beschreiben zu konnen. Darauf aufbauend erldutern
Kuchitsu, Nakata und Yamamoto die gleichzeitige und konsi-
stente Interpretation von Elektronenbeugungs- und Mikro-
wellenexperimenten, welche bedingt, daB man die unter-
schiedlichen Schwingungseffekte auf beide Experimente
versteht. In vielen Féllen werden die Schwichen der einen
Methode durch die Stidrken der anderen aufgewogen: Beide
Methoden haben deshalb in letzter Zeit eine Renaissance
erlebt. Dieser Erfolg legte nahe, auch auf anderen Wegen
erhaltene Strukturdaten mit Elektronenbeugungsresultaten
zu kombinieren. Zwei Kapitel beschreiben, wie quanten-
chemisch berechnete Strukturdaten in die Interpretation von
Elektronenbeugungsdaten einbezogen werden kdnnen
(Schdfer, Ewbank, Siam, Chiu, Sellers und Geise, Pyckhout).
Auch die beschrinkte Information aus Rotationsspektren
niedriger Auflosung ergibt niitzliche Randbedingungen fiir
die Interpretation von Elektronenbeugungsdaten, vor allem
wenn Gemische mehrerer Konformere vorliegen (Bohn).
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 beschédftigen sich speziell mit Schwingungs-
effekten: Bestimmung von Schwingungsfrequenzen und
Kraftkonstanten aus Elektronenbeugungsexperimenten
(Spiridonov), Schwingungen mit groBen Amplituden (Low-
rey) und EinfluB der Temperaturen auf Strukturparameter
(Fink, Kohl). Ein weiteres Kapitel beschreibt Experimente an
Konformeren-Gemischen im Hinblick auf die Messung ther-
modynamischer GroBen (Hedberg). Bartell referiert den
Stand der Theorie der Beugung von Elektronen an Molekii-
len und diskutiert das Verhéltnis zwischen Ndherungen in
der Theorie und der Genauigkeit von Strukturbestimmun-
gen. Zwei Kapitel beschiftigen sich mit Kleinwinkel-
Elektronenstreuexperimenten, die Auskiinfte {iber die
Elektronendichtefunktion in sehr kleinen Molekiilen liefern
(Konaka und Shibata, Hirota). Die Tatsache, daB 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 (Beagley). Die Synchrotronstrahlung hat nicht nur
der EXAFS-Spektroskopie sondern auch Rdntgenstreu-
experimenten an Gasen neue Moglichkeiten eroffnet (Zijima,
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 Primérliteratur.

Part B. Structural Information for Selected Classes of

Compounds

Der zweite Band enthilt Kapitel iiber Bor- und Silicium-
verbindungen (Mastryukov), Stickstoff- und Phosphorver-
bindungen (Vilkov, Sadova), Sauerstoff- und Schwefelver-
bindungen (Naumov), Fluorverbindungen (Oberhammer),
gesittigte Kohlenwasserstoffe (Montgomery), ungesittigte
organische Verbindungen (7raetteberg), Benzolderivate (Do-
menicano), Organometallverbindungen von Hauptgruppen-
elementen (Haaland) und Metallhalogenide (M. Hargittai).
Das letzte Kapitel vergleicht quantenchemisch bestimmte
Struktur- und Schwingungsparameter mit entsprechenden
experimentellen GréBen (Boggs). Autoren- und Formelver-
zeichnisse erschlieBen die Primdrliteratur fiir Strukturbe-
stimmungen von ca. 1500 Verbindungen.

Der zweite Band ist eher enzyklopddischer Natur, vor
allem seine ersten sechs Kapitel. Sie sind nicht leicht zu lesen,
aber die groBe Informationsdichte lidt den Strukturchemi-
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ker zum Blittern und zum Entdecken ein. Die in zahlreichen
Tabellen wiedergegebenen Strukturparameter scheinen zum
Teil willkiirlich und subjektiv ausgewihlt. Es ist zu hoffen,
daB das Datenmaterial aus diesem und einem &hnlichen neu-
eren Buch *] demnichst — kritisch gesichtet — in computerles-
barer Form zuginglich wird.

Die weniger enzyklopddisch ausgericheteten Kapitel hel-
fen vor allem den Nicht-Spezialisten, die durch Elektronen-
beugungsstudien bestimmten Strukturparameter kritisch zu
beurteilen. Das Kapitel iiber gesittigte Kohlenwasserstoffe
faBt einige der Annahmen zusammen, die notwendig sind,
um groBe Molekiile mit niedriger Symmetrie 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 Identitdt der Gase kann in
solchen Fillen nicht immer als gesichert gelten. Unterschiede
dhnlicher Abstinde lassen sich durch Elektronenbeugung in
der Gasphase kaum bestimmen, werden aber von quanten-
chemischen Rechnungen — fast unabhéngig von der Qualitit
des Basissatzes — zuverldssig vorausgesagt. Verhiltnisse von
Kraftkonstanten (nicht ihre Absolutwerte) kdnnen mit
quantenchemischen Methoden ebenfalls gut berechnet wer-
den und sind oft entscheidend fiir die richtige Interpretation
der Elektronenbeugungsdaten.

Die Diskussion der Benzolderivate ist, in einem gewissen
Sinne, am interessantesten. Es wird nicht nur die Zuverlis-
sigkeit der Strukturparameter diskutiert, es werden auch die
Effekte von Substituenten auf Struktur und Reaktivitit
erortert; dafiir wird die verfiigbare und zuverldssige Struk-
turinformation aus der Gasphase und dem kristallinen
Zustand eingehend verglichen.

