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In der supramolekularen Chemie spie-
len nichtkovalente Wechselwirkungen,
die bestimmte Anordnungen von Mo-
lekiilen und Molekiilgruppen bewirken,
eine wichtige Rolle. Sie basieren auf
elektrostatischen Kréften wie Ladungs-
anziehung oder -abstoung, hydropho-
ben (oder allgemein solvophoben) Ef-
fekten, die mit der Abspaltung gebun-
dener Wasser- oder Losungsmittelmo-
lekiile zusammenhidngen, und Wasser-
stoffbriicken, die durch ihre gerichtete
Wirkung gekennzeichnet sind. Supra-
molekulare Einheiten sind entweder
Polymere oder bestehen aus diskreten
Molekiilen. Erstere fallen in den Be-
reich der Festkorperchemie, letztere
konnen in Losung auf Wirt-Gast- und
Rezeptor-Ligand-Wechselwirkungen

untersucht werden. Unter Rezeptor-
Ligand-Wechselwirkungen versteht
man hauptsédchlich Interaktionen zwi-
schen groBen, biologisch relevanten
Molekiilen wie Enzymen, Proteinen und
DNA. Die Wirt-Gast-Chemie, die sich
mit kleineren Molekiilen beschiftigt,
kann nach der Art der Gastmolekiile
(kationisch, anionisch oder neutral) un-
terteilt werden. Die Erkennung katio-
nischer Géste ist mittlerweile ein sehr
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gut untersuchtes Forschungsgebiet; man
denke nur an Cram, Lehn und Pedersen,
die 1987 fiir ihre grundlegenden Arbei-
ten den Nobelpreis fiir Chemie erhiel-
ten. Demgegeniiber wurden die For-
schungen auf dem Gebiet der Anio-
nenerkennung erst in den letzten Jahren
intensiviert, obwohl diese Wechselwir-
kung in natiirlichen Systemen sehr
héufig ist. Ein Grund fiir diese erst spit
erlangte Aufmerksamkeit ist in der ge-
ringen Richtwirkung dieser Wechsel-
wirkungen zu sehen, die dazu fiihrt, dass
sehr anspruchsvolle Rezeptoren mit
hoher Affinitdt und Selektivitidt vor-
handen sein miissen.

Die vorliegende Monographie gibt
den aktuellen Stand der Forschungen
auf dem Gebiet der Anionenrezeptoren
wieder. Das Buch enthilt neun sehr gut
lesbare und klar gegliederte Kapitel,
viele Literaturhinweise und anspre-
chende, farbige Abbildungen. Im ein-
fiilhrenden Kapitel 1 wird auf die Er-
zeugung von Anionen und damit ver-
bundene Umwelt- und Gesundheits-
probleme eingegangen. Die Bedeutung
von Anionen in der Biologie wird
anhand der Bindung von Chloriden,
Sulfaten und Phosphaten an Proteine
oder natiirliche Polyamine wie Prodi-
giosin  veranschaulicht.  AuBlerdem
werden die wichtigsten Herausforde-
rungen bei der Synthese von Anionen-
rezeptoren kurz erwédhnt, die wegen
ihrer Grofie und der geringeren Richt-
wirkung der Wechselwirkungen schwie-
riger zu synthetisieren sind als Katio-
nenrezeptoren. Das Kapitel schlie3t mit
einem interessanten historischen Uber-
blick iiber synthetische Anionenrezep-
toren, beginnend 1968 mit Untersu-
chungen der Wechselwirkungen zwi-
schen einem protonierten tricyclischen
Diamin und Cl~ durch Simmons und
Park bei Dupont. Es folgten Arbeiten
iiber sdurebasierte Rezeptoren (Lewis),
protonierte Cryptanten (Lehn), quarti-
re Ammoniumionen (Schmidtchen)
sowie neutrale Rezeptoren auf der Basis
von Amiden, die zunichst von Pascal
beschrieben und von Reinhoudt weiter-
entwickelt wurden, Harnstoff, Thio-
harnstoff (Wilcox) und Pyrrolen (Sess-
ler). Die kurze Schilderung der Ent-
wicklung endet mit der speziellen Mah-
nung, bei der Interpretation experi-
menteller Daten den signifikanten
Einfluss des Reaktionsmediums auf die
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elektrostatischen und hydrophoben
Wechselwirkungen zu beachten.

