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Organic Synthesis with Oxidative Enzymes. Von H. L. Hol- 
land. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992. XI, 
463 S., geb. 168.00 DM. - ISBN 3-527-27956-3 

Biokatalyse-Verfahren eroffnen fur viele chemische Trans- 
formationen zunehmend vorteilhafte Alternativen zu wohl- 
etablierten klassisch-chemischen Vorgehensweisen. DaB dies 
auch fur Oxidationen gilt, belegt H. L. Holland eindrucks- 
voll in dem vorliegenden Buch. Der Autor faBt in zehn Kapi- 
teln, die alle reichlich mit Formelschemata und jeweils mit 
einem umfangreichen und aktuellen (bis Mai 1990) Litera- 
turverzeichnis versehen sind, die Anwendung von Oxidore- 
duktasen in der Organischen Synthese zusammen. Die Ver- 
wendung von Alkohol-Dehydrogenasen, die ebenfalls oxi- 
dierend wirken konnen, wird nicht vorgestellt. Holland wen- 
det sich an Organiker, die sich iiber Einsatzmoglichkeiten 
und Leistungsfahigkeit von Biotransformationen fur Oxida- 
tionen im praparativen MaDstab informieren mochten. 
Zwar konnen einige dieser oxidativen Umsetzungen mit iso- 
lierten, gelegentlich auch kommerziell erhaltlichen Enzymen 
durchgefuhrt werden, bei der Mehrzahl der vorgestellten 
Transformationen kommen jedoch nur ganze Zellen, d. h. 
lebende Mikroorganismen zum Einsatz. Obgleich diese 
Technik im industriellen Rahmen bereits seit Jahrzehnten 
z.B. bei der Hydroxylierung von Steroiden etabliert ist, hat 
sie in daruber hinausgehenden organischen Synthesen im 
Vergleich zum Einsatz isolierter Biokatalysatoren deutlich 
weniger Anwendung gefunden. Dieser Umstand ist einerseits 
darauf zuruckzufiihren, daD die meisten Oxidasen bisher nur 
schwer oder gar nicht in aktiver Form und inklusive der 
benotigten Cofaktoren und Aktivatoren zur Verfiigung ge- 
stellt werden konnten. Andererseits spiegelt er aber die nach 
wie vor groBe Beriihrungsangst und Ablehnungshaltung vie- 
ler Organiker gegeniiber Methoden wider, die ,,zu biolo- 
gisch" und damit nur sehr eingeschrinkt beeinfluBbar und - 
wichtiger noch - rationalisierbar sind. Eingedenk dieser Ein- 
stiegshiirde hat H. L. Holland auf das einleitende Kapitel, in 
dem er die grundlegenden Mechanismen der enzymatischen 
Katalyse durch Mono- und Dioxygenasen, Peroxidasen, 
aber auch Reduktasen vorstellt, ein Kapitel uber allgemeine 
Techniken bei der praktischen Durchfiihrung von Biotrans- 
formationen folgen lassen. Hierin gibt er zusammenfassend 
an, wie der jeweils benotigte Mikroorganismus zuganglich ist 
und wie die eigentliche Umsetzung durchgefuhrt werden 
kann. In den folgenden sieben Kapiteln wird der Stand der 
Wissenschaft bei den wichtigsten organischen Transforma- 
tionen prlsentiert. Kapitel 3 stellt Hydroxylierungen an ge- 
slttigten C-Atomen, besonders an Steroiden und Terpenen, 
aber auch zum Zweck von N-Dealkylierungen und in der 
benzylischen Position unterschiedlichster Arene vor. Kapi- 
tel 4 wendet sich Oxidationen von ungesattigten C-C-Bin- 
dungen zu und schildert biokatalysierte Epoxidierungen von 
Olefinen und Arenen sowie die zur Zeit vielbeachtete Uber- 
fuhrung von aromatischen Kohlenwasserstoffen in enantio- 
merenreine cis-Dihydrodiole, die sich als wertvolle Synthese- 
bausteine enviesen haben. Kapitel 5 hat biokatalysierte 
Baeyer-Vikger-Oxidationen zum Gegenstand, und Kapi- 
tel6 beschreibt die Umwandlung von Heteroatomen wie 
Stickstoff und Schwefel in entsprechende Oxidationspro- 