H. B. Biirgi [NB979]
Laboratorium fiir chemische

und mineralogische Kristallographie
der Universitdt Bern (Schweiz)

The Chemistry of Macrocyclic Ligand Complexes. Von L. F,
Lindoy. Cambridge University Press, Cambridge 1989.
VIII, 269 S., geb. £ 45.00. — ISBN 0-521-25261-X

Ein Hoch den Makrocyclen! — Makrocyclen waren ein
exzellentes Vehikel fiir 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 zufdlligerweise auch schon
einmal makrocyclische Verbindungen verwendet wurden,
haben in den letzten Jahren begonnen, Grenzen zu iberwin-
den, insbesondere wenn es darum geht, einige der ,,grof3en
Probleme* der Chemie von heute zu 16sen.

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

[*] Ein dhnliches Sammelwerk, welches den vorliegenden Teil B ergiinzt, ist vor
einigen Jahren erschienen: L. V. Vilkov, V. S. Mastryukov, N.I. Sadova:
Determination of the Geometrical Structure of Free Molecules, English
Translation, MIR, Moskau 1983.
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-Alkaliden™ und ,,Electriden**; Anwendungen bei Trenn-
operationen (Enantiomeren-Differenzierung durch chirale
Wirte, um nur ein Beispiel anzufiithren), bei der Konstruk-
tion einfacher photochemisch kontrollierter Funktions-
einheiten (z.B. Ionen-Transportsysteme) und bei der Effi-
zienzerh6hung und Selektivitdtssteigerung chemischer
Reaktionen (wenn die Verbindungen als Phasentransfer-
Katalysatoren oder ,kiinstliche Enzyme™ wirken) werden
herausgestellt. Dariiber hinaus wird auch der besondere
Wert anderer vollsynthetischer molekularer Rezeptoren
(z.B. ,.Lattenzaun*-Porphyrine und Bisporphyrine, Sphé-
randen, Calixarene und Cyclophane) sowie der Cyclodextri-
ne (ein Geschenk der Natur!) bei der Suche nach enzym-
dhnlichen katalytischen Aktivitdten, Substrat- und Reak-
tionsselektivitdten gebithrend gewiirdigt. All dies und noch
mehr fithrt zu einer Diskussion der biomimetischen Chemie
von Makrocyclen aus dem Repertoire der Natur (z. B. Anti-
biotika, Ionophore, Vitamin B,,, Chlorophyll, Himoglo-
bin. Myoglobin und den Cytochromen einschlielich Cyto-
chrom P,,,) im abschlieBenden Kapitel 9.

Ncben diesen herausgehobenen Themen findet sich eine
kompetente Behandlung (Kapitel 1 —3) von Makrocyclen,
die Stickstoff, Stickstoff und Schwefel, Stickstoff und Phos-
phor, und in wenigen Fillen nur Phosphor oder nur Arsen
enthalten und zur Komplexierung im wesentlichen von Co-
balt, Kupfer und Nickel geeignet sind. Redoxeigenschaften
dieser Komplexe werden in Kapitel 8 im Licht einer sorgfalti-
gen Erdrterung der Thermodynamik und Kinetik von Kom-
plexierungs- und Dekomplexierungsprozessen in den beiden
vorausgehenden Kapiteln (6 und 7) diskutiert. Der Templat-
effekt wurde unter beiden Gesichtspunkten analysiert.

Einige Informationen sind cinfach kdstlich. Wie wire es
mit folgendem Beispiel: Unter sauren Bedingungen dissozi-

iert quadratisch-planares [Ni(cyclam)}*® mit einer Halb-
wertszeit von 30 Jahren! Manchmal koénnen die Metall-
[onen nur teuflisch schwer aus den Makrocyclen entfernt
werden, aber es gibt Wege zur Demetallierung, und diese sind
am Ende von Kapitel 2 beschrieben. Stereochemische und
mechanistische Probleme werden an vielen Stellen diskutiert
und helfen, populdre Begriffe wie Chelat- und Templat-
effekte mit Inhalt zu fiillen.

Alles in allem ist diese Monographie fiir praktizierende
,»Makrocycliker* und Novizen gleichermafBen geschrieben.
Sie ist einer der ersten mutigen Versuche cines cinzelnen
Autors, ein multidisziplindres Gebiet in einer Zusammen-
schau zu prédsentieren. [hm gebiihrt Lob, sich dieser Heraus-
forderung gestellt und sie so erfolgreich gemeistert zu haben.
Das Ergebnis ist ¢in ,, Trendsetter™, der ein Klassiker werden
konnte. Das Werk leidet nur wenig unter dem ,,Literatur-
Black-out* — Originalliteratur ist nur bis 1986 beriicksichtigt
—, vorausgesetzt, seine Leser begreifen, worauf es ankommt:
daB dieses Gebiet der Chemie méichtig in Bewegung ist, so
sehr, daB} es frither oder spiter wesentlich mehr umfassen
wird als ,,nur* Makrocyclen. Wie Professor Lindoy am Ende
von Kapitel 7 bemerkt: ,,... similar effects may occur for
noncyclic systems in which the donor atoms are constrained
by attachment to a rigid backbone. That is, it has become
increasingly apparent, that many of the properties associated
with simple macrocyclic systems also occur for metal ions
bound in structurally rigid sites which are found, for exam-
ple, in metalloenzymes.** — Ist es nicht an der Zeit, daB
»Makrocycliker* {iber die Makrocyclen hinausschauen?

J. Fraser Stoddart [NB 1018}
Department of Chemistry
The University of Sheffield
(GroBbritannien)

Angewandte Chemie, Fortsetzung der Zeitschrift ,,Die Chemie"

herpich
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