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Von der Koordinationschemie des Aluminiums iiber das Bourbaki-Gambit
bis zur Biokatalyse in der organischen Synthese
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Im vorliegenden Buch, das sich vorwie-
gend mit Eigenschaften und Strukturen
aluminiumorganischer Verbindungen be-
schéftigt, wird eine wichtige Ubersicht
iiber dieses sehr aktuelle und in den letzten
Jahren sich auBerordentlich rasch auswei-
tende Arbeitsgebiet gegeben. A. Haaland
bemiiht sich im ersten Kapitel erfolgreich
darum, durch die Klassifizierung der
Wechselwirkungen von Atomen der fiinf-
ten und sechsten Hauptgruppe zu Alumi-
nium Ordnung in die verwirrende Zahl
von Beispielen mit einer auflerordentlich
breiten Streuung von Bindungslingen zu
bringen. Durch die auf den ersten Blick
eher willkirliche Trennung in kovalente
und dative Bindungen einschlieBlich der
Mischung beider Formen wird ein sehr
einfaches und anschauliches Konzept er-
reicht, das von ganz wenigen Ausnahmen
abgesehen auch kleine Effekte richtig zu
beschreiben vermag.

Im zweiten Kapitel stellt G. H. Robin-
son die faszinierende Strukturvielfalt vor,
die fiir den Bereich der Al-N-Chemie in-
zwischen bekannt ist. Durch Um-
setzung von Trialkylaluminium-Verbin-
dungen mit einfachen oder chelatisieren-
den Aminen gelangt man inzwischen von
monomeren Aminoalanen bis hin zu
Clustern mit acht Al-N-Einheiten. An die-
ses Kapitel schlieB3t sich ein vom sonstigen
eher elementorganisch orientierten Inhalt
abweichender Beitrag an, in dem C. Orvig
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iiber die Koordinationschemie des Alumi-
niums in wifriger Losung berichtet. Die-
ses in der gegenwirtigen Euphorie der
Chemie der dritten Hauptgruppe arg ver-
nachlédssigte Arbeitsgebiet liefert, wie ein-
drucksvoll gezeigt wird, noch immer be-
merkenswerte Resultate, wobet das
Hauptinteresse naturgemifl kinetischen
und thermodynamischen Daten gilt. Es
besitzt daneben einen sehr aktuellen Be-
zug: Die Transportmechanismen von
Aluminium-Ionen im menschlichen Kor-
per werden im Zusammenhang mit der
Alzheimer-Krankheit schr intensiv unter-
sucht.

A.R. Barron gibt eine sehr schone
Ubersicht iiber Verbindungen mit Alumi-
nium in ungewdhnlichen Oxidationsstu-
fen, die in reiner und bei Raumtemperatur
bestindiger Form erst im Lauf der letzten
Jahre zuginglich wurden. Bemerkenswer-
terweise wird dabei auch ausfiihrlich {iber
unbestindige, nur in fester Matrix erhal-
tene und untersuchte Spezies, beispiels-
weise aus Al und CO oder C,H,, berichet;
der Volistindigkeit halber hitte man an
dieser Stelle auch eine kurze Darstellung
zu den unter extremen Bedingungen in der
Gasphase erzeugten und untersuchten
Teilchen bringen konnen. Nach den erst in
jlngster Zeit isolierten und kristallstruk-
turanalytisch charakterisierten Verbin-
dungen mit Al-Al-Bindung und Clustern
aus Al-Atomen behandelt Barron para-
magnetische Spezies, wobei sich in vielen
Fillen zeigt, daB die freien Elektronen auf
den Liganden zentriert sind und das Al-
Atom tatsichlich die normale Dreiwertig-
keit aufweist. Der Referent erlaubt sich
hier eine kleine Anmerkung zur Korrek-
tur: Als Kriterium fiir das Vorliegen einer
isolierten Al-Al-Bindung wird in dem Ar-
tikel aufgrund der Ergebnisse an R,Al-
AIR, [R = CH(SiMe;),] eine 13C-NMR-
Verschiebung der a-C-Atome nach tiefem
Feld genannt; dies ist aber sicher nicht
zutreffend, da alle Aluminiumverbindun-
gen mit dreifach koordiniertem Alumi-
niumatom und einer Bis(trimethylsi-
lyl)methyl-Gruppe eine entsprechende
Tieffeldverschiebung aufweisen.

