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Die vorliegende Monographie widmet
sich einem sehr dynamischen For-
schungsgebiet, da in den letzten Jahren
etliche biologische Photosensoren ent-
wickelt wurden, die Flavine als Chro-
mophore enthalten. Zwischen den bis-
lang bekannten Photosensoren wie
Phytochromen, Rhodopsinen und dem
photoaktiven gelben Protein (PYP) und
Flavin-basierten Photosensoren beste-
hen  grundlegende  Unterschiede:
Flavin-Chromophore sind mit ihrem
betreffenden Apoprotein nichtkovalent
verkniipft und gehen bei Photoanregung
auch keine cis-trans-Isomerisierung ein.
Ebenfalls bemerkenswert ist die Tatsa-
che, dass in einigen der neuen Photo-
sensoren das angeregte Flavin im Tri-
plett-Zustand vorliegt, wodurch erst-
mals Fille beschrieben wurden, in
denen ein Chromophor im Triplett-Zu-
stand an einem biologischen Prozess
beteiligt ist. Mehrere der Entdecker
dieses Phidnomens, die erheblich zur
Aufklarung des Mechanismus der Pho-
toreaktion mit diesen Photosensoren
beigetragen haben, zéhlen zu den Au-
toren dieses Buchs. Ihre detaillierten
und interessanten Berichte in den Ka-
piteln 8-11 liefern ein umfassendes Bild
der Fortschritte, die in den letzten zehn
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Jahren auf diesem Gebiet erzielt
wurden.

In den Kapiteln 1-4 werden die
spektroskopischen Eigenschaften und
die Photochemie von Flavinen in
Losung beschrieben. Uber die Verwen-
dung von angeregtem Riboflavin als
antiviralem und antibakteriellem Agens
wird in Kapitel 5 berichtet. Nachdem in
Kapitel 6 die Phototoxizitidt von Flavi-
nen besprochen wurde, wird in Kapitel 7
die mogliche Beteiligung von Flavinen
an der photoinduzierten Schédigung der
Augenlinse erortert.

Die einzelnen Texte unterscheiden
sich recht deutlich in ihrer sprachlichen
Qualitét, und z.B. die Kapitel 1 und 2
hitten sorgfiltiger iiberarbeitet werden
sollen. In den Beitrdagen iiber das che-
mische Verhalten von Flavinen in ge-
brauchlichen Losungsmitteln werden
zwar im Text den Atomen Nummern
zugeordnet, aber der Bezug, eine abge-
bildete Struktur mit entsprechend be-
zifferten Atomen, fehlt leider. In den
meisten Kapiteln werden Abkiirzungen
nicht erldutert. Ferner ist zu beméngeln,
dass die IUPAC-Empfehlungen zur
Nomenklatur nicht immer beachtet
werden. So ist beispielsweise das
Symbol k fiir die Geschwindigkeitskon-
stante in Tabelle 1 in Kapitel 4 nicht
kursiv gedruckt, und in Kapitel 5 wird
die optische Dichte anstelle der Ab-
sorbanz verwendet. Diese Fehler sind
jedoch gering gegeniiber dem Umstand,
dass im Schema auf Seite 4 ein ,,Meso-
merie-Pfeil“ anstelle des Doppelpfeils
eines Gleichgewichts zu finden ist. Des
Weiteren fillt auf, dass in Kapitel 3 nicht
alle Symbole erklirt werden, die Uber-
schrift der Tabelle 2 in Kapitel 7 unklar
ist und die MaBeinheit Einstein (Anzahl
der Photonen in Mol) mit groem An-
fangsbuchstaben E geschrieben wurde.
AuBlerdem ist leider festzustellen, dass
nicht alle Beitrdge eine abschlieBende
Diskussionen des vorgestellten Stoffs
enthalten.

In Anbetracht der komplexen spek-
troskopischen Eigenschaften von Flavi-
nen ist zu bedauern, dass in Kapitel 2
nicht auf Spektren von Flavinen bei
unterschiedlichen pH-Werten einge-
gangen wird. Auflerdem wéire es von
Vorteil gewesen, die Reaktionen der
angeregten Flavine, die in diesem Ka-
pitel einfach nur aufgelistet werden,
kritisch zu kommentieren. Zum Beispiel
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hidtte man auf den Zusammenhang
zwischen der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten der angeregten Flavine
in ihren unterschiedlichen Protonie-
rungsgraden und dem Redoxpotential
des Substrats eingehen konnen.