dukte wie N-Oxide, Sulfoxide und Sulfone. Wahrend im 
siebten Kapitel die Uberfiihrung von C-C-Einfachbindun- 
gen in Doppelbindungen, insbesondere unter Berucksichti- 
gung der Steroide und der Fettsauren, behandelt wird, faBt 
der Autor nachfolgend alle diejenigen Reaktionen zusam- 
men, die sich nicht unter den vorstehend genannten Ge- 
sichtspunkten einordnen lassen. Hierzu gehoren z.B. die oxi- 
dative Kupplung von Phenolen und deren Oxidation zu 
Chinonen sowie der biokatalysierte Abbau von Alkylketten. 
Im vorletzten, der Bedeutung entsprechend sehr umfangrei- 
chen Kapitel schildert Holland reduktive Biotransformatio- 
nen, wozu die enzymatische Entfernung von Hydroxygrup- 
pen und Halogenen, die Reduktion von Sulfoxiden und 
N-Oxiden zu Sulfiden und Aminen und insbesondere die 
Uberfiihrung isolierter Doppelbindungen und cqfl-ungesat- 
tigter Carbonylverbindungen in die entsprechenden gesattig- 
ten Kohlenwasserstoffe zahlen. Kapitel 10 halt schlieljlich 
nochmals eine zusammenfassende Ruckschau uber die viel- 
faltigen enzymkatalysierten Synthesen und nimmt dies zum 
AnlaB, besonders dem Laien bei der Beantwortung der Fra- 
ge zu helfen, nach welchen Kriterien ein geeigneter Mi- 
kroorganismus fur eine anvisierte Umsetzung ausgesucht 
werden kann. Nachdem auch die Moglichkeit des Einsatzes 
gentechnischer Methoden zur Sprache gebracht wurde, 
schlieBt der Autor mit einem knappen, aber optimistischen 
Ausblick. 

H. L. Holland hat ein Werk verfaBt, das MaBstabe setzt. 
Er informiert den Leser kompetent, umfassend und niemals 
unnotig ausschweifend iiber die Leistungs- und Einsatzfa- 
higkeit der vorgestellten Biokatalysatoren. Der Autor erliegt 
nicht der Versuchung, enzymatische Umsetzungen nach dem 
Blick durch die Brille des eigenen Interesses uber den grunen 
Klee zu loben. Er wertet stets kritisch, zeigt Perspektiven und 
weist auch auf die Fllle hin, in denen die Biokatalyse keine 
Vorteile gegenuber klassisch-chemischen Methoden bietet. 
Entsprechend der selbstgestellten Aufgabe, Organiker anzu- 
sprechen, ihnen bei Entscheidungen zu helfen und Beriih- 
rungsangste abzubauen, stellt Holland, wo immer moglich, 
aktuelle Beispiele vor, die die Verwendbarkeit der Biosynthe- 
seprodukte in weiterfuhrenden organischen Synthesen bele- 
gen (z.B. bei den Dioxygenasen und der Baeyer-Villiger-Oxi- 
dation). 

Das Buch ist unseres Erachtens sowohl fur den an Detail- 
kenntnissen interessierten Fachmann in Hochschule und In- 
dustrie als auch fur den wiBbegierigen, aber noch unbelese- 
nen Synthesechemiker uneingeschrankt empfehlenswert. Es 
ist zu erwarten, daD es sich einen Platz als Standardwerk in 
der bioorganischen Literatur erobern wird. 

Karlheinz Draw und Herbert Waldmann 
Degussa AG, Hanau 
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Entropy Analysis. An Introduction to Chemical Thermodyna- 
mics. Von N .  C. Craig. VCH Publishers, New York/VCH 
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992. XI, 208 S., geb. 
72.00 DM. - ISBN 1-56081-539-6 