Bleiben noch zwei Kapitel des Buches
von J. P. Ohiver et al. sowie von J. L. At-
wood, die ausfiihrlich und sehr ibersicht-
lich iiber Alkoxide und Thiolate bzw. iiber
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kationische und anionische aluminiumor-
ganische Verbindungen berichten. Letzte-
res behandelt sehr ausfiihrlich die Bildung
von Clathraten anionischer, zweikerniger
Aluminiumverbindungen; etwas zu kurz
kommen dabei die kationischen Vertreter,
die man zwar schon lange kennt, die aber
nicht immer kristallstrukturanalytisch un-
tersucht sind. Insbesondere fehlt mir ein
Hinweis auf die Reaktion von AICl; mit
Pyridin, die bereits 1982 vollstindig (ein-
schlieflich Kristallstruktur) beschrieben
wurde.

Insgesamt halte ich dieses leicht lesbare
Buch fiir eine gelungene Zusammenstel-
lung zum vorliegenden Thema, das man
auf Kosten der Ubersichtlichkeit auch
ausdehnen konnte auf beispielsweise Al-
P-, Al-As-, Al-Ubergangsmetall- oder Al-
Alkyl-Verbindungen. Die Lektiire hat mir
als einem mit dem Thema bereits vertrau-
ten Leser viel SpaBl gemacht, wobei ich
uiber die unweigerlich vorhandenen Fehler
hinwegsehen mdchte. Das Buch richtet
sich aber nicht nur an Spezialisten der
dritten Hauptgruppe, sondern ist auch als
Nachschlagewerk allgemein geeignet, da
es fiir das sich rasch fortentwickelnde
Thema mit einer breiten Anwendung die
Literatur bis 1991 recht vollstindig re-
cherchiert und die Ergebnisse, zum Teil
sehr Ubersichtlich in Tabellen und Abbil-
dungen, wiedergibt.

Werner Uhl
Fachbereich Chemie
der Universitit Oldenburg

Kinetic Theory and Irreversible
Thermodynamics, Von B. C. Eu. Wi-
ley, Chichester, 1992. 732 8., geb.
67.00 £. — ISBN 0-471-61524-2

Die Thermodynamik irreversibler Pro-
zesse in Gleichgewichtsnihe ist heute ein
etabliertes Teilgebiet der Physik und der
Physikalischeri Chemie. Zur Berechnung
der durch irreversible Prozesse hervorgeru-
fenen Entropieproduktion nimmt man an,
daB sich lokal ein thermodynamisches
Gleichgewicht eingestellt hat. Zwischen
Fliissen und treibenden thermodynami-
schen Kriften werden lineare Ansétze ge-
wihlt, bei denen die Reziprozititsbedin-
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gung von Onsager und das Curie-Prinzip
eine wichtige Rolle spielen. Der Giiltig-
keitsbereich der linearen Ansitze muB
durch das Experiment ermittelt werden.

Irreversible Prozesse finden aber auch
unter Bedingungen statt, unter denen das
betrachtete System sich weit entfernt vom
Gleichgewicht befindet und die linearen
Ansitze nicht ldnger anwendbar sind. Bei
der Behandlung derartiger Prozesse treten
eine Reihe grundsatzlicher Fragen auf, die
beanwortet werden miissen, bevor ver-
sucht werden kann, eine geschlossene
Theorie irreversibler Prozesse fern vom
Gileichgewicht zu formulieren. Die vorlie-
gende Monographie trigt dazu bei, eine
erweiterte irreversible Thermodynamik zu
entwickeln, Dabei werden irreversible ki-
netische Gleichungen wie die Boltzmann-
Gleichung als grundlegende Gleichungen
betrachtet, die auf mikroskopischen Be-
wegungsgleichungen von Teilchen be-
ruhen. Die irreversiblen kinetischen Glei-
chungen werden dazu verwendet, das Ver-
halten makroskopischer Systeme (Gase,
Fliissigkeiten) zu beschreiben. Dabei wer-
den im Hinblick auf die Theorie irreversi-
bler Prozesse Lo&sungsmethoden ent-
wickelt, die mit den thermodynamischen
Gesetzen konsistent sind.

