Arbeitsvorschrift

3a: Zueiner Losung von 3.18 g (9.63 mmol.) 1in 200 mL Pentan tropft man bei
0°C 1.85 g(9.63 mmol) 2a. Das Kiithlbad wird entfernt und dic Losung 3 h bei
Raumtemperatur gerihrt. Dann filtriert man das ausgefallene, rote, mikrokri-
stalline Pulver ab. 3.5 g (81 %) 3a nach zweimaligem Waschen mit 10 mL Pen-
tan und Trocknen bei 107 ? Torr; Zers. bei ca. 50°C.

Analog erhilt man aus 0.48 g (1.45mmol) 1 und 0.2 g (1.5 mmol) 2b 0.4 g
(72%) 3b (Zers. bei ca. 50°C).
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Two-Dimensional NMR Methods for Establishing Molecular
Connectivity. A Chemist’s Guide to Experiment, Selection,
Performance, and Interpretation. Von G. E. Martin und
A. 8. Zektzer. VCH Verlagsgesellschaft Weinheim/VCH
Publishers, New York 1988. XVIII, 508S., geb.
DM 126.00.-—ISBN 3-527-26858-8/0-89573-703-5

Angesichts der Flut von Biichern iiber zweidimensionale
NMR-Spektroskopie der letzten Monate und Jahre stellt
sich bei jedem neuen Buch die Frage nach dem speziellen
Profil, der gewéhlten Thematik und der angesprochenen Le-
serschaft. Das von der VCH Verlagsgesellschaft herausge-
brachte Buch ‘“Two Dimensionai NMR Methods for Estab-
lishing Molecular Connectivity” von G. E. Martin und 4. S.
Zektizer zeigt dieses besondere Profil in der Tat. Es speziali-
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siert sich auf einen klar umrissenen Themenbereich und gibt
eine sehr detaillierte Beschreibung zweidimensionaler gepul-
ster NMR-Methoden zur Darstellung von Konnektivitiiten
der zwei Elemente Wasserstoff und Kohlenstoff mit dem
Schwerpunkt der Anwendung auf organischen Naturstoffen
mit relativen Molekiilmassen kleiner als 1000. NMR-spek-
troskopische Konnektivitdtsinformation ist in der Sprache
des Chemikers Information iiber die Konstitution von Ver-
bindungen. Dementsprechend werden Fragen nach der Ste-
reochemie oder der Konformation von Verbindungen vollig
ausgeklammert. Folgerichtig kommen Methoden zur Mes-
sung strukturrelevanter NMR-Parameter wie Kopplungs-
konstanten oder Kreuzrelaxationsraten nicht vor.

Das Buch ist klar gegliedert in sieben Kapitel. In der Ein-
leitung werden die Prinzipien der 2D-NMR-Spektroskopie
kurz dargestellt, und praktische Hinweise zur Verarbeitung
der Daten, znr Prisentation der Spektren und zur Planung
von Experimenten (Pulsbestimmung) werden gegeben. Das
2. Kapitel ist H-H-Konnektivititen gewidmet und umfa8t
eine ausfithrliche Schilderung des COSY-Experiments und
sechs seiner Varianten. Multiquanten-NMR-Spektroskopie
bildet den Abschluf des Kapitels. In Kapitel 3 werden Me-
thoden zur Bestimmung von H-C-Konnektivititen vorge-
stellt. Eine vollstandige Aufzdhlung von den ersten selekti-
ven SPT-Experimenten bis hin zu den heute empfindlichsten
"H-detektierten Pulssequenzen wird gegeben. Kapitel 4 ist
Relayed-Experimenten gewidmet und umfaBt homo- und
heteronucleare Einfach- und Mehrfach-Relayed-Experimen-
te sowie das verwandte TOCSY-Experiment. Im Kapitel 5
werden schlieBlich '*C-'3C-Konnektivititen mit groBem
Gewicht auf dem INADEQUATE-Experiment abgehandelt.
Auch die neuesten 'H-detektierten Varianten kommen vor.
Kapitel 6 schlieilich prasentiert spektroskopische Probleme
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bei der Strukturaufkliarung organischer Molekiile; Losun-
gen werden im Kapitel 7 geliefert.

