tuenteninduzierten '*C-chemischen Verschiebungen in Ben-
zolderivaten (Tab. 11.3) diirfen natiirlich diejenigen der para-
Position nicht fehlen. Das Einfiigen neuen Materials verlief
ebenfalls nicht immer problemlos; Beispiele: Ubungsaufga-
be 4.2 wurde durch eine andere ersetzt, bei den Lésungen
steht aber noch die alte Version; durch Einfiigen neuer Glei-
chungen wurde umnumeriert, was bei den Textverweisen
manchmal nicht beriicksichtigt wurde. Tm Literaturanhang
hitte konsequent stets auf die neueste Auflage von Biichern
und Datensammlungen verwiesen werden sollen.

Der Autor nennt sein Werk mehrfach bescheiden einen
einfithrenden Text. Ich glaube, daB3 es doch ein biichen mehr
ist, da es auch den schon mit NMR-Spektroskopie vertrau-
ten Leser noch auf manchen nicht bedachten Aspekt dieses
Gebietes aufmerksam machen kann. Der grofite Teil des
Stoffes wird recht griindlich besprochen, und die Zusam-
menhinge werden meist von den elementaren Prinzipien her
abgeleitet. Die Art der Darstellung ist klar und die Gliede-
rung logisch. Hilfreich sind die ca. 60 Ubungsaufgaben samt
Losungen, mit Hilfe derer der Leser seine gewonnenen
Kenntnisse tiberpriifen kann. Die erwdhnten Méngel sind
geringfiigig im Vergleich zu den vielen positiven Seiten des
Buches, so daB3 ,,der Giinther jedem, der ernsthaft an der
NMR-Spektroskopie interessiert ist, wirmstens empfohlen
werden kann. Er steht zwar vom Thema her in Konkurrenz
zu dem nachstehend besprochenen Buch von Friebolin, rich-
tet sich aber wegen des hoheren Niveaus nicht unbedingt an
dieselbe Lescrschaft.

Ludger Ernst
NMR-Laboratorium der Chemischen Institute
der Technischen Universitit Braunschweig

Ein- und zweidimensionale NMR-Spektroskopie. Eine Einfiih-
rung. 2. Auflage. Von H. Friebolin. VCH Verlagsgesell-
schaft, Weinheim, 1992. XX, 365 S., Broschur 58.00 DM.
— ISBN 3-527-28507-5

Seit seinem Erscheinen vor etwa vier Jahren hat das oben-
genannte Buch schnell Verbreitung gefunden, so dafl nun
eine zweite Auflage erforderlich wurde. Friebolin hat die
Gelegenheit genutzt, kleinere Korrekturen anzubringen so-
wie verschiedene Erginzungen vorzunehmen. Dic 1. Auflage
erfuhr durchweg positive Rezensionen, u.a. in dieser Zeit-
schriftt*l.

