
kiilgroBe zusammenhingen sowie mit der
Art der Substituenten, die die Bildung von
erzwungenen Hohlrdumen ermoglichen.
Diese Kapitel sind der Synthese, den Fest-
korperstrukturen und der Komplexbil-
dung gewidmet.

Die letzten vier Kapitel befassen sich
mit den neuesten molekularen Contai-
nern, den Carceranden, und ihren kom-
plexierten Formen, den Carceplexen. Auf
mehr als einhundert Seiten wird iiber das
Molekiildesign und den Aufbau dieser
Strukturen berichtet. Diese neue Familie
synthetischer Wirte ging aus dem logi-
schen Ansatz der Arbeitsgruppe um Cram
zum Design priorganisierter molekularer
Systeme mit sehr wirksamen Komplexie-
rungseigenschaften hervor. Urspriinglich
sind die Carceranden molekulare Kugeln
mit einer geschlossenen Oberfliche, deren
Gastmolekiile bei der Synthese dauerhaft
eingeschlossen werden, wobei sich Carce-
plexe bilden. Die Eigenschaften des Mole-
kiilinneren sind untersucht worden, und
es wurde ein neuer Zustand der Materie
vorgeschlagen, der dem besonderen Zu-
stand des eingesperrten Gasts entspricht.
Die Autoren berichten iiber die Bewegun-
gen und die besondere Reaktivitét der ein-
gekapselten Gastmolekiile. Es werden
auch Hemicarceranden beschrieben, die
so groBe Offnungen enthalten, daB einge-
sperrte Giiste ihren Wirten entflichen
konnen. Komplexierungs- und Dekom-
plexierungsprozesse sind hier temperatur-
abhéngig und groBtenteils NMR-spektro-
skopisch untersucht worden.

Dieses Buch ist leicht verstdndlich, und
die zahlreichen, iiberall dargestellten drei-
dimensionalen Molekiilstrukturen ma-
chen das Lesen noch attraktiver. Das
Buch ist nicht nur ein sehr empfehlenswer-
tes Nachschlagewerk {iber Container-Mo-
lekiile, es ist auch ein wichtiger Beitrag zur
modernen Organischen Chemie, und
selbst Neulinge auf diesem Gebiet sollten
dieses Buch besitzen. Wer es durchblit-
tert, wird von der Schonheit und der Be-
deutung der Arbeiten und Ideen, die von
Crams Arbeitsgruppe entwickelt wurden,
beeindruckt und fasziniert sein. Diese
Monographie sei all jenen empfohlen, die
sich mit der Synthese und Anwendung
von Supramolekiilen beschiftigen, und
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auch fortgeschrittenen Studenten und

Chemikern in Hochschule und Industrie,

die sich fiir den Fortschritt der chemi-
schen Wissenschaften interessieren.

Jean-Pierre Dutasta

CNRS-Ecole Normale Supérieure

Lyon (Frankreich)

Medizinische Chemie. Von R. B. Sil-
verman. (Herausgeber der Uberset-
zung K. Seydel, Ubersetzung M. Gur-
rath und G. Miiller.) VCH Verlags-
gesellschaft, Weinheim, 1994. 440 S.,
Broschur 68.00 DM. — ISBN 3-527-
29092-3

Um es gleich vorwegzunehmen: Mit
groBer Freude habe ich die deutsche Aus-
gabe dieses ausgezeichneten, auch vom
Konzept her originellen Lehrbuches gele-
sen. Es wendet sich an medizinisch orien-
tierte Chemiker, an Organiker und Bio-
chemiker sowie an Studenten und
Berufsanfinger, die fundierte Kenntnisse
in der Medizinischen Chemie erwerben
mochten. Die Prinzipien der Organischen
Chemie, die fiir das Design und das Ver-
stindnis der Wirkungsweise von Wirk-
stoffen essentiell sind, werden ausfithrlich
besprochen und anhand gut ausgewihl-
ter, reprdsentativer Beispiele demon-
striert. Dabei werden dem Leser wichtige
chemische, physikochemische, biochemi-
sche, pharmakologische und historische
Hintergrundinformationen  vermittelt.
Das Buch umfalit acht Kapitel: 1) Einlei-
tung, 2) Wirkstoffentdeckung, -design
und -entwicklung, 3) Rezeptoren, 4) En-
zyme, 5) Enzyminhibierung und Desakti-
vierung, 6) DNA, 7) Metabolisierung von
Wirkstoffen und 8) Prodrugs und Systeme
zum Transport und zur Freisetzung von
Medikamenten.

Nach einer kurzen Einfiihrung in die
Medizinische Chemie werden im zweiten
Kapitel die unterschiedlichen Ansitze zur
Entdeckung von Leitstrukturen und der
ProzeBl ihrer Optimierung beschrieben.
Begriffe und Konzepte wie Pharmako-
phor, Struktur-Wirkungs-Beziehungen,
Bioisosterie und computerunterstiitztes
Wirkstoffdesign sowie rationelle Ansitze
des Drug Designs werden hier bespro-
chen. Im dritten Kapitel werden die géngi-
gen Rezeptortheorien und strukturelle
Besonderheiten der Wirkstoff-Rezeptor-
Interaktion ausfithrlich dargestellt. Zum
SchluB wird der Prozefl der rationalen
Entwicklung eines Wirkstoffes am Bei-
spiel des H,-Rezeptorblockers Cimetidin
didaktisch eindrucksvoll demonstriert.
Gegenstand des nichsten Kapitels sind
allgemeine Aspekte von enzymatisch ka-
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