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Die Erforschung der chromatographischen Trennung chi- 
raler Verbindungen hat gegenwirtig - etwa 25 Jahre, 
nachdem moderne Techniken die direkte Trennung an chira- 
len Phasen ermoglichten - einen Hohepunkt erreicht. Die 
Vielfalt der heute bekannten stereoselektiven Systeme ist 
betrichtlich. und stindig wird iiber neue Entwicklungen 
berichtet. Das Verstindnis der an der chiralen Erkennung 
beteiligten Mechanismen hinkt jedoch hinter den prakti- 
schcn Errungenschaften her. Auch g b t  es nur wenige verglei- 
chende Untersuchungen von Verfahren, die fur die Losung 
eines Problems empfohlen werden. 

Unter diesen Urnstinden ist es nicht leicht, den Kenntnis- 
stand zufriedenstellend und umfassend zusarnmenzufassen. 
Lobenswerterweise hat der Autor dies versucht, obgleich es 
ihm nach Ansicht des Rezensenten nur teilweise gelungen ist. 

Dic besten Kapitel (etwa Hilfte des Buches) sind jene, die 
sich rnit . , C h i n k  Fliissigchromatogrdphie" und ,,Analyti- 
schen Anwendungen in akademischer Forschung und Indu- 
strie" befassen. Dies iiberrascht nicht. da  die unmittelbaren 
Erfdhrungen des Autors hauptsachlich aus diesen Gebieten 
zu stammen scheinen. Trotzdem sind einige interessante neu- 
ere Beitrage auf dem Gebiet chiraler LC nicht aufgenommen 
worden. und im Anwendungskapitel werden weder geoche- 
rnische, kosmochemische und archiometrische Analysen 
noch die Untersuchung der Konfiguration von Bestandteilen 
dcr Bakterienzellwand und der Racemisierung von Protei- 
nen in Lebewesen (einschliefllich des Menschen) erwahnt. 

Die knappe Abhandlung der chiralen G C  wird nicht der 
Bedeutung dieser Chromatographieart gerecht, noch tut dies 
dcr Abschnitt iiber eine Trennung via Diastereomere. So 
interessante Verfahren wie die Derivatisierung von Amino- 
siiuren durch o-Phthalaldehyd plus N-Acetyl-t-cystein vor 
der chromatographischen Trennung (D. W. Aswad, Anal. 
Biorhcwz. 1984) und die Trennung von Olefinen durch Pt- 
Komplexe rnit chiralen Liganden (M. Goldman et al., J.  Am. 
CIzem. Sor. 1981) werden nicht beriicksichtigt. 

Chirale D C  wird nicht erwahnt, ganz zu schweigen von 
Techniken aus dem Umfeld der Chromatographie wie der 
Droplet-Counter-Current-Chromatographie und der Kapil- 
larelektrophorese. die - wie vor kurzem gezeigt ~ Enantio- 
mere wirkungsvoll trennen. 

Einige Themen wie die Verwendung von Cyclodextrinen 
als selektive SubstanZen miiDten bereits ein Jahr nach Er- 
scheinen des Buches weitgehend neu geschrieben werden. 
Dies gilt his zum gewissen Grad auch fur das kurze Kapitel 
iiber ,,Enantiomerentrennung im praparativen MaBstab". 

Nicht diskutiert hat der Autor auch vorhandene spektro- 
skopische Beweise fur einige Modellvorschlage zur chiralen 
Erkennung oder die fur selektiv wirkende Substanzen be- 
rechneten Vorzugskonformationen, die wahrscheinlich eine 
Rolle beim Erkennungsprozess spielen. Vielleicht liegt Stoff 
dieser Art nicht im Rahmen eines im wesentlichen praxis- 
orientierten Buches. Allerdings waren einige der Modelle zur 
chiralen Erkennung instruktiver gewesen, wenn ein paar kri- 
tische Zusatzbemerkungen sie begleitet hatten. In Abb. 
7.15 hitten z.B. die Natur und die Notwendigkeit der 
-CH . . . 0 = C - Wasserstoffbriicke im intermediaren 
stereoselektiven Komplex erortert werden sollen, und beim 
Modell in Abb. 7.16 hatte man mogliche Alternativen zur 
vorgeschlagenen C5-C5-Wasserstoffbriicken-Verkniipfung 
angeben sollen (C7-C5-Verkniipfung oder Einschiebung zwi- 
schcn zwei Molekiilen der selektiven Substanz). 