Das Buch ist fiir Anfinger auf dem Gebiet der NMR-
Spektroskopie gedacht und befalBt sich hauptsichlich mit
Anwendungen auf die Organische Chemie. Wihrend jedoch
die 1. Auflage ausschlieBlich die Kerne 'H und '*C beriick-
sichtigte, findet man nun einige Einfiigungen zum Thema
,»~Andere Kerne*': Auf wenigen Seiten werden deren Beson-
derheiten erwidhnt (lange oder kurze Relaxationszeiten, Qua-
drupolmoment, groBe Linienbreiten, grofle Verschiebungs-
bereiche, geringe Empfindlichkeit) sowie — eigentlich zu
kurz, um von Nutzen zu sein — chemische Verschiebungen
von IOB/IIB, 14N/15N, 170’ IQF, 2°Si, 31P, 571:6, IIQSn und
195pt und Spin-Kopplungen mit Heterokernen angespro-
chen. Einer sehr einfach gehaltenen Einfithrung in die physi-
kalischen Grundlagen der NMR-Spektrokopie folgt ein Ka-
pitel iiber 'H- und '*C-NMR-Verschiebungen sowie eines
iiber H,H- und C,H-Kopplungskonstanten. Die zugehdrigen
Tabellen hétte ich mir etwas ausfiithrlicher gewiinscht, weil
das gebotene Datenmaterial fiir die praktische Anwendung
doch zu knapp ist. Das Kapitel ,,Spektrum und Molekiil-
struktur befaBt sich in sehr verstindlicher Form mit Aqui-
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valenz, Symmetrie, Chiralitdt und verwandten Begriffen, de-
ren Bedeutung vom Anfinger leicht unterschatzt wird. Die
Kapitel 4 bis 7 behandeln Spektrenanalyse, einfache Doppel-
resonanz-Experimente, Signalzuordnungstechniken sowie
Relaxation. Eindimensionale NMR-Experimente mit kom-
plexen Impulsfolgen und zweidimensionale NMR-Spektro-
skopie bilden den Inhalt der nichsten beiden Kapitel, die den
Leser auf anschauliche Weise mit so wichtigen Verfahren
bekannt machen wie DEPT, 1D- und 2D-INADEQUATE,
2D-H,H- und C,H-COSY (und deren Relay-Varianten), J-
aufgeloster 2D-NMR und 2D-Austausch-Spektroskopie. In
deutschsprachigen Lehrbilichern wurden diese Techniken
bislang nur vereinzelt abgehandelt, obwohl sie der Kernreso-
nanzspektroskopie eine zuvor nicht gekannte Aussagekraft
verlichen haben. Eingefiigt wurde ein ausfiihrlicher Ab-
schnitt iiber das J-modulierte Spin-Echo-Verfahren, das fiir
Signalzuordnungen sehr niitzlich und zudem leicht verstind-
lich ist. Entsprechend ihrer Bedeutung wird der DEPT-Tech-
nik mehr Raum als zuvor gewidmet. Neu aufgenommen
wurde auch die Beschreibung der relativ neuen invers (d. h.
'H-)detektierten Hetero-Korrelations-Experimente, die we-
gen ihrer gesteigerten Empfindlichkeit interessant sind und
auf neueren Spektrometern bereits standardmaBig durchge-
fiihrt werden konnen. Ein kurzes Kapitel iiber den Kern-
Overhauser-Effekt schlieBt sich an, gefolgt von der Bespre-
chung der dynamischen NMR-Spektroskopie, von Ver-
schiebungsreagentien, von NMR an Polymeren sowie der
Anwendung der NMR-Spektroskopie in Biochemie (Biosyn-
thesen mit '*C-markierten Vorldufern) und Medizin (in-vivo-
Spektroskopie und NMR-Tomographie).

Liest man die Rezensionen der 1. Auflage und vergleicht
dann die beiden Auflagen des Buches, so stellt man crfreut
fest, daB der Autor sich Kritik an kleineren Unzuldnglichkei-
ten, soweit sie gerechtfertigt war, zu Herzen genommen und
gewissenhaft Abhilfe geschaffen hat. So wurde das von ei-
nem Rezensenten gewiinschte, in der 1. Auflage fehlende
Beispiel fiir ein '*C-DEPT(135)-Spektrum eingefiigt, wel-
ches ja fiir die tdgliche Praxis von groBem Nutzen ist.

Da sich das Buch an Einsteiger richtet, ist die Art der
Darstellung elementar; mit Mathematik oder detaillierten
physikalischen Herleitungen wird der Leser nicht behelligt.
Der Schwierigkeitsgrad des ,,Friebolin® liegt deutlich unter
demjenigen des Buches von Gilinther (vgl. die voranstchende
Rezension), ebenso unter dem der beiden (englischsprachi-
gen) Biicher von Sanders/Hunter und Derome, die aber bei-
de ein etwas anderes Ziel verfolgen, indem sie sich auf die
Darstellung der Experimente beschrinken und auf die Be-
sprechung spektroskopischer Parameter wie chemische Ver-
schiebungen und Spin-Spin-Kopplungskonstanten verzich-
ten.

Ein Text von mehreren hundert Seiten kann schwerlich
fehlerfrei sein, und hier soll keine Fehlerliste aufgestellt wer-
den. Weil jedoch auf Seite 167 ausfiihrlich auf den Einfluf
von Deuterium auf die Relaxationsgeschwindigkeiten von
C-4a/4b (,,C-12*) und C-8a/10a (,,C-11%) in 4,5-Dideuterio-
phenanthren eingegangen wird, sei angemerkt, dal} die Zu-
ordnung der chemischen Verschiebungen der quartiren
Kohlenstoffkerne in der Phenanthren-Formel auf Seite 62
vertauscht werden mul}, wie zwar nicht aus dem zitierten
Review, wohl aber aus der Originalliteratur hervorgeht.

