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1844 synthetisierte Eugene-Melchior
Peligot mit dem Chrom(II)-acetat die
erste chemische Verbindung mit einer
Vierfachbindung. Deren Bindungsver-
héltnisse blieben jedoch iiber ein Jahr-
hundert lang unerkannt, und tatséchlich
dauerte es bis 1964, bis eine Vierfach-
bindung erstmals als solche charakteri-
siert wurde — und zwar von F. Albert
Cotton im Kaliumoctachlorodirhenat-
(1), K,[Re,CL]-2H,O. Von vielen
Chemikern anfangs als Kuriositédt ange-
sehen, wurde das [Re,Cl]*~-Ion dank
nachfolgender Studien von Cotton und
Mitarbeitern zum Ausgangspunkt eines
umfangreichen Forschungszweigs
nerhalb der Chemie, und bis heute ist
das Gebiet in erster Linie mit dem
Namen Cotton verbunden geblieben.
Schon zu Beginn der 80er Jahre war
eine Reihe von Synthesemethoden zum
Aufbau von Vierfachbindungen entwi-
ckelt worden, und Reaktivititen und
Bindungsverhiltnisse waren ebenfalls
gut erforscht. Vor diesem Hintergrund
schrieben Cotton und Walton damals
ihre legenddre Monographie Multiple
Bonds between Atoms (siehe Rezension
in: Angew. Chem. 1983, 95, 513) iiber
diese Klasse von anorganischen Mole-
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kiilen, die mit den Kklassischen Bin-
dungstheorien nicht zu beschreiben
waren. Sie stellten darin die wichtigsten
Errungenschaften auf dem Gebiet im
historischen Kontext vor und diskutier-
ten die bis Ende Dezember 1980 er-
schienene Literatur, wobei noch einige
Schliisselentwicklungen von 1981 Ein-
gang fanden.

In der folgenden Dekade nahmen
die Forschungsaktivitdten weiter zu, und
die Metall-Metall-Bindung, besonders
die zwischen Metallen in niedrigen
Oxidationsstufen, entwickelte sich zu
einem zentralen Forschungsgebiet in der
Metallkomplexchemie. Cotton und
Walton verfassten eine zweite Ausgabe
(1993), die die Themen der Erstauflage
aktualisierte und um die zwischenzeit-
lich erzielten Fortschritte erweiterte.
Die Menge des Stoffs war mittlerweile
enorm angewachsen, sodass bei einigen
Themen Kompromisse hinsichtlich der
inhaltlichen Tiefe eingegangen werden
mussten.

Schon recht bald musste iiber eine
weitere Aktualisierung nachgedacht
werden, denn die Forschungen expan-
dierten ungemein. Das Gebiet war in-
zwischen jedoch so stark expandiert,
dass zwei oder drei Autoren allein den
Stoff nicht mehr hétten bewiltigen
konnen, sodass, zusammen mit Car-
los A. Murillo, eine Mehrautorenmo-
nographie herausgegeben wurde. Ein-
schlieBlich der drei Herausgeber haben
nun 14 Autoren zur vorliegenden dritten
Ausgabe beigetragen — alles Amerika-
ner und allein sechs von der Texas A&M
University, wo Cotton seit 1972 titig
war.

Die einzelnen Kapitel haben den
Anspruch, einen umfassenden, ja enzy-
klopidischen Uberblick iiber das jewei-
lige Gebiet zu geben, und die Autoren
haben sich redlich bemiiht, alle rele-
vanten Arbeiten aufzunehmen. In An-
betracht der volumindsen Literatur
wurden einige Themen, die eine Be-
riicksichtigung verdient hitten (oder die
in der zweiten Auflage noch behandelt
wurden), ausgelassen oder nur knapp
beschrieben, z.B. die Metall-Metall-
Bindung in kanten- und flachenver-
kniipften Dioktaedern und Rhenium-
clustern. Das riesige Gebiet der kataly-
tisch aktiven Dirhodiumverbindungen
wurde z.B. auf den Bereich der chiralen
Katalysatoren begrenzt.
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In 15 Kapiteln findet der Leser ele-
mentspezifische Beschreibungen von
Ubergangsmetallkomplexen, und in
Kapitel 16 folgt eine allgemeine Dis-
kussion und Zusammenfassung. Da das
Buch nach Elementen bzw. Element-
gruppen geordnet ist, iibernimmt das
zehnseitige Inhaltsverzeichnis schon
die Rolle des Stichwortindex. Der ei-
gentliche Index beschrinkt sich auf
Themen und Konzepte, die héufiger
im Buch auftauchen, spezielle Verbin-
dungen sind nur in Ausnahmefillen ge-
listet.