,,Entropy Analysis" ist als eine neuartige Einfiihrung in 
die Thermodynamik fur Studenten in den Anfangssemestern 
gedacht. Der Autor versucht, die fundamentalen Gesetze der 
Thermodynamik von einem globalen, universumsweiten 
Standpunkt aus zu entwickeln, im Gegensatz zur gewohnten 
systemorientierten Sichtweise. Dementsprechend riickt, wie 
im Titel des Buches ausgedruckt, die Entropie in den Vorder- 
grund der Abhandlung, da ja der erste Hauptsatz (Energieer- 
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haltung) fur das Universum automatisch als erfullt angese- 
hen werden kann. In zehn Kapiteln werden nach einer 
Einleitung die thermodynamischen Grundlagen (erster 
Hauptsatz, Begriff der Enthalpie, zweiter Hauptsatz), ihre 
Anwendung auf Warmekraftmaschinen, die molekulare 
Deutung der Entropie, die Anwendung auf chemische Reak- 
tionen (Begriff der Gibbs-Energie, chemisches Gleichge- 
wicht, elektrochemische Reaktionen) sowie die Umwand- 
lung verschiedener Energieformen ineinander behandelt. 
Jedes Kapitel schlieBt mit einer ausfiihrlichen Zusammenfas- 
sung. Dazu kommt ein aus vier Abschnitten bestehender 
Anhang. Dessen kurzer erster Teil (drei Seiten) befaBt sich 
mit dem Zusammenhang zwischen der globalen und der sy- 
stemorientierten Sichtweise der Thermodynamik, zwei Ab- 
schnitte dienen der Vertiefung der molekularen Deutung, 
und schlieBlich finden sich im Anhang auf 30 Seiten Tabellen 
rnit Standardbildungsenthalpien, -entropien und -Gibbs- 
Energien sowie Spezifischen Warmen fur die Elemente und 
uber 1000 meist anorganische Verbindungen. 

Die gewahlte universumsorientierte Art der Darstellung 
hat sicher an einigen Stellen Vorteile: Zum Beispiel hat der 
Anfanger erfahrungsgemao groBe Schwierigkeiten, wenn er 
zur Anwendung des zweiten Hauptsatzes ,,System" und 
,,Umgebung" zu einem neuen ,,Uber-System" kombinieren 
soll. Bei der Behandlung vom globalen Standpunkt aus ent- 
fallen die Komplikationen durch nichtabgeschlossene Syste- 
me. Auch die Beschreibung irreversibler Prozesse verein- 
facht sich. Die friihzeitige Einfuhrung der molekularen 
Deutung der Entropie ist zu begriil3en. 

Der Autor erkauft sich seine Sichtweise jedoch durch die 
Notwendigkeit, bei jedem ProzeB eine Vielzahl von Syste- 
men betrachten zu mussen, fur die jeweils eine Innere Ener- 
gie definiert wird. Der erste Hauptsatz wird so formuliert als 
,,AUgeSamt = AU, + AUe + AUwt + . . . = 0", wobei die Indi- 
ces (J das zu betrachtende reaktive System, 8 ein Warmebad- 
System und wt ein mechanisches System bedeuten. Zur Ver- 
anschaulichung dienen entsprechende Diagramme. Bei den 
behandelten Prozessen wird dann jeweils Energie zwischen 
den Teilsystemen ausgetauscht. DaB diese physikalisch oft 
zusammenfallen - in einem einfachen Fall ist z.B. bei einer 
exothermen Reaktion in Losung diese selbst das Warmebad 
-, ist eine Abstraktion, die fur den Anfanger nicht immer 
leicht sein wird. Der grundlegende Unterschied zwischen der 
ZustandsgroBe Innere Energie und den Begriffen geleistete 
Arbeit sowie zu- oder abgefiihrte Warme, die keine Zu- 
standsgroBen sind, taucht nicht auf. Die Begriffe Arbeit und 
Warme sind durch die Energie des mechanischen bzw. des 
Warmebad-Systems ersetzt. Erst im Anhang folgt eine Ge- 
geniiberstellung. Es erscheint sehr fraglich, ob diese Sicht- 
weise wirklich dem tieferen Verstandnis der Thermodynamik 
und der splteren Anwendung auf praktische Prozesse for- 
derlich ist. 

Der Verzicht auf die mathematkchen Mittel der Differen- 
tial- und Integralrechnung - ist fur den Studenten im ersten 
Semester, der gewohnlich kaum entsprechende Vorkenntnis- 
se mitbringt, sicher hilfreich. Spatestens im zweiten Semester 
wird eine genauere mathematische Formulierung jedoch un- 
erlaBlich; die in Deutschland ublichen Thermodynamik- 
Vorlesungen gehen dann iiber den Rahmen des Buches hin- 
aus. Vom Studenten wird dabei vielfach ein Wechsel der 
Betrachtungsweise gefordert werden. Es ist zu befurchten, 
daB durch die vorangegangenen Vereinfachungen ein tieferes 
Verstlndnis jetzt erschwert wird. 