Insgesamt ist dies ein gelungenes Buch: Lobenswert sind
dic Anschaulichkeit der gewdhlten Beispiele, der angenehme
Stil des Verfassers, die gute Qualitdt der Abbildungsvorlagen
und des Drucks. Ungewdhnliches, aber Erfreuliches ist zum
Preis zu sagen: Obwohl der Umfang des Buches im Vergleich
zur ersten Auflage um ca. 50 Seiten zugenommen hat, wird
das Buch zu demselben Preis verkauft, der schon vor vier
Jahren fir die 1. Auflage verlangt wurde. — Pradikat: emp-
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fehlenswert, besonders fiir Studenten und ,,NMR-
Spektroskopiker im Nebenberuf**.

Ludger Ernst

NMR-Laboratorium der Chemischen Institute

der Technischen Universitit Braunschweig

Orbital Symmetry and Reaction Mechanism. The OCAMS
View. Von E. A. Halevi. Springer, Berlin/New York, 1992.
XXII, 3108., geb. 68.00 DM. — ISBN 3-540-50164-9/0-
387-50164-9

Wenn im Jahr 1992 ein Buch iliber den Zusammenhang
zwischen Orbitalsymmetrie und Reaktionsmechanismus ge-
schrieben wird, darf angenommen werden, daB es hier weni-
ger um die Darstellung neuester Ergebnisse geht, sondern
daB hier eine Bilanz iiber eine Entwicklung gezogen wird, die
mindestens bis 1965 zuriickreicht, als Woodward und Hoff-
mann mit ihrem Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsym-
metrie in der Chemie eine Revolution auslosten, die ihres-
gleichen sucht. Das vorliegende Buch 1dBt keinen Zweifel
offen, daB3 der entscheidende Anstoll damals in Form einer
einfachen Idee kaum ohne den passenden Nihrboden hatte
zur Wirkung kommen koénnen. Dieser ldBt sich durch den
Mangel an Grundlagenkenntnissen charakterisieren, die
zum Verstindnis von Reaktionsmechanismen notwendig ge-
wesen widren. Der Autor baut nicht auf einer méglichen
Oberfldchlichkeit des Lesers auf, sondern praktiziert den In-
stanzenweg, der sich wie ein roter Faden durch das Buch
zieht: Zundchst ist es sehr bequem, einen Reaktionsmecha-
nismus durch Symmetriebetrachtungen zu prognostizieren.
In zweiter Instanz ist dann zu priifen, ob der Giiltigkeitsbe-
reich der Molekiilorbital(MO)-Theorie nicht verlassen wur-
de; mit anderen Worten, es ist zwischen MO-, Konfigura-
tions- und Zustandskorrelation zu unterscheiden. Die dritte
Instanz betrifft die strenge energetische Definition der Uber-
gangsstruktur, die entscheidet, ob eine Symmetrieiiberle-
gung liberhaupt akzeptiert werden kann oder verworfen wer-
den muB.

Der Autor bemiiht sich intensiv um die Aufbereitung der
Symmetrielehre, soweit er diese fiir seine Zwecke braucht.
Der uneingeweihte Leser wird hier regelrecht ,.an die Hand
genommen®, um behutsam durch die Materie gefithrt zu
werden. Der schon vorbelastete Leser hat moglicherweise
keinen besonderen Vorsprung. Die unkonventionelle gleich-
zeitige Behandlung von Symmetrie und Symmetriereduktion
ist zwar sehr {iberzeugend, aber der Abschnitt samt Abbil-
dung zu den atomaren p-Orbitalen im Magnetfeld bezieht
sich ausschlieBlich auf ein Gedankenexperiment und nicht
auf die tatsichliche Situation. Infolge des Spins spaltet 2p
nicht drei-, sondern vierfach auf. Die Behandlung des Zee-
man-Effekts ohne Elektronenspin ist ein fragwiirdiges Un-
ternehmen, das zumindest einer entsprechenden Vorbemer-
kung bedurft hitte. Wenn so viel Grundlegendes iiber
d-Orbitale gesagt wird, wire es angebracht, auch einmal dar-
auf hinzuweisen, daB es unendlich viele legale Moglichkeiten
gibt, einen Satz von fiinf d-Orbitalen anzugeben. Man be-
schrdnkt sich aber stets auf den einen Satz, der aus den bei
sphadrischer Symmetrie komplexen Funktionen leicht er-
zeugt werden kann und der bei der Oktaedersymmetrie, bei
der zur Achsenwahl die Liganden herangezogen werden
konnen, leicht handzuhaben ist. Dabei wird sogar die Aqui-
valenz der Funktionsformen preisgegeben. Insgesamt fiillen
wichtige Vorbereitungen auf das Kommende das erste Drit-
tel des Buches aus. Dazu gehoren Molekitlorbitale und Nor-
malschwingungen sowie Orbitalkorrelationsdiagramme fiir
zweiatomige Molekiile. Die beiden grundlegenden Regeln,
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die Nichtiiberkreuzungsregel und die Walsh-Regeln, werden
nur kurz erwihnt und sozusagen beim Leser vorausgesetzt.