Die Themen der 16 Kapitel sind:
Einfithrung und Uberblick, Komplexe
von Elementen der Gruppe 5, Chrom-
verbindungen, Molybdéinverbindungen,
Wolframverbindungen, X;M=MX;-Ver-
bindungen, Technetiumverbindungen,
Rheniumverbindungen, = Ruthenium-
verbindungen, Osmiumverbindungen,
Eisen-, Cobalt- und Iridiumverbindun-
gen, Rhodiumverbindungen, chirale
Dirhodium(II)-Katalysatoren und ihre
Anwendungen, Nickel-, Palladium- und
Platinverbindungen, Metallatomketten,

physikalische, spektroskopische und
theoretische Aspekte.
Multiple Bonds between Metal

Atoms gehort zu den inzwischen 12000
Biichern, die in elektronischer Form in
der Springer eBook Collection unter
http://springerlink.com/books zu finden
sind. Diese Form der Veroffentlichung
bietet nicht nur jederzeit und fast iiber-
all einen schnellen Zugriff auf den
Inhalt des Buchs, sondern ist auch dank
Hyperlinks, Browser mit Suchfunktio-
nen und Links zu Online-Journals sehr
komfortabel.

Die dritte Ausgabe von Multiple
Bonds between Metal Atoms behandelt
eines der dynamischsten Gebiete der
anorganischen Chemie. Das Buch bietet
einen detaillierten und kritischen
Uberblick iiber Synthesen, Reaktionen,
Bindungen und physikalische Eigen-
schaften von mehr als 4000 Verbindun-
gen der d-Block-Metalle der Grup-
pen 5-10 (zwei Ausnahmen) mit Metall-
Metall-Bindungen der Ordnung 0.5-4
und enthilt dabei insgesamt 2500 Lite-
raturverweise. Es ist jedem Wissen-
schaftler, der sich mit Synthese, Spek-
troskopie und Strukturen von Uber-
gangsmetallverbindungen Dbeschiftigt,
sehr zu empfehlen, und es sollte in den
Bibliotheken industrieller und akade-
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mischer Forschungsabteilungen unbe-
dingt zu finden sein.

George B. Kauffman
California State University
Fresno (USA)
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Die meisten der heute entwickelten
Wirkstoffe interagieren mit Proteinen,
und es ist davon auszugehen, dass sich
an diesem Konzept kiinftig wenig
andern wird. Es gibt aber noch eine
andere wichtige Klasse biologischer
Molekiile, die eine betrichtliche Auf-
merksamkeit als mogliche Zielstruktu-
ren (,, Targets®) auf sich gezogen haben,
nédmlich die Nucleinsduren. Von den
beiden Nucleinsduretypen DNA und
RNA ist letztere der interessantere
Kandidat fiir sequenzspezifisches Tar-
geting, denn RNA kommt in der Zelle
tiberwiegend einzelstrangig vor. Folglich
konnen einzelne Nucleobasen mit
Wirkstoffen besser interagieren als im
Fall der DNA, die bekanntlich als
Doppelstrang vorliegt, sodass die Nu-
cleobasen im Innern der Doppelhelix
gegen Angriffe von auflen mehr oder
weniger gut abgeschirmt sind.

Das sequenzspezifische Targeting
von DNA, das Thema des vorliegenden
Buchs, ist somit eine der grofiten Her-
ausforderungen auf dem Gebiet der
Wirkstoffentwicklung. In den letzten
Jahren haben an DNA bindende Wirk-
stoffe stark an Aufmerksamkeit gewon-
nen, zumal die Wirkungsmechanismen
empirisch gefundener Chemotherapeu-
tika zunehmend entschliisselt werden
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konnten. Es wird nun angenommen,
dass die DNA das Primirtarget der
wirkungsvollsten ~ Chemotherapeutika
ist. Ein Buch, das den Kenntnisstand auf
diesem Gebiet zusammenfasst, ist des-
halb hochst willkommen.

Es gibt vielfiltige spezifische Wir-
kungsmechanismen = DNA-bindender
Agentien, und viele werden dadurch
verkompliziert, dass zusitzlich Proteine
beteiligt sind. In vielen Féllen folgt
damit der Wirkungsmechanismus aus
dem ,,Dreiecksverhiltnis“ DNA-Wirk-
stoff-Protein. Einige dieser faszinieren-
den Mechanismen findet der Leser im
vorliegenden Buch, und wer sich mit der
Materie befasst, dem wird es dhnlich wie
dem Rezensenten schwerfallen, die
Lektiire wieder aus der Hand zu legen.

