
Die aus der Druckabhangigkeit gewonnenen Erkennt- 
nisse sind im Einklang rnit den aus der Temperaturabhan- 
gigkeit erhaltenen Aktivierungsenergien. Diese sind fur die 
Bildung von exo-2 und syn-3 praktisch gleich groR, wah- 
rend sie fur die Bildung von endo-2 und threo-4 kleiner 
sind als fur die von anti-3 (Tabelle 1). Die kleineren Akti- 
vierungsbarrieren konnen als Ausdruck einer geringen Re- 
sonanzstabilisierung (< 2.7 bzw. 3.8 kcal/mol) des uber- 
gangszustands der konzertierten Prozesse gewertet werden. 
Die geringen Unterschiede in den Aktivierungsenergien 
machen aber deutlich, da13 die Ubergangszustande der 
,,konzertierten" Reaktionen energetisch nur wenig giinsti- 
ger als die der diradikalischen sind. Die bei einer konzer- 
tierten Annaherung fur exo- und endo-2 auftretenden, im 
Schema 1 nur fur die Diradikal-Zwischenstufen angedeu- 
teten sterischen und sekundaren elektronischen Effekte 
durften den Wechsel im Mechanismus von der endo- zur 
exo-Diels-Alder-Reaktion bewirken. 

Die Struktur des fjbergangszustands der [6 + 41-En-Re- 
aktion zum rhreo- und erythro-Produkt ist vergleichbar mit 
der der Sessel- bzw. Boot-Cope-Umlagerung von 1,5-He- 
xadien[lo1. Fur das Ausbleiben von erythro-4 konnten daher 
ahnliche Faktoren wie bei der Boot-Cope-Umlagerung 
ma5geblich sein. 
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Periodische Potentialflachen in Kristallstrukturen 
Von Reinhard Nesper und Hans-Georg uon Schnering* 
In memoriam Wilhelm KIemm 

Anfang 1984 haben wir rnit der Berechnung periodischer 
Potentialfliichen - PEPS (Periodic Equi-Potential Surfa- 
ces) - begonneni'l; jetzt haben wir ein Rechenprogramm 
entwickelt, das erstmals die gemeinsame Darstellung von 
Kristallstrukturen oder strukturellen Details und berechne- 
ten PEPS gestattetl'l. Andersson et al. haben in den vergan- 
genen beiden Jahren mehrfach uber Beziehungen zwischen 
periodischen Minimalflachen - PMS (Periodic Minimal 
Surfaces) - und Kristallstrukturen beri~htet[~-~I. Solche Mi- 
nimalflachen sind dadurch charakterisiert, da13 sie in ei- 
nem vorgegebenen Rahmen (Randbedingungen) an jedem 
Punkt der Flache die mittlere Kriimmung R=O aufweisen; 
eine dieser Minimalfliichen hat den kleinsten Flacheninhalt. 
Minimalflachen sind Gebilde von auDerordentlicher Har- 
monie, die jedem aus dem Spiel rnit Seifenblasen bekannt 
sind. Sie konnen begrenzt oder auch periodisch fortsetzbar 
sein, also Translationssymmetrie aufweisen; sie konnen 
frei von Intersektionen sein oder auch nicht. Die bisher be- 
kannten PMS[61 lassen noch keine einfache und vollstan- 
dige Zuordnung zur Symmetrie der den 3D-Raum charak- 
terisierenden 230 Raumgruppen zu, und sie sind auch nur 
schwierig uber die Beziehungen von Weierstra#'] oder an- 
dere numerische Approximationen zu erhalten[81. Man 
kann aber zeigen, dal3 fur bestimmte Raumgruppen keine 
PMS existierenl'l. Bei aller Faszination, die von der Idee 
der Raumteilung durch PMS und deren Kriimmungseigen- 
schaften ausgeht, fehlte bisher doch ein unmittelbarer Be- 
zug zu physikalischen Eigenschaften. Dieser wird nun 
durch die PEPS hergestellt. 