Das Hauptgewicht des Buches liegt auf den etwa 50 be-
sprochenen Pulssequenzen. Dabei kommt den Autoren ein
exzellenter Uberblick tiber die Literatur zustatten, der sich in
den ausfithrlichen Literaturzitaten nicht nur der ersten Ver-
offentlichung einer Sequenz und ihrer spéter eingefiihrten
Modifikationen, sondern auch vieler in der Literatur erschie-
nener Anwendungen niederschligt. Die Autoren geben expe-
rimentelle Details an, die sie, wovon die groBe Zahl der abge-
bildeten Spektren zeugt, selbst ausprobiert und fiir gut
befunden haben. Anhand von Spektren derselben Verbin-
dung, die mit verschiedenen MeBmethoden aufgenommen
wurden, wird der Informationsgehalt der einzelnen Metho-
den oft vergleichend diskutiert. Dabei werden fiir den Benut-
zer wertvolle Vor- und Nachteile der Verfahren herausgear-
beitet. Die Beschreibung der Pulssequenzen geht bis zur
expliziten Angabe von Phasencyclen, die allerdings leider
zum Teil fehlerhaft sind. Vor einer allzu kritiklosen Imple-
mentierung von Pulssequenzen und Phasencyclen muf3 daher
gewarnt werden, und ein Vergleich mit der Originalliteratur
wird empfohlen.

Ein solides theoretisches Verstindnis der Pulssequenzen
strebt das Buch absichtlich nicht an, und der mit der ,,Spin-
gymnastik‘* nicht vertraute Leser wird stellenweise Verstand-
nisschwierigkeiten haben. So ist es unvermeidbar, daf3 gewis-
se Ausdriicke, wie etwa ,,passiver Transfer zwar benutzt
werden, aber ungeklédrt bleiben.

Ein wesentliches Merkmal des Buches sind die zahlreichen
Abbildungen, die die vorgestellten Techniken illustrieren.
Unverstdndlich ist die karge und hiufig unleserliche Be-
schriftung der Spektren, die die Suche nach im Text beschrie-
benen spektralen Details oft mithevoll gestaltet. Die schlech-
te Qualitit und die oft mickrige GréfBe der Abbildungen
macht sich besonders schmerzlich in den Kapiteln 6 und 7
mit den spektroskopischen Problemen bemerkbar. Dort liegt
es zum Teil an in den Spektren fehlenden Kreuzsignalen, dafy
eine Lektiire der Losungen unvermeidlich ist.

Zusammenfassend kann man sagen, daf3 das vorliegende
Buch mit einer ausfithrlichen, exzellent recherchierten und
unvoreingenommenen Darstellung von 2D-NMR-Metho-
den zur Konstitutionsbestimmung aufwartet. Hinweise fiir
das Planen der Experimente und das Auswerten der Spek-
tren sind fiir den Praktiker sehr hilfreich. Dies wird an inte-
ressanten Beispielen aus der Naturstoffchemie gezeigt. Die
mitunter nicht optimale Qualitit der Abbildungen und die
angesichts der Fiille des prisentierten Materials wohl unver-
meidlichen Fehler verzeiht man gern.

Christian Griesinger [NB 965]

Laboratorium fiir Physikalische Chemie

der Eidgendssischen Technischen Hochschule,
Zirich (Schweiz)

The Chemistry of the Quinonoid Compounds. Vol. 2. Part 1
und 2. Herausgegeben von S. Parai und Z. Rappoport. Wi-
ley, Chichester 1987. Part 1: XIV, S. 1-878, geb. £ 175.00.
~ ISBN 0-471-91285-9; Part 2: XIV, S. 879-1711, geb.
£175.00. — ISBN 0-471-91914-4 (Beide Binde zusammen
£325.00. — ISBN 0-471-91916-0)

Der erste ,,Patai* iiber Chinone (Vol. 1) ist 1974 erschie-
nen. Danach wurde die praparative Chinonchemie im ,,Hou-
ben-Weyl* 1977 und 1979 dargestellt, wihrend die natiirlich
vorkommenden Chinone erst kiirzlich in Band 3 des,, Thom-
son" zusammengefaft wurden. Somit liegt nach fast 15 Jah-
ren endlich wieder ein Ubersichtswerk vor, das die breite

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

Vielfalt der Chemie chinoider Systeme behandelt. Dieser
neue ,,Patai‘ ist zeitgemB und niitzlich fiir alle, die sich in
Forschung und Lehre mit Chinonen beschéftigen.