In Kapitel 9 liefert Winslow Briggs
einen wunderbaren Bericht iiber die
Geschichte und die Klassifizierung der
Photosensoren mit Flavin-Chromopho-
ren. In diesem Kapitel ist keine einzige
Abbildung zu finden. Abbildungen be-
kannter Strukturen oder Schemata mit
Mechanismen hétten die Ausfithrungen
sinnvoll ergédnzen und einem unerfah-
renen Leser anschaulicher machen
konnen.

Trotz der angesprochenen Mingel
ist dieses Buch Studierenden, die sich
mit dem faszinierenden Forschungsge-
biet beschiftigen wollen, sehr zu emp-
fehlen. Aber auch erfahrene Wissen-
schaftler werden diese Zusammenstel-
lung von Beitrdgen iiber aktuelle For-
schungsergebnisse mit umfassenden,
kompletten Bibliographien zu schitzen
wissen. Flavins — Photochemistry and
Photobiology sollte in jeder wissen-
schaftlichen Bibliothek zu finden sein.

Silvia E. Braslavsky

Max-Planck-Institut fiir Bioanorganische
Chemie
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Schon seit einigen Jahrzehnten steht die
stereoselektive Synthese im Mittelpunkt
der modernen organischen, pharma-
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zeutischen und medizinischen Chemie.
Eine stattliche Zahl von Nobelpreistri-
gern hat sich auf diesem Gebiet betitigt
oder tut es noch heute. Wenn das Ar-
beiten auf diesem Gebiet erfolgreich
und effizient sein soll, erfordert es
jedoch auch analytische Techniken, die
in der Lage sind, schnell und einfach
Enantiomereniiberschiisse und gegebe-
nenfalls auch Absolutkonfigurationen
zu bestimmen.

Die geeignetsten Methoden dafiir
sind die Chromatographie an chiralen
stationdren Phasen sowie die Spektro-
skopie. Bei letzterer ist jedoch nur der
Circulardichroismus im Bereich der
Ultraviolett- (CD) und der Infrarot-
Strahlung (VCD) intrinsisch chiral und
damit zur direkten chiralen Erkennung
befdhigt. Dennoch ist die NMR-Spek-
troskopie, obwohl sie eine ,achirale”
Methode ist und die Anwesenheit einer
zusdtzlichen chiralen Referenz erfor-
dert, weit populérer — nicht zuletzt, weil
sie in den allermeisten Laboratorien
weltweit verfiigbar ist.

Uber viele Jahre hinweg wurde eine
groe Zahl von chiralen Hilfsverbin-
dungen — so genannten Auxiliaren — in
die Literatur eingefiihrt. Thre Wirkung
beruht auf der Bildung diastereomerer
Wechselwirkungen zwischen den enan-
tiomerenreinen Auxiliaren und den
chiralen Substraten, was dazu fiihrt, dass
sich  NMR-Signale verdoppeln. Dies
kann dann fiir eine Bestimmung von
Enantiomerenreinheiten und Absolut-
konfigurationen herangezogen werden.

Die Einfiihrung NMR-spektrosko-
pischer Methoden zur chiralen Diskri-
minierung reicht mehrere Jahrzehnte
zuriick, beginnend mit den bahnbre-
chenden Arbeiten von Raban und
Mislow (1965). Im Jahr 1973 stellten
Mosher und Dale die so genannte
Mosher-Sdure (MTPA) vor, ein chirales
Derivatisierungsreagens (chiral deriva-
tizing agent, CDA), das chirale Alko-
hole und Amine in diastereomere Ester
bzw. Amide iiberfiihrt. Der andere in-
novative Ansatz waren die chiralen Al-
kohole und Amine als Losungsmittel-
zusitze, die Pirkle erstmals in den
spaten 60er Jahren beschrieb. Sie bilden
diastereomere Addukte mit den chira-
len Substratmolekiilen, ohne dass es zu
neuen kovalenten Bindungen kommt.
Solche Auxiliare werden chirale Solva-
tationsreagentien  (chiral  solvating
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agent, CSA) genannt. In den 70er
Jahren wurde diese Methode dann
durch die Anwendung chiraler Lantha-
noid-Verschiebungsreagentien  (chiral
lanthanide shift reagents, CLSR) weit-
gehend abgelost.