Die Darstellung ist insgesamt in dem gewahlten Rahmen 
durchaus stringent. Dem Rezensenten fielen jedoch einige 
ungliickliche Feststellungen auf, die an verschiedenen Stellen 
im Vorgriff auf ein Thema getroffen werden. Diese werden 
zwar jeweils spater bei der ausfiihrlichen Behandlung der 

Punkte korrigiert, sie konnen sich aber bis dahin schon SO im 
Kopf festgesetzt haben, daB eine Berichtigung schwerfallt. 
So sollte der Hinweis in Kapitel4 (S. 42), daB Entropie Un- 
ordnung miDt, auch als Vorabhinweis auf die spatere genaue- 
re Behandlung in Kapitel6 nicht stehenbleiben. In Kapitel 3 
wird die Warmekapazitat des thermischen Reservoirs ver- 
wendet, bevor der Begriff der Spezifischen Warme cp defi- 
niert wurde. Der kurze Abschnitt iiber die ,,molekulare Basis 
der Reaktionsenthalpie" ist wenig hilfreich. 

Der Text enthalt zahlreiche Ubungsaufgaben am Ende je- 
des Kapitels, zum Teil rnit angedeuteten Losungen. Die kon- 
sequente Benutzung von SI-Einheiten ist positiv festzustel- 
len. Der hohe Preis wird den Studenten von einer An- 
schaffung abschrecken, zumal das Buch uber das erste Seme- 
ster hinaus kaum ausreichend sein wird. 

Friedrich Temps 
Institut fur Physikalische Chemie 

der Universitat Gottingen 

Carbocyclic Cage Compounds: Chemistry and Applications. 
(Reihe: Methods in Stereochemical Analysis, Reihenher- 
ausgeber: A. P. Marchand.) Herausgegeben von E. Osawa 
und 0. Yonemitsu. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheiml 
VCH Publishers, New York, 1992. XIV, 409 S., geb. 
168.00 DM. - ISBN 3-527-27933-410-89573-728-0 

Dies ist innerhalb von vier Jahren das dritte groflere Werk 
uber Carbopolycyclen. Wahrend Haufe und Mann (Chemi- 
stry of Alicyclic Compounds, 1989, siehe Angew. Chem. 1991, 
103, 111) das Thema systematisch angehen, sind der von 
Olah herausgegebene Sammelband (Cage Hydrocarbons, 
1990) und dieser hier lockere Zusammenstellungen von 
Ubersichtsartikeln, die man sich so oder ahnlich in Chemical 
Reviews vorstellen konnte. In der Tat erschien 1989 dort ein 
Heft mit 17 Reviews zu demselben Themenkreis. Trotzdem 
sind inhaltliche Uberschneidungen selten, ein Zeichen fur die 
Vielfalt und Aktualitat der Polycyclen-Chemie. 

Dieses Buch entstand laut Vorwort aus einer Reihe von 
Symposien uber KCfigverbindungen, die in den friihen 80er 
bis ersten 90er Jahren in Japan stattfanden. Entsprechend 
inhomogen sind die hier zusammengefaBten Reviews, was 
thematische Breite, Umfang, Lesbarkeit, Aktualitat etc. an- 
geht. Dabei scheinen auch die meisten alteren Beitrlge durch 
Uberarbeitung auf neueren Stand gebracht worden zu sein: 
Im allgemeinen ist die Literatur bis 1989 beriicksichtigt, mit 
einigen wenigen Zitaten aus den Jahren 1990 und 1991. Eine 
unriihmliche Ausnahme ist Kapitel 11, wo sich unter etwa 
110 Literaturzitaten als neueste eins von 1981, zwei von 1982 
und eins von 1983 finden. 

Vorsicht bei Untertiteln ! Wer hier Anwendungen von Ka- 
figverbindungen auRerhalb der Chemie sucht, wird ent- 
tauscht werden. AuBer im Vorwort ist nur noch im SchluB- 
kapitel ernsthaft die Rede von Anwendungen (Sonnen- 
energiespeicherung). Es wirft ein trauriges Licht auf den ge- 
genwartigen Zustand der Forschungsforderung, daB man 
Grundlagenforschung z.B. iiber Cuban wie hier rnit dubio- 
sen Hinweisen auf mogliche Sprengstoffe oder Pharmaka 
rechtfertigen zu mussen und zu konnen glaubt. 

Der wesentliche Inhalt der Beitrage ist handfeste Organi- 
sche Chemie. In Kapitel 1 bringt A. P. Marchand eine sehr 
lesbare Ubersicht uber den Nutzen von Kafigverbindungen 
als Intermediate in der Organischen Synthese sowie als starre 
Rahmen, innerhalb derer sonst nicht faBbare reaktive Zwi- 
schenstufen erzeugt, beobachtet oder anhand ihrer stabilen 
Folgeprodukte identifiziert werden konnen. Die Reaktions- 
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