Wir haben PEPS von Coulomb-Feldern einfacher 
Punktladungen in den verschiedenen Raumgruppensym- 
metrien untersucht und dabei festgestellt, daR insbeson- 
dere die Nullpotentialflachen (,,POPS') den zugehorigen 
PMS gleicher Symmetrie topologisch sehr ghnlich sind 
(Abb. la: POPS fur ,,CsCI" (Symmetrie Imjm; entspricht 
der Schwarzschen P-Fllche)). Insbesondere dann, wenn 
die beiden Teilstrukturen kommutativ sind (hier Cs- und 
CI-Partialstruktur), teilen die POPS den Raum in zwei glei- 
che Halften und sind invariant gegen Vertauschung der 
Partialstrukturen. Sie sind dann auch topologisch eng ver- 
wandt mit interpenetrierenden Kugelpackungen entspre- 
chender Syrnrnet~-ie''*'~~. Generell sind nicht die PEPS den 
bekannten PMS iihnlich, wie kiirzlich vermutet wurde[''', 
sondern die POPS, da nur diese denselben topologischen 
Invarianten unterliegen wie die PMS. Fur die POPS gilt 
zwar auch nicht, da5 die mittlere Kriimmung notwendiger- 
weise verschwindet (H=O), jedoch folgt aus der Ver- 
tauschbarkeit von (+) und (-) fur kommutative Teilstruk- 
turen, daD die gesamte mittlere Kriimmung verschwindet 

Die erstaunliche Konsequenz, rnit der die Natur ganz of- 
fensichtlich die Topologie von POPS und PMS benutzt, sei 
an einigen Beispielen demonstriert: 

1) Im Superionenleiter AgI liegen die experimentell be- 
stimmten, bevorzugten Positionen und Wege von Ag+Il2' 
exakt auf der zugehorigen POPS mit der Symrnetrie Imjm 
(Abb. I, oben links). Bevonugt werden die Positionen rnit 
niedrigen Feldgradienten senkrecht zur POPS. Dagegen 
werden die freien Mume im Zentrum der Wurfelflachen 
nicht benutzt (Abb. 1, oben rechts). Die Wanderung der 

(R= 0). 

[*I Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. R. Nesper 
Max-Planck-lnstitut filr Festkbrperforschung 
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80 
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Abb. 1. Oben links: POPS der Symmetrie h j m .  erzeugt in der Raumgruppe 
Pmjm mit (+) in la  und (-) in Ib. - Oben rechts: Die gleiche POPS mit der 
experimentell bestimmten Verteilung von Ag+ (grUn) und I -  (rot) im Super- 
ionenleiter Agl. - Unten links: POPS Tur ,,CaF2" (Fmh), sowie die Atom- 
verteilung von Pbz+ (blau) und F- (gelb); die experimentell bestimmten 
Sprungbahnen der F--Ionen (griine und weiRe Linien) folgen der Topologie 
der POPS. - Unten rechts: Ausschnitt mit POPS (blau), einer benachbarten 
PEPS negativen Potentials (grih) und den F--Sprungbahnen (gelb und 
wei0). 

Ag +-Ionen durch diese Raume wurde hoheren Feldgra- 
dienten folgen mussen. 

2) Die experimentell bestimmten, gekriimmten Sprung- 
bahnen der F--1onen im Ionenleiter PbF2[I3] folgen dem 
Verlauf der entsprechenden POPS (Symmetrie F m h  ; 
Abb. 1, unten links). Die zu POPS benachbarte PEPS nega- 
tiven Potentials (Abb. 1, unten rechts) zeigt sehr deutlich 
die Anharmonizitat des Potentials in Richtung der Sprung- 
bahnen. Der freie Raum im Bereich der unbesetzten Posi- 
tion t 4 wird offenbar nicht genut~t[ '~].  Eine Bewegung in 
dieser Richtung wurde hoheren Feldgradienten folgen 
mussen, also weniger parallel zu PEPS erfolgen. 