Obwohl der Text im allgemeinen leicht verstandlich ist, 
gibt es Falle, in denen die Originalveroffentlichungen nicht 
korrekt zitiert worden sind oder in denen der Text dort besser 
formuliert war. Doch sind alle Angaben rnit Literaturzitaten 
versehen und konnen bequem iiberpruft werden. Die Legen- 
den und Anmerkungen aus den der Literatur entnommenen 
Abbildungen wurden aber nicht immer dem neuen Text an- 
geglichen, und die in den Tabellen aufgefiihrten Daten sind 
nicht in allen Fallen vollstindig. 

Trotz der genannten Mangel sollte das Buch vielen Lesern 
von Nutzen sein, besonders da  es gegenwartig das einzige ist, 
das einen relativ gro8en Bereich des Stoffes abdeckt. Es wird 
Forschern im Hochschulbereich und Analytikern in der In- 
dustrie, die sich mit optisch aktiven Verbindungen beschdfti- 
gen, eine gute Vorstellung von den Moglichkeiten dieser 
Methode geben. Sehr wertvoll fur den Leser wird die 
umfangreiche Literaturzusammenstellung sein (mehr als 600 
Zitate). Der Text enthalt fast keine Druckfehler; die in 
Abb. 3.3. gezeigte Struktur ist falsch gezeichnet. 
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Stereochemical Applications of Gas-Phase Electron Diffrac- 
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1988. Part A:  The Electron Diffraction Technique. XVIII, 
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337-4; Part B: Structural Information for Selected Classes 
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Dieses Werk umfal3t zwei Bande mit ziemlich verschiede- 
nem Inhalt (siehe Bandtitel). Die beiden Biicher sind in 
mehrfacher Hinsicht bemerkenswert: Die meisten For- 
schungsgruppen, die Elektronenbeugung an Gasen unter- 
suchen, haben einen Beitrag geschrieben, so daB auf 1100 
Seiten eine umfassende und aktuelle Ubersicht iiber das 
Arbeitsgebiet entstanden ist. Dem Werk liegt ein genauer 
Begriff der Molekiilstruktur zugrunde, der sowohl ihre sta- 
tischen als auch ihre dynamischen Aspekte einschlie8t. Elek- 
tronenbeugungsstudien an Gasen haben Wesentliches zur 
Begriffsbildung beigetragen, und dies in vorbildlicher Zu- 
sammenarbeit mit benachbarten Gebieten, wie etwa Rota- 
tions- und Schwingungsspektroskopie, Rontgenbeugungs- 
untersuchungen, Quantenchemie und Molekiilmechanik. 

Es ist das Verdienst der Herausgeber, daR die Beitrage im 
groRen und ganzen gut aufeinander abgestimmt sind. Eine 
gewisse Uberlappung ist wahrscheinlich nicht zu vermeiden 
oder sogar wiinschbar, zeigt sie doch die Vielfalt der 
Ansatze, die sich aus Marks etwa 60 Jahre altem Experiment 
entwickelt haben. Der Text ist gesetzt, die Illustrationen sind 
klar. Die Biicher verdienen es, nicht nur von der (eher klei- 
nen) Gruppe der ,,Elektronenbeuger" zur Kenntnis genom- 
men zu werden; sie sind informativ und anregend und kon- 
nen allen empfohlen werden, die sich fur Strukturchemie 
interessieren. 