Das Buch ist in 15 Kapitel gegliedert.
Die Kontinuumstheorie und die Thermo-
dynamik irreversibler Prozesse werden in
den Kapiteln 2 und 8 (einschlieBlich eines
Kapitels ,,[rreversible Prozesse in elektro-
magnetischen Feldern®) diskutiert, die ki-
netische Theorie und die statistisch-me-
chanischen Grundlagen der irreversiblen
Thermodynamik fern vom Gleichgewicht
in den Kapiteln 10 bis 15.

Ein Studium des Buches, das sich an
theoretisch interessierte Physiker und
Chemiker wendet, kann all denen emp-
fohlen werden, die sich Giber den Stand der
Bemiihung zur Entwicklung einer erwei-
terten Thermodynamik irreversibler Pro-
zesse informieren wollen.

Dietrich Woermann
Institut fiir Physikalische Chemie
der Universitiat Koln

The Inositol Phosphates. Chemical
Synthesis and Biological Significance.
Von D. C. Billington. VCH Verlagsge-
sellschaft, Weinheim/VCH Pub-
lishers, New York, 1993. X1V, 153 S.,
geb. 126.00 DM - ISBN 3-527-
28152-5/0-89573-977-1

Vor nun gut einem Jahrzehnt stellten
Michael Berridge et al. in der Zeitschrift
Nature fest: ,,... micromolar concentra-
tions of Ins(1,4,5)P; (1D-myo-inositol
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1,4,5-trisphosphate) release Ca** from a
non-mitochondrial intracellular store in
pancreatic acinar cells. Our results stron-
gly suggest that this is the same store that
is released by acetylcholine.”” Somit
wurde, etwa 30 Jahre nach Lowell Hokins
Entdeckung des Agonist-stimulierten
Phospholipid-Stoffwechsels, des ,,Phos-
pholipid-Effekts”, mit der diese For-
schungsrichtung ihren Anfang nahm, und
acht Jahre, nachdem Michell die Bezie-
hung zur Agonist-stimulierten, intrazellu-
liren Freisetzung von Ca?*-Tonen her-
stellte, 1983 das fehlende molekulare
Glied in Form einer zweiten intrazellula-
ren Botensubstanz (,,second messenger*‘)
gefunden, des polyphosphorylierten Cy-
clits Ins(1,4,5)P,.

Seit 1983 kommt dieses neue Gebiet der
Signaliibermittlung auch nicht mehr zur
Ruhe, und die Zahl neuer Erkenntnisse
wichst stindig. Lowell Hokin bemerkte
kiirzlich: ,,The phosphoinositide field is
currently the number one field in bioche-
mistry in the number of citations (ex-
cluding molecular biology).* So nimmt es
nicht wunder, daB die meisten der auf die-
sem Gebiet titigen Forscher, ob Chemi-
ker oder Biologen, es fiir nahezu unmog-
lich halten, stets iiber alle Ereignisse auf
dem Laufenden zu sein. Nur allzu hiufig
neigt man daher dazu, sich auf die in scho-
ner RegelméBigkeit erscheinenden Uber-
sichtsartikel aus der Biologie zu verlassen,
um der Notwendigkeit aus dem Weg zu
gehen, die umfangreiche Originalliteratur
aufarbeiten zu miissen. Solche Uber-
sichtsartikel gehen jedoch, falls iiber-
haupt, chemischen Fragen kaum in der
flir sie notigen Tiefe nach, und es freut
einen daher ganz besonders, nun dieses
neue Buch in Hinden zu halten, bei dem
der Autor offensichtlich darum bemiiht
ist, speziell den Bediirfnissen der Bio-
chemiker und denen der medizinisch
orientierten Chemiker nachzukommen.