3) Die POPS Q* wurde fur die Symmetrie P6222 berech- 
net, ohne die Struktur von Quarz zu venvenden. Sie teilt 
den Raum in zwei topologisch gleiche vierarmige Tunnel- 
systeme, geradezu geschaffen fur ein vierbindiges Geriist. 
Diese POPS hat helicale Teilstiicke entlang f $2 und $ fz, 
aber auch Intersektionen von 120" entlang 0 0 z (Abb. 2, 
oben links). Die Strukturen von a-Quarz (Tiefquarz) 
(P3,21) und P-Quarz (Hochquarz) (P6,22) haben genau 
diese Topologie, wobei das eine Tunnelsystem besetzt wird 
und das andere frei bleibt. Das Hydrat CaS04(H20),, kri- 
stallisiert in der Untergruppe P3,21 von Q*1'41. Hier befin- 
den sich alle Ca-Atome im Zentrum des einen Labyrinths 
und die S-Atome im Zentrum des anderen, wahrend die 
0-Atome der Sulfatgruppen dicht bei der POPS Q* liegen 
(Abb. 2, oben rechts). Die Symmetrie der POPS Q* ist 
durch zwei 3t-Schraubenachsen und durch eine 6,-Schrau- 
benachse gekennzeichnet, welche die lntersektionen er- 
zeugt. Daran andert sich bei allen moderaten Venerrungs- 
varianten von Q* nichts. Verschiebt man aber die das Cou- 
lomb-Feld erzeugenden Punktladungen[ll von x= f auf 
x = f ,  SO verandert sich die POPS kontinuierlich zu einer 
intersektionsfreien Flache vom Typ der kubischen P-FIa- 
che (CsCI). Hier werden topologische Beziehungen zwi- 
schen Raumgruppen und verschiedenen Kristallsystemen 
deutlich. Zudem konnten solche Zusammenhange fur Pha- 
sentransformationen bedeutsam sein. 

Abb. 2. Oben links: Q*-FIache mit der Struktur von p-Quarz (Si=orange). - 
Oben rechts: Q*-FIBche mit der Struktur von CaSO4(H20),,. mit Ca (dunkel- 
gelb), S (hellgelb) und 0 (griin und blau). - Unten links: POPS der AIS- 
Struktur ( h j n )  mil der Clathratstruktur von Xe8(H20)&; Xe (griin), 0 (rot 
und blau). - Unten rechts: POPS der Symmetrie h j m ,  typisch fijr die NaCI- 
Struktur. 

4) Abbildung 2 zeigt unten links die POPS fur den Struk- 
turtyp A1 5, sowie die einbeschriebenen Strukturen von 
Cr3Si (grol3e Kreise) und von Clathrat-I = Xe8(H20)46 
(grol3e und kleine Kreise). Diese POPS bildet, ebenso wie 
die von PbF2, keine zusammenhangende FIBche, sondern 
Blasen der Symmetrie m3 um die Si-Positionen. Im Cla- 
thrat besetzen die Xe-Atome die Positionen von Cr und Si 
der A1 5-Struktur, wahrend die 0-Atome der H,O-Mole- 
kule bis auf eines praktisch auf der POPS liegen. Die eine 
sich im Raum befindende 0-Position ist in defekten Cla- 
thratstrukturen (z. B. K8GeM 0 2[151) ausschliefilich der Ort 
von Unterbesetzungen. 

5) Die NaCI-Struktur gehort zu einer ebenso einfachen 
wie ungewohnlichen POPS: Drei Satze zueinander ortho- 
gonaler Ebenen bilden geschlossene Wurfel um die La- 
dungsaufpunkte! Es ist dies der bisher einzige Fall, bei 
dem die beiden erzeugenden Ladungsschwerpunkte voll- 
standig abgeschirmt sind. Die POPS weist hier offenbar 
ideale Bedingungen fur eine ionische Verbindung AB auf 
(Abb. 2, unten rechts). 

Zur Bearbeitung von Problemen der Diffusion, der Elek- 
tronendichte und bei Phasentransformationen sowie allge- 
meiner topologischer Fragen haben die periodischen Po- 
tentialflachen grol3e Bedeutung. 