In einer einfiihrenden Ubersicht beschreibt I .  Hargittai die 
Strukturbestimmung von Molekiilen in der Gasphase durch 
Elektronenbeugung. Er  richtet sich an Leser, die vor allem 
an den Resultaten interessiert, rnit der Technik aber wenig 
vertraut sind. Er erklart, unter anderem, da8  die Vielzahl 
von Strukturparametern (z. B. r8,  r., r , ,r ,) ,  die in der Litera- 
tur verwendet werden, notig ist, um den Zusammenhang 
zwischen Molekiilschwingung und Molekiilgeometrie richtig 
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beschreiben zu konnen. Darauf aufbauend erlautern 
Kuchitsu, Nakata und Yamamoto die gleichzeitige und konsi- 
stente Interpretation von Elektronenbeugungs- und Mikro- 
wellenexperimenten, welche bedingt, daR man die unter- 
schiedlichen Schwingungseffekte auf beide Experimente 
versteht. In vielen Fallen werden die Schwachen der einen 
Methode durch die Stirken der anderen aufgewogen: Beide 
Methoden haben deshalb in letzter Zeit eine Renaissance 
erlebt. Dieser Erfolg legte nahe, auch auf anderen Wegen 
erhaltene Strukturdaten rnit Elektronenbeugungsresultaten 
zu kombinieren. Zwei Kapitel beschreiben, wie quanten- 
chemisch berechnete Strukturdaten in die Interpretation von 
Elektronenbeugungsdaten einbezogen werden konnen 
(Schaifer, Ewbank. Siam, Chiu, Sellers und Geise, P.yckhout). 
Auch die beschrankte Information aus Rotationsspektren 
niedriger Auflosung ergibt niitzliche Randbedingungen fur 
die Interpretation von Elektronenbeugungsdaten, vor allem 
wenn Gemische niehrerer Konformere vorliegen (Eohn). 
Fliissigkristall-NMR-Spektroskopie wird, trotz des unter- 
schiedlichen Aggregatzustandes, in dem sich die zu untersu- 
chende Verbindung befindet, oft mit Elektronenbeugungs- 
studien kombinert (Rankin). 

Drei Kapitel beschaftigen sich speziell rnit Schwingungs- 
effekten: Bestimmung von Schwingungsfrequenzen und 
Kraftkonstanten aus Elektronenbeugungsexperimenten 
(Spiridonov). Schwingungen rnit groRen Amplituden (Lnw- 
rey) und EinfluR der Temperaturen auf Strukturparameter 
(Fink, Kohl). Ein weiteres Kapitel beschreibt Experimente an 
Konformeren-Gemischen im Hinblick auf die Messung ther- 
modynamischer G r o k n  (Hedberg). Eartell referiert den 
Stand der Theorie der Beugung von Elektronen an Molekii- 
len und diskutiert das Verhaltnis zwischen Naherungen in 
der Theorie und der Genauigkeit von Strukturbestimmun- 
gen. Zwei Kapitel beschiftigen sich rnit Kleinwinkel- 
Elektronenstreuexperimenten, die Auskunfte iiber die 
Elektronendichtefunktion in sehr kleinen Molekiilen liefern 
(Konaka und Shibata. Hirota). Die Tatsache, daR die Resul- 
tate sowohl von EXAFS- als auch von Elektronenbeugungs- 
experimenten oft als radiale Verteilungsfunktionen dar- 
gestellt werden, hat eine Diskussion theoretischer und 
methodischer Gemeinsamkeiten der beiden Methoden ange- 
regt (Eeagley). Die Synchrotronstrahlung hat nicht nur 
der EXAFS-Spektroskopie sondern auch Rbntgenstreu- 
experimenten an Gasen neue Moglichkeiten eroffnet (Zgimu, 
Nishikawa. Mitsuhashi). Tremmel und I .  Hargittai beschrei- 
ben experimentelle und instrumentelle Aspekte der Elek- 
tronenbeugung an Gasen. Ein Autoren- und ein Formelver- 
zeichnis vermitteln den Zugang zur kapitelweise und 
umfassend zitierten Primarliteratur. 

Part B. Structural Information for Selected Classes of 
Compounds 
Der zweite Band enthalt Kapitel iiber Bor- und Silicium- 

verbindungen (Mastryukov), Stickstoff- und Phosphorver- 
bindungen (Vilkov, Sadova), Sauerstoff- und Schwefelver- 
bindungen (Naumov), Fluorverbindungen (Oberhammer), 
gesittigte Kohlenwasserstoffe (Montgomery), ungesattigte 
organische Verbindungen (Traetteberg), Benzolderivate (Da- 
menicano), Organometallverbindungen von Hauptgruppen- 
elementen (Haalund) und Metallhalogenide ( M .  Hargittai). 
Das letzte Kapitel vergleicht quantenchemisch bestimmte 
Struktur- und Schwingungsparameter mit entsprechenden 
experimentellen GroRen (Eoggs). Autoren- und Formelver- 
zeichnisse erschlieRen die Primarliteratur fur Strukturbe- 
stimmungen von ca. 1500 Verbindungen. 