Das ca. 100 Seiten umfassende Ka-
pitel 2 behandelt die klassischen gela-
denen nichtmetallischen Systeme, wobei
die fiinf wichtigsten Rezeptortypen
nacheinander beschrieben werden:
quartire Ammoniumverbindungen
(Cyclophane), Guanidinium-, Amidini-
um-, Imidazolium- und Thiuroniumver-
bindungen. Besonders bei der Be-
schreibung von Rezeptoren mit Guani-
dinium- und Amidiniumgruppen
werden Beispiele aus der Biochemie
diskutiert, die den hohen Grad an
Richtwirkung der entsprechenden
Wechselwirkungen mit Carboxylaten
und Phosphaten belegen. Die weitere
Einteilung des Kapitels basiert auf der
Struktur dieser fiinf Rezeptortypen, die
acyclisch oder linear, monocyclisch, bi-
cyclisch und polycyclisch sein kann.
Auflerdem werden die wichtigsten
Strukturelemente vorgestellt, die zur
Verkniipfung unterschiedlicher Bin-
dungsmotive verwendet werden. Das
Kapitel ist sehr instruktiv, fast enzyklo-
pédisch und hervorragend geeignet, um
Fragen wie ,,Welche Hilfsmittel bieten
sich fiir die Entwicklung eines Anio-
nenrezeptors an?“, ,,Welcher Rezeptor
passt am besten zu einem bestimmten
Anion?“, , Welchen Linker verwende
ich fiir die Verkniipfung mehrerer Bin-
dungsmotive7“ usw. zu beantworten.
Einige grundlegende Probleme werden
allerdings nicht angesprochen, etwa was
die Auswahl eines Liganden fiir eine
bestimmtes Medium betrifft, oder auch
Fragen zur Enthalpie-Entropie-Kom-
pensation.

Die folgenden fiinf Kapitel beschaf-
tigen sich mit speziellen Rezeptorfami-
lien. In Kapitel 3 werden protonierte
Pyrrolderivate beschrieben, wihrend in
Kapitel 5 neutrale Pyrrole im Mittel-
punkt stehen. Uber neutrale nichtme-
tallische Systeme wird in Kapitel 4 be-
richtet. Ausfithrungen iiber metallische
Systeme einschlieBlich Lewis-Sduren
findet man in Kapitel 7, Rezeptoren fiir
Ionenpaare werden in Kapitel 6 vorge-
stellt.

Beginnend mit Porphyrinen be-
schreiben die Autoren in Kapitel 3 pro-
tonierte Makrocyclen mit bis zu zehn
Pyrroleinheiten, auch auf die entspre-
chenden acyclischen Verbindungen wird
kurz eingegangen. Ein neues Konzept
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der Anionenerkennung wird eingefiihrt,
das darauf beruht, dass nach der Neu-
tralisierung der positiven Ladungen des
Rezeptors durch die negativen Ladun-
gen des Anions der resultierende neu-
trale Komplex hydrophob ist und eine
Membran zu durchdringen vermag.
Eine sehr interessante Untersuchung
des Transports einer phosphorylierten
Spezies wird vorgestellt. Das Kapitel
bietet eine ausgezeichnete, umfassende
Beschreibung der Eigenschaften proto-
nierter Pyrroleinheiten in einfachen und
komplexen Systemen.

In Kapitel 4 werden zunichst neu-
trale Rezeptoren mit Amidgruppen be-
sprochen. Das Spektrum reicht von
acyclischen iiber cyclische und makro-
cyclische Verbindungen wie Calixarene
und Steroide bis hin zu Peptiden. In der
gleichen Reihenfolge werden anschlie-
Bend Rezeptoren mit Harnstoffgruppen
préasentiert. In der folgenden Beschrei-
bung von Rezeptoren mit Hydroxy-
gruppen stehen natiirlich die Cyclodex-
trine im Mittelpunkt. Eine kurze Dis-
kussion von hybriden Rezeptoren,
Phosphinoxiden und Sulfoxiden be-
schlief3t dieses Kapitel.

Kapitel 5 widmet sich Rezeptoren
mit neutralen Pyrroleinheiten, wobei
zunichst die Calix[n]pyrrole vorgestellt
werden (n steht fiir die Zahl der iiber
Methylenbriicken verkniipften Pyrrol-
einheiten). Calix[4]pyrrol, der bekann-
teste Vertreter dieser Verbindungsklas-
se, wird besonders detailliert beschrie-
ben. Diese Verbindung, die der erste
neutrale Anionenrezeptor mit Pyrrol-
einheiten war, wurde bereits 1886 von
Baeyer beschrieben, aber erst Anfang
der 1990er Jahre von Sessler auf ihre
Anionenaffinitét erforscht. In der Folge
werden cyclische Derivate mit steigen-
der Zahl an Pyrroleinheiten und
schlieBlich lineare Verbindungen und
gemischte Amid/Pyrrol-Systeme be-
handelt.