Verjahren 
Die Potentialr&une werden nach Besetzung ausgewshlter Punktkonfiguratio- 
nen [ 161 in den betreffenden Raumgruppen mil (+)- und (-)-Ladungen uber 
die Ewald-Naherung fur vorgegebene 3D-Stiitzpunktnetze ermittelt. Die 
PEPS far CsCl erhilt man fur die Ladungsverteilung (+) auf den Wyckoff- 
Positionen la  und (-) auf Ib in h j m .  Beide Positionen spannen primitive 
Punktkonfigurationen P auf. Die zugeh6rige POPS ist danach charakterisiert 
durch P{?J A Ptk{ und erhilt das Kurzsymbol P* ( Imjm) .  In gleicher Weise 
erhslt man die Schwarzsche D-Flache aus der Kombination D{t{  A Dl& in 
F d h .  Anders als bisher beschneben [6] gehtirt sie zur Cheshire-Gruppe 
Pnjm, da die erzeugenden Punktkonfigurationen bereits die Symmetrie Fdjm 
haben. - Die Abbildungen wurden unter Benutzung von DI-3000-Graphik- 
software in eigenen Programmen erstellt und van einem Farbgraphikschirm 
AED-767 abphotographiert. 

Eingegangen am 7. November, 
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Jndustrielle Anorganische Chemie. Von W. Biichner, R. 
Schliebs, G. Winter und K .  H .  Biichel. Verlag Chemie, 
Weinheim 1984. XXIII, 645 S., geb. DM 108.00. - ISBN 

Die ,,Industrielle Anorganische Chemie" ist sowohl ein 
Lehrbuch als auch ein Nachschlagewerk iiber anorgani- 
sche Produkte. Die klare Gliederung und das ausfuhrliche 
Register gestatten eine schnelle und bequeme Handha- 
bung und ermoglichen dem Leser, sich einen Uberblick 
uber die Vielfalt dieses wichtigen Bereiches der Chemie zu 
verschaffen. 

Die Hauptkapitel, Anorganische Grundprodukte, Mine- 
ralische Dunger, Metalle und ihre Verbindungen, Silicone, 
Anorganische Festkorper und Kernbrennstoffkreislauf, 
sind ihrerseits nach chemischen Aspekten untergliedert. So 
enthalt beispielsweise das Kapitel Anorganische Grund- 
produkte die Unterkapitel: Wasser, Wasserstoff, Wasser- 
stoffperoxid und anorganische Stickstoffverbindungen, 
Phosphor und seine Verbindungen, Schwefel und Schwe- 
felverbindungen sowie Halogene und Halogenverbindun- 
gen. In jedem dieser Unterkapitel werden Vorkommen der 
Rohstoffe, Verfahren zur Herstellung und Aufarbeitung, 
Reinigung der Produkte, wirtschaftliche Bedeutung und 
technische Anwendung behandelt. Am SchluB eines jeden 
Unterkapitels verweisen Zitate auf weiterfiihrende Litera- 
tur. 

Besonders detailliert werden Herstellungsverfahren be- 
schrieben, wobei auch Rohstoffsituation, Energiever- 
brauch und bkologische Probleme diskutiert werden. Auf 
metallurgische Prozesse wird mit wenigen Ausnahmen 
nicht eingegangen. Besonderes Augenmerk wird des weite- 
ren auf wirtschaftliche Aspekte und die Verwendung der 
Produkte gerichtet; zahlreiche Tabellen mit allerdings zum 
Teil relativ alten Daten dienen hier der Illustration. 

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB dieses Buch das 
weite Feld der industriellen Anorganischen Chemie in 
iibersichtlicher und komprimierter Form darstellt. Die vor- 
zugliche Aufmachung und der Aufbau mit Haupt- und 
Randspalte rechtfertigen den Preis von DM 108,-. Es 
kann daher Studenten, Lehrern, Chemikern und Kollegen 
aus verwandten Fachbereichen empfohlen werden. 