Der zweite Band ist eher enzyklopadischer Natur, vor 
allem seine ersten sechs Kapitel. Sie sind nicht leicht zu lesen, 
aber die g r o k  Informationsdichte ladt den Strukturchemi- 

ker zum Blattern und zum Entdecken ein. Die in zahlreichen 
Fabellen wiedergegebenen Strukturparameter scheinen zum 
Teil willkiirlich und subjektiv ausgewahlt. Es ist zu hoffen. 
daR das Datenmaterial aus diesem und einem ahnlichen neu- 
eren Buch [*I demnachst - kritisch gesichtet - in computerles- 
barer Form zuganglich wird. 

Die weniger enzyklopidisch ausgericheteten Kapitel hel- 
fen vor allem den Nicht-Spezialisten, die durch Elektronen- 
beugungsstudien bestimmten Strukturparameter kritisch zu 
beurteilen. Das Kapitel iiber gesittigte Kohlenwasserstoffe 
faRt einige der Annahmen zusammen, die notwendig sind, 
um groRe Molekiile rnit niedriger Symmetne zu untersuchen 
und illustriert damit einige Grenzen der Elektronenbeu- 
gungsmethode. Vorsicht bei der Interpretation der experi- 
mentellen Ergebnisse ist auch bei Organometallverbindun- 
gen und Metallhalogeniden am Platz, da diese oft instabil 
und reaktiv sind. Die chemische Identitat der Gase kann in 
solchen Fallen nicht immer als gesichert gelten. Unterschiede 
ahnlicher Abstinde lassen sich durch Elektronenbeugung in 
der Gasphase kaum bestimmen, werden aber von quanten- 
chemischen Rechnungen - fast unabhangig von der Qualitat 
des Basissatzes - zuverlassig vorausgesagt. Verhiltnisse von 
Kraftkonstanten (nicht ihre Absolutwerte) konnen mit 
quantenchemischen Methoden ebenfalls gut berechnet wer- 
den und sind oft entscheidend fur die richtige Interpretation 
der Elektronenbeugungsdaten. 

Die Diskussion der Benzolderivate ist, in einem gewissen 
Sinne, am interessantesten. Es wird nicht nur die Zuverlas- 
sigkeit der Strukturparameter diskutiert, es werden auch die 
Effekte von Substituenten auf Struktur und Reaktivitit 
erortert; dafiir wird die verfiigbare und zuverlassige Struk- 
turinformation aus der Gasphase und dem kristallinen 
Zustand eingehend verglichen. 
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The Chemistry of Macrocyclic Ligand Complexes. Von L. E 
Lindoy. Cambridge University Press, Cambridge 1989. 
VIII, 269 S., geb. E 45.00. - ISBN 0-521-25261-X 

Ein Hoch den Makrocyclen! - Makrocyclen waren ein 
exzellentes Vehikel fur die Wiedervereinigung der Chemie in 
den vergangenen drei Dekaden. Chemiker, die ihre Ausbil- 
dung in Instituten erhielten, deren Arbeitsgebiete thematisch 
arg begrenzt waren und wo zufilligerweise auch schon 
einmal makrocyclische Verbindungen verwendet wurden, 
haben in den letzten Jahren begonnen, Grenzen zu iiberwin- 
den, insbesondere wenn es darum geht, einige der ,,groRen 
Probleme" der Chemie von heute zu losen. 

Len Lindoys Monographie spiegelt vieles vom Geist und 
Vergniigen dieser Renaissance wider. Geschrieben aus der 
Sicht eines Koordinationschemikers, der Makrocyclen im 
wesentlichen als Liganden fur Ubergangsmetalle sieht, ist 
der groRte Teil dreier Kapitel (3-5) den Kronenethern, de- 
ren Lasso-Varianten und verwandten synthetischen Rezep- 
toren gewidmet; betont wird deren Fahigkeit, Komplexe mit 
organischen Kationen, neutralen organischen Molekiilen. 
anorganischen Anionen und metallorganischen Gasten 
sowie Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen zu bilden - 
nicht zu vergessen die Moglichkeit der Stabilisierung von 

['I Ein ihnliches Sammelwerk. welches den vorliegenden Teil B erginzt. ist vor 
einigen Jahren erschienen: L. V. Vilkov. V. S. Mastryukov. N.I. Sadova: 
Determinarion of the Geometrical Struelure of' Free Molecules. English 
Translalion. MIR. Moskau 1983. 
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