In den 70er und 80er Jahren er-
schienen zahlreiche Ubersichtsartikel
und Monographiebdnde, die das An-
wendungspotenzial dieser Methoden
weithin bekannt machten. Auch heute
noch, nach mehr als 30 Jahren, werden
die oben genannten Auxiliare oft zur
chiralen Erkennung eingesetzt. Den-
noch zeigte es sich schon bald, dass sie
zwar bei Alkoholen, Aminen, Carbo-
nylverbindungen, Carbonsduren und
einigen anderen Verbindungstypen gut
funktionierten, aber was war mit ande-
ren, z.B. Kohlenwasserstoffen, Ethern,
Schwefelverbindungen und  vielen
mehr? In all den Jahren suchten Wis-
senschaftler immer wieder nach neuen
Auxiliaren fiir immer neue Anwendun-
gen, um die verbleibenden Liicken auf-
zufiillen. Und sie tun das bis heute. Be-
sonders wichtig fiir den routineméfigen
Gebrauch chiraler Auxiliare ist die
dabei zu Tage getretene Erkenntnis,
dass ihre Anwendung auch heute noch
ein weitgehend empirisches Experiment
ist, dessen Ausgang keineswegs immer
vorhersehbar ist. Zudem gibt es keinen
»Alleskonner” unter ihnen. Vielmehr
gibt es zahlreiche Substrattypen, die
spezialisierte Reagentien erfordern, um
ein optimales Resultat bei der Unter-
scheidung von Enantiomeren zu erzie-
len. So ist die Literatur voll von Origi-
nalpublikationen, die eine groBe Zahl
von Verbindungsklassen, funktionellen
Gruppen und experimentellen Techni-
ken beschreiben.

Heute ist die chirale Diskriminie-
rung mithilfe von NMR-Auxiliaren ein
gut erforschtes Gebiet, das aber immer
noch und immer wieder neue Aspekte
und Uberraschungen bietet, und dies
wird sich wohl auch in ndherer Zukunft
nicht dndern. Deshalb gibt es eine zu-
nehmende Nachfrage nach einer kom-
petenten Zusammenfassung all dieser
Publikationen aus mehr als 20 Jahren
intensiver weltweiter Forschungsarbeit,
der Wenzels Buch nun endlich nach-
kommt. Indem er einen umfassenden
Uberblick iiber das Reich der CDAs
und CSAs gibt, fiillt es eine grofle Liicke
in der Sekundarliteratur.
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Eine Ubersicht iiber die Vielzahl
von Orginalarbeiten zu strukturieren, ist
keine leichte Aufgabe. Wenzel hat sich
entschieden, die Kapiteleinteilung
seines Buchs anhand der wesentlichen
Funktionalititen und Strukturbeson-
derheiten der Auxiliare, nicht der Sub-
strate, zu organisieren. Dies ist ein
klarer, leicht nachvollziehbarer Ansatz,
der im Interesse der Nutzer des Buches
ist. Das ist sicher besser, als wenn er sich
an den Strukturen der Substrate orien-
tiert hitte, die ja des Ofteren multi-
funktionell und damit nicht einfach zu
klassifizieren sind. Sucht der Leser
einen bestimmten Substrattyp und ein
dafiir geeignetes chirales Auxiliar, so
steht ihm dazu ein umfangreicher Index
am Ende des Buches zur Verfiigung.