J .  Kohler [NB 7231 
Max-Planck-Institut fur 

Festkdrperforschung, Stuttgart 

3-527-26069-2 

Macrolide Antibiotics. Chemistry, Biology and Practice. 
Herausgegeben von S. Dmura. Academic Press, Orlando 
1984, 635 S., geb. $ 89.50. - ISBN 0-12-526450-X 
Sicherlich der weitaus beste Kenner von Chemie und 

Biochemie der Makrolide ist zur Zeit Prof. Satoshi Gmura 
(Kitasato University, Tokio). Dementsprechend umfas- 
send ist sein Buch uber die Chemie, Biologie und Anwen- 

dung der Makrolid-Antibiotica. Es ist ihm gelungen, eine 
Reihe von namhaften Autoren um sich zu scharen, so daR 
er den lnhalt des Buches weit iiber sein eigenes Arbeitsge- 
biet hinaus bis hin zur Anwendung von Makroliden in der 
Human- und Tiermedizin ausdehnen konnte. 

Gut die Halfte des Buches ist den klassischen Makroli- 
den des Erythromycin- und des Carbomycin-Typs gewid- 
met, derjenigen Untergruppe der Makrolide also, die die 
breiteste medizinische Anwendung gefunden hat. Die Kal 
pitel uber Aufklarung der Konstitution und Konfiguration, 
uber chemische Modifikationen und Struktur-Wirkungs- 
Beziehungen sowie uber Regulation und Genetik der Ma- 
krolid-Produktion sind wohlfundiert und enthalten um- 
fangreiche Literaturverzeichnisse. Besonders eingehend 
wird die Totalsynthese von Makroliden von S.  Masamune 
beschrieben. Dem von J .  W. Corcoran verfaBten Kapitel 
uber Wirkungsweise und Resistenzmechanismen liegt ein 
leicht faBliches Modell der Struktur und Funktionsweise 
von Ribosomen zugrunde. Dieser Abschnitt liiRt erahnen, 
wieviel die biochemische und molekularbiologische 
Grundlagenforschung dem Einsatz von Antibiotica zu ver- 
danken hat. Die Abschnitte iiber Makrolide in der klini- 
schen ( I .  Nakayama) und veterinarmedizinischen Praxis 
(R. C. Wilson) mdgen fiir den Mediziner etwas zu summa- 
risch dargestellt sein. Dem Chemiker und Biochemiker ge- 
ben sie aber einen wertvollen Uberblick fiber die Anwen- 
dung der Makrolid-Antibiotica. 

Ein zweiter, betrlchtlicher Teil des Buches ist den fungi- 
ciden Polyen-Makroliden gewidmet, von denen ebenfalls 
einige (z.B. Amphothericin B, Nystatin) eine, wenn auch 
beschrankte, Anwendung in der Medizin gefunden haben. 
Dieser Teil ist ahnlich gegliedert wie der erste und ver- 
dankt seine Vollstandigkeit der Mitarbeit von H. Tanaka 
(Struktur und fungicide Wirkung), J. F. Murtin (Biosynthe- 
se, Regulation und Genetik), E. F. Gale (Wirkungsweise 
und Resistenzmechanismen) und C. P. Schaffner (klinische 
Praxis). 

Um den Umfang des Buches nicht zu sehr anwachsen zu 
lassen, muRten die ,,makrolid-ahnlichen" Antibiotica aus 
Actinomyceten wesentlich konzentrierter behandelt wer- 
den, obwohl zu diesen Entdeckungen aus neuerer Zeit eine 
Reihe von biogenetisch und strukturell hochinteressanten 
Verbindungen gehort wie z. B. Chlorothricin und Nargeni- 
cin, sowie fungicid und cytotoxisch hochaktive Stoffwech- 
selprodukte wie die Oligomycine, Venturicidine und Con- 
canamycine. uber ein gutes Literaturverzeichnis wird dem 
Leser aber auch zu diesen Verbindungen der Einstieg er- 
moglicht. Dasselbe gilt fur die zahlreichen Makrolide aus 
Pilzen mit recht verschiedenartigen biologischen Wirkun- 
gen sowie fur Makrodiolide (z. B. das borhaltige Boromy- 
cin) und Makrotetrolide, die Alkalimetall-Ionen spezifisch 
komplexieren. Den Avermectinen und Milbemycinen da- 
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