Schon bald nach Beginn dieses neuen
Abschnitts der zelluliren Signalliber-
tragung wurde klar, daB dabei auch die
Synthesechemie eine wichtige Rolle zu
spielen hat: Das Interesse an der Chemie
der Inositole erwachte etwa Mitte der
achtziger Jahre erneut; Ausloser war die
erste Synthese von Ins(1,4,5)P, im Jahre
1986. Auch hier auf diesem hart um-
kdmpften Gebiet wurden rasch Fort-
schritte erzielt, doch ist die Chemie der
neuen Inositolphosphate immer noch
iiberschaubar und kann umfassend darge-
stellt werden. Bis jetzt lagen jedoch nur
zwei groBere Ubersichtsartikel vor, einer
davon vom Autor des Buches selbst. Ob-
wohl ,, The Inositol Phosphates“ eine
niitzliche Ergdnzung dieser Literatur ist,
muB ich gestehen, daB ich gréBere Zweifel
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dariiber hege, inwieweit dieses Buch iiber
die bereits erschienenen Ubersichtsartikel
hinausgeht.

Die chemische Synthese der Inositol-
phosphate wirft eine Vielzahl gravieren-
der Probleme auf: Die regiospezifische
Einfithrung von Schutzgruppen, um ge-
eignete Intermediate fiir die Phosphorylie-
rung zu erhalten, die Enantiomerentren-
nung dieser Intermediate, die Polyphos-
phorylierung von Intermediaten mit vici-
nalen Dioleinheiten, bei der es iiberaus
wichtig ist, die leichte Bildung fiinfgliedri-
ger cyclischer Phosphate zu unterdriicken,
die Abspaltung von Schutzgruppen aus
vollstindig geschiitzten Polyphosphaten
mit gleichzeitiger Wanderung der Phos-
phatgruppen und schlieBlich die Reini-
gung der Endprodukte, der wasserlosli-
chen Polyphosphate.

Im wesentlichen sind alle diese Proble-
me geldst, und es ist nun zumindest prinzi-
piell moglich, jedes Inositolpolyphosphat
zu synthetisieren. Dies kommt in allen
Teilen des Buches klar zum Ausdruck. Es
wird jedoch noch immer viel Miihe darauf
verwendet, neue Wege zu optisch aktiven
Inositolphosphaten zu erkunden und die
etablierten Methoden zu verbessern; iiber
all dies und noch mehr informiert dieses
Buch ausgezeichnet, und eine groBle Zahl
von Synthesestrategien wird iibersichtlich
zusammengefaBt. Zwar wendet sich dieses
Buch eindeutig an Chemiker, doch kénnte
es auch Biologen Hilfestellung leisten, die
an einer biindigen Zusammenfassung des
Fortschritts auf chemischem Gebiet inter-
essiert sind, und die Grundwissen iiber die
eher strukturellen, speziell stereochemi-
schen Aspekte dieser Substanzklasse er-
langen wollen. Unter diesem Gesichts-
punkt spielt der biologische Hintergrund,
der fiir die Leserschaft aus der Chemie si-
cher ausreicht, nur eine untergeordnete
Rolle, und der Autor hilt sich klugerweise
von all den Kontroversen, die dieses Ge-
biet momentan heftig bewegen, fern.
Nach den beiden Anfangskapiteln, die
den Leser mit soviel biologischem Hinter-
grundwissen ausstatten, daB er in der La-
ge ist, die Beweggriinde zu verstehen, die
hinter dem groBten Teil der priaparativen
Arbeiten stehen, kommt der Autor zu Ka-
pitel drei, in dem ausfiihrlich die grundle-
genden, der Synthese von Inositolphos-
phaten innewohnenden Probleme erortert
werden, ndmlich alle damit verbundenen
Schritte Schiitzen, Phosphorylieren, Ent-
schiitzen und Enantiomerentrennung.
Daran schliet eine systematische Be-
handlung von Mono-, Bis-, Tris- und Te-
trakisphosphaten an, mit detaillierten
Zusammenfassungen  unterschiedlicher
praparativer Ansdtze, wobei die chemi-
sche Literatur bis 1991 aufgearbeitet wur-
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