Kapitel 6 berichtet iiber die immer
noch seltenen Rezeptoren fiir Ionen-
paare wie ditope Rezeptoren, Kaska-
den- und Zwitterionenrezeptoren. Als
Beispiel eines ditopen Rezeptors wird
die Kombination eines Kronenethers
(als Prototyp eines Kationenbindungs-
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zentrums) mit entweder einem Lewis-
Sdure-Zentrum oder einem Polyamid
als Anionenbindungsregion vorgestellt.
Die sogenannten Kaskadenkomplexe
enthalten mehrere Ubergangsmetall-
zentren. Durch die Anlagerung eines
oder mehrerer Anionen, die oft als
Briickenliganden agieren, werden die
entsprechenden Komplexe stabilisiert.
Obwohl diese Systeme nicht speziell als
Anionenrezeptoren konzipiert sind,
offnen sie doch neue Moglichkeiten zur
Untersuchung der synergetischen Bin-
dung eines Anions und einer zweiten
Einheit, im vorliegenden Fall eines
Metallzentrums. Zum Abschluss wird
die Bindung von Zwitterionen erldutert.

In Kapitel 7 iiber Metall- und Lewis-
Sdure-Rezeptoren informieren die Au-
toren iiber Systeme, die neben einem
Lewis-Saure-Zentrum ein Metallzen-
trum als strukturelles Element enthal-
ten. Zuerst werden Borchelate, subva-
lente Quecksilbercluster, Quecksilber-
carboranden und Zinn-haltige Makro-
cyclen beschrieben, anschlieend stehen
Komplexe im Blickpunkt, deren Me-
tallzentren Anionen direkt in einem
polykationischen, normalerweise aro-
matischen Kiéfig oder durch Wasser-
stoffbriicken mit Amid-, Harnstoff- und
Pyrrolgruppen in Mikrotaschen binden.
Mehrkernige, mit Hydroxogruppen
verbriickte Komplexe, die zu hoch po-
laren Strukturen fithren konnen, werden
ebenfalls erwdhnt, wobei vorrangig
Systeme behandelt werden, die Anio-
nen nicht durch eine einfache koordi-
native Bindung binden.

Beschreibungen von ionenselekti-
ven Elektroden, diskreten redoxaktiven
Sensoren fiir den Fluoreszenznachweis
und die kolorimetrische Analyse sowie
Verdringungsassays stehen in Kapitel 8
im Mittelpunkt.

In Kapitel 9 berichten die Autoren
iiber die anionengesteuerte Metall-
Ligand-Koordination und Synthesen
von makrocyclischen Systemen mithilfe
von Anionentemplaten, in denen kova-
lente C-N- und C-C-Bindungen ge-
kniipft werden. AuBlerdem werden die
Oxyanion-gesteuerte Bildung anorgani-
scher Cluster, einige Kifigverbindun-
gen, Kondensationen von Pyrrolen mit-
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hilfe von Anionentemplaten, Wechsel-
wirkungen zwischen Phenol und Aza-
makrocyclen sowie Amidiniumgruppen
und Caboxylaten, Phosphate sowie
Perfluoranion-unterstiitzte ~ Bildungen
(PF¢~, BF,") von Koordinationsverbin-
dungen beschrieben — also eine bunte
Mischung von Themen, von denen
einige, obgleich interessant, eigentlich
nicht zum Titelthema passen.

Anion  Receptor Chemistry hat
seinen Schwerpunkt auf der Beschrei-
bung von Strategien, die in der Synthe-
sechemie zur Bindung von Anionen
verwendet werden, wihrend etwa Aus-
fiihrungen zur Bindung von Ionenpaa-
ren in den Hintergrund treten. Systeme
fir die Anionenerkennung in Losung
werden recht ausfithrlich beschrieben,
und obgleich auch gelegentlich Einbli-
cke in noch junge Forschungsbereiche
wie die Zwitterionenrezeptoren ge-
wahrt werden, fehlen detaillierte Infor-
mationen iiber wichtige Themen, z.B.
zum Design von Rezeptoren in fester
Phase, in organischen Losungsmitteln
oder in wissrigen, physiologischen
Phasen, die jeweils eigene Ansitze er-
fordern. Ausblicke und die zusammen-
fassenden Bemerkungen am Ende der
Kapitel scheinen im Allgemeinen zu
kurz gehalten, allerdings haben die Au-
toren Recht, wenn sie feststellen, dass
»hoch sehr viel mehr geforscht werden
muss, um Laborerkenntnisse in praxis-
taugliche Funktionseinheiten zu {iiber-
tragen®.

Ingesamt gesehen bietet das Buch
einen ausgezeichneten, aktuellen Uber-
blick iiber das relativ neue Forschungs-
gebiet der Anionenerkennung. Es
spricht Studierende, Doktoranden und
aktiv Forschende gleichermaf3en an und
kann auch fiir Vorlesungen iiber Anio-
nenerkennung von Nutzen sein. Allen,
die an Molekiilchemie interessiert sind,
kann Anion Receptor Chemistry ans
Herz gelegt werden.
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