Kapitel 1 bictet eine aktualisierte Einfiihrung in die Theo-
retische Chemie (Orbitalberechnungen, Spektroskopie, Re-
aktivitit) von einfachen Chinonen, Chinomethanen, Chi-
noniminen und Thiochinonen. Die folgenden drei Kapitel
widmen sich der Analytischen Chemie. Das erste enthélt eine
Fiille von Literaturhinweien zur NMR-, IR- und UV/VIS-
Spektroskopie sowie zu chromatographischen und elektro-
chemischen Methoden. Leider wird zu wenig auf die Resul-
tate eingegangen, so dal} Kapitel 2 wenig informativ bleibt.
Einige grundlegende Arbeiten zur ESR/ENDOR-Spektro-
skopie, zum Beispiel von Sealy et al., sind offenbar iiberse-
hen worden. Kapitel 3 enthilt zahlreiche Daten zur Elek-
tronenstoBionisations-Massenspektrometrie von Anthrachi-
nonen, wihrend Kapitel 4 mit der Abhandlung chiroptischer
Eigenschaften (ORD und CD) von chiralen Chinonen e¢ine
gute Informationsquelle vor allem fiir den Naturstoffchemi-
ker ist.

Die Physikalische Chemie von Chinonen wird in fiinf Ka-
piteln behandelt. Die enorme Entwicklung auf dem Gebiet
der Photoelektronen-Spektroskopie spiegelt sich in Kapi-
tel 5 wider, das nach der Diskussion von quantenchemischen
Berechnungen cine ausfiihrliche Tabelle der Ergebnisse ent-
hilt. Dabei sind auch Drei-, Vier- und Fiinfring-Verbindun-
gen sowie Heterochinoide beriicksichtigt. Kapitel 6 befaf3t
sich etwas spezieller mit der Photo-, Thermo- und Piezochro-
mie von Bianthronen und Bianthrylidenen, wahrend Kapi-
tel 7 der Chemilumineszenz gewidmet ist. Die Elektrochemie
wird informativ und umfassend in Kapitel 12 dargestellt.
Eine ebenfalls sehr gute Abhandlung {iber Reaktionen und
spektroskopische Eigenschaften von radikalischen Spezies
ist in Kapitel 14 enthalten, wobei auch einige biochemisch
wichtige Chinoide erwéhnt sind.

Die becindruckenden Fortschritte auf dem Gebiet der
Synthese chinoider Verbindungen werden in Kapitel 8 unter
Beriicksichtigung von weit iiber 500 Literaturzitaten auf
162 Seiten zusammengefal3t. Der Stoff ist nach Methoden in
Abschnitte iiber Oxidationen, Anellierungen sowie Cyclisie-
rungen und Kondensationen gegliedert und beriicksichtigt
die Metallorganische Chemie. Der Schutzgruppenchemie ist
ein kurzer Abschnitt {iber silylierte Chinon-Derivate gewid-
met. Ein Drittel des Kapitels befal3t sich mit Synthesen chi-
noider Naturstoffe. Dabei handelt es sich um eine teilweise
Wiederholung der zuvor dargestellten Methoden. Dennoch
ist auch dieser Abschnitt duflerst informativ.

Das andere grofle priaparativ orientierte Kapitel (182 Sei-
ten, fast 800 Zitate) beschreibt die Verwendung von Chino-
nen in der Synthese (Kapitel 11). Hier wird liber nucleophile
vinyloge Additionen, Reaktionen an der Carbonylgruppe,
Alkylierungen, Cycloadditionen, Arylierungen und Substi-
tutionen referiert. Dabei tauchen immer wieder Belspiele fiir
die Verwendung von Chinonen in Synthesen von Heterocy-
clen auf. Der biochemisch interessierte Leser findet viele
Hinweise auf analoge Reaktionen in biologischen Systemen.

Die priparative und mechanistische Photochemie wird in
Kapitel 13 ausfiihrlich behandelt. Die iibersichtliche Dar-
stellung von Photoreduktionen, -additionen und -substitu-
tionen sowie unimolekularen Reaktionen ist durch zahl-
reiche Tabellen erginzt. Recht speziell ist dagegen Kapitel 23
itber Chinone als Oxidantien und Dehydrierungsreagentien
abgefafit, wobei fast ausschlieBlich DDQ erwihnt wird. Da
dieses jedoch eine Vielzahl von neuen, priparativ wertvollen
allylischen und benzylischen Oxidationen ermdglicht, ist
auch diese Ubersicht willkommen.

Die Bedeutung der Herstellung isotopenmarkierter Chi-
none fiir mechanistische und biosynthetische Untersuchun-
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