In einem kurzen, einfithrenden Ka-
pitel 1 ,,Introduction* erklirt der Autor
die verschiedenen Klassen von Auxilia-
ren — CDAs, CSAs und andere —, stellt
die diversen Strategien fiir ihren Einsatz
dar und endet mit einem optimistischen
Ausblick in zukiinftige Entwicklungen.
Der Hauptteil des Buchs besteht aus
den Abschnitten, in denen die Anwen-
dungen der diversen Auxiliare im Detail
aufgefiihrt werden. Es sind ,,Aryl-Con-
taining Carboxylic Acids“ (Kapitel 2),
,»Other Carboxylic Acid-based Rea-
gents“ (Kapitel 3), ,Hydroxyl- and
Thiol-Containing Reagents“ (Kapitel
4), ,,Amine-based Reagents“ (Kapitel 5)
und ,Miscellaneous  Organic-based
Chiral Derivatizing and Solvating
Agents“ (Kapitel 6). Wie vorteilhaft die
NMR-Messung einiger Hauptgruppen-
elemente sein kann, weist Wenzel im
Kapitel 7 ,Reagents Incorporating
Phosphorus, Selenium, Boron, and Sili-
con Atoms“ nach. Die abschliefenden
Kapitel 8 ,,Host Compounds as Chiral
NMR Discriminating Agents“, Kapitel
9 ,,Chiral Discrimination with Metal-
based Reagents* und Kapitel 10 ,,Chiral
NMR Discrimination with Highly Or-
dered Systems“ befassen sich mit An-
wendungen auBlerhalb der klassischen
organischen Chemie, die aber nichts-
destoweniger hochst aktuell sind.

Das Buch enthilt beinahe 1200
Strukturformeln und 1668 Literaturzi-
tate, die den Zeitraum ab 1965 abde-
cken; unter ihnen sind auch ganz aktu-
elle Publikationen aus dem Jahr 2006.
Ich habe nichts gefunden, was gefehlt
hitte.
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Wenn man iiberhaupt eine Kritik an
diesem Buch vorbringen wollte, dann
die, dass es nicht immer ganz einfach ist,
diejenigen Arbeiten aus jiingerer Zeit
herauszufiltern, die sich mit der Be-
stimmung von Absolutkonfigurationen
durch NMR-Spektroskopie beschifti-
gen. Der Bedarf an solchen Methoden
ist hoch und wird aus dem potenziellen
Leserkreis dieses Buches immer wieder
nachgefragt. Dieses Thema ist jedoch
wegen der eingangs erwidhnten Proble-
matik — NMR ist eine ,,achirale“ Me-
thode — schwierig und auch heute noch
ein intensiv bearbeitetes und keines-
wegs abgeschlossenes Feld. Es gibt zwar
einen Ubersichtsartikel; dieser ist aber
schon 25 Jahre alt. Und deshalb hitte
man sich in Wenzels Buch einen ent-

sprechenden Indexeintrag oder viel-
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leicht sogar ein eigenes Kapitel ge-
wiinscht.

Tom Wenzel ist in der weltweiten
,,Chiralitits-Gemeinde“ sehr bekannt.
Er arbeitet seit langer Zeit intensiv auf
dem Gebiet der chiralen Erkennung
und hat im Jahr 2003 dazu einen Uber-
sichtsartikel (Chirality 2003, 15, 256—
270) veroffentlicht. Deshalb war er fiir
ein solch schwieriges und umfangrei-
ches, ja geradezu enzyklopédisches
Projekt priadestiniert. Das Buch ist kein
Lehrbuch, das man von vorn bis hinten
lesen kann, und es bietet sich auch nicht
als Grundlage fiir Dozenten an, ihre
Vorlesungen und Seminare kapitelweise
darauf aufzubauen. Vielmehr ist es ein
umfassendes Nachschlagewerk fiir all
diejenigen, die Experimente zur Chira-
litdtserkennung ihrer eigenen Substan-
zen optimal gestalten wollen. In diesem
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Sinne kann man Wenzels Buch eher mit
Eliels Opus magnum iiber organische
Stereochemie vergleichen.

Das Buch sollte in keiner Biicher-
sammlung wissenschaftlicher FEinrich-
tungen fehlen, die sich mit asymmetri-
scher Synthese, der Chemie von Natur-
und Wirkstoffen und der Stereochemie
im Allgemeinen beschéftigen und in
denen die NMR-Spektroskopie eine
aktive Rolle in der Forschung spielt. Es
sollte fiir jeden Wissenschaftler, der auf
einem dieser Gebiete tdtig ist, am Ar-
beitsplatz ohne grofen Aufwand in
Reichweite sein.

Helmut Duddeck
Institut fiir Organische Chemie

Leibniz-Universitat Hannover
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