Besonders unterhaltsam und inspi-
rierend fand ich jene Kapitel, in denen
die Autoren nicht nur die wissenschaft-
lichen Ergebnisse dokumentieren, son-
dern in lebendiger Sprache die Ge-
schichte einer Entdeckung nacherzéh-
len. Insbesondere die beiden aufeinan-
der folgenden Kapitel von S. Neidle
sowie von D. Sun und H. Hurley, in
denen eine neue Klasse von spezifisch
an G-Quadruplexe bindenden Antitu-
mortherapeutika vorgestellt wird, sind
in diesem Zusammenhang zu nennen.
Die Targets dieser Wirkstoffe in der
Zelle sind einzelstrangige Telomere, die
an den 3’-Enden chromosomaler DNA
vorhanden sind. Die Wiederholungs-
sequenz dieser Telomere, TTAGGG,
kann sich zu ungewoOhnlichen DNA-
Strukturen, den  G-Quadruplexen,
falten. Telomere dienen als Primer fiir
das Enzym Telomerase, das die Telo-
mere in Krebszellen verldngert und
diese damit ,,unsterblich macht. Ver-
bindungen, die die G-Quadruplex-
Struktur stabilisieren, verhindern die
Anlagerung der Telomerase und damit
die fortwidhrende Teilung der Krebszel-
len. Solche fiir G-Quadruplexe spezifi-
schen Wirkstoffe sind ein faszinierendes
Beispiel von Verbindungen, die keine
spezifischen Sequenzen, sondern eine
ungewOhnliche Struktur der DNA er-
kennen. Natiirlich liegt hier ein Son-
derfall vor, da die Telomere einzel-
striangig sind.

Die ibliche Situation ist die se-
quenzspezifische Bindung an doppel-
strangige B-DNA, die in den iibrigen
Kapiteln des Buchs vornehmlich be-
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handelt wird. Unter enormen Anstren-
gungen und mit viel Einfallsreichtum
wurden zahlreiche Wirkstoffklassen
entwickelt, die bestimmte Sequenzen in
doppelstriangiger DNA erkennen. Die
Nucleobasen sind zwar in der B-Helix
verborgen, aber es gibt Moglichkeiten,
spezifische Sequenzen in einer der
beiden Furchen der Doppelhelix zu
suchen, und zwar mithilfe von triplex-
bildenden Oligonucleotiden (triplex-
forming oligonucleotides, TFOs), die
D. A. Rusling, T. Brown und K. R. Fox
in ihrem Beitrag diskutieren. Leider
sind jedoch die Aussichten auf eine
therapeutische Anwendung von TFOs
gering. Ein Hauptproblem ist, dass fiir
eine stabile Bindung von TFO an DNA
lange Homopurinstrange notwendig
sind, derartige Abschnitte in Gen-
sequenzen aber selten sind.

Fir mogliche Anwendungen als
Wirkstoffe sind Peptidnucleinsduren
(PNAs) weitaus interessanter, wie P. E.
Nielsen, der bahnbrechende Arbeiten
auf diesem Gebiet geleistet hat, in
einem kurzen, aber sehr informativen
Kapitel erldutert. Da das PNA-Riick-
grat neutral ist, konnen sich zwei kurze
Homopyrimidin-PNA-Oligomere  mit
hoher Affinitdt an die entsprechenden
Homopurin-Sequenzen in einer der
beiden DNA-Strénge anlagern. Die re-
sultierenden Komplexe sind duflerst
stabil. PNA-Oligomere haben somit die
bemerkenswerte Fidhigkeit, sich se-
quenzspezifisch an  doppelstréngige
DNA anzulagern und unter Verdrén-
gung eines Strangs Komplexe zu bilden.

In mehreren Kapiteln wird iiber die
Bindung niedermolekularer Wirkstoffe
an die DNA berichtet. Niedermoleku-
lare Wirkstoffe sind nicht sehr selektiv,
weil sie naturgemaf nur sehr kurze Se-
quenzen erkennen, fiir medizinische
Anwendungen sind sie aber trotzdem
von grof3em Interesse, und sie werden in
der Kklinischen Praxis, meist in der
Tumor-Chemotherapie, sehr hiufig ver-
wendet. C. Marchand und Y. Pommier
sowie N. Dias und C. Bailly schildern in
zwei Beitrdgen, wie diese Wirkstoffe die
Aktivitdt der Topoisomerase 1 in der
Zelle beeinflussen.

Biophysikalische Methoden sind
wichtige Hilfsmittel bei der Untersu-
chung von Wirkstoff-DNA-Wechselwir-
kungen, sodass sich gleich mehrere Ka-
pitel dieses Themas annehmen. L. M.
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