Die nichsten 100 Seiten sind den klassischen thermischen
Reaktionen gewidmet. Der Autor behandelt sie aus der von
ihm entwickelten OCAMS-Perspektive (Orbital Correspon-
dence Analysis in Maximum Symmetry). Diese hat gegen-
iiber den Woodward-Hoffmann-Regeln den Vorteil, dafi ein
rigoroser Formalismus direkt zum thermisch bevorzugten
Reaktionsmechanismus fihrt, anstatt alle denkbaren Me-
chanismen einzeln zu behandeln (und dabei moglicherweise
den interessantesten zu tibersehen). Die OCAMS-Aussagen
zu einem Mechanismus sind relativer Natur und im weitesten
Sinn mit den Walsh-Regeln geistesverwandt. Sie kommen
damit der Wahrheit sicher niher als topologische Aussagen.
Etwa 40 aktuelle Beispiele werden ausfiihrlich beschrieben
und anschaulich illustriert.

Erstim letzten Drittel des Buches wird der Elektronenspin
eingefiihrt. Spin-verbotene Prozesse werden in das OCAMS-
Konzept einbezogen, und Beispiele mit intersystem crossing
werden demonstriert. Das knappe Dutzend Beispiele fiir
Reaktionen in elektronisch angeregten Zustdnden ist sorg-
filtig ausgewdhlt, wurden doch seinerzeit den Woodward-
Hoffmann-Regeln bei deren allzu sorgloser Anwendung auf
photochemische Reaktionen groBtenteils irrelevante Mecha-
nismen zugrundegelegt. Aus den nur vier Beispielen zur An-
organischen Chemie ist zu schlieBen, daBB man mit dem
Konzept der Orbitalsymmetric am besten bei den Kohlen-
stoffverbindungen bleibt, denn die Bedingung der kineti-
schen Stabilitdt ist bei anorganischen Verbindungen immer
in Frage gestellt, womit den Symmetrieaussagen weitgehend
der Boden entzogen ist. Im Anhang findet man Charakterta-
feln und Korrelationstabellen fiir Gruppen, die beim Stu-
dium der Beispiele wertvolle Dienste leisten.

Der Text des Buches strahit einen hohen intellektuellen
Standard aus, der zusammen mit der ausgezeichneten Stili-
sierung auf den reichen Erfahrungsschatz des Autors schlie-
3en laBt.

Rudolf Janoschek
Institut fiir Theoretische Chemie
der Universitit Graz

Biosynthesis of Tetrapyrroles. (Reihe: New Comprehensive
Biochemistry, Vol. 19, Reihenherausgeber: 4. Neuberger
und L. L. M. van Deenen.) Herausgegeben von P. M. Jor-
dan. Elsevier, Amsterdam, 1991. XII, 309S., geb.
225.00 hfl. — ISBN 0-444-89285-0

Tetrapyrrole wie Chlorophyll, Him, die Cytochrome und
Vitamin B, nehmen in der belebten Natur eine Schliissel-
stellung ein; siec werden deshalb auch sehr treffend als
,.pigments of life* bezeichnet. Dementsprechend grof ist das
Interesse an der Erforschung von Struktur und Funktion,
Synthese und Biosynthese dieser Verbindungen. Im vorlie-
genden Buch wird versucht, die Fortschritte nachzuzeich-
nen, die bei der Aufkldrung der Biosynthese der Tetrapyrrole
in den vergangenen zwei Jahrzehnten erzielt worden sind.
Fiir die einzelnen Kapitel hat der Herausgeber P. M. Jordan
sachkundige Autoren gewonnen, die wie er selbst auf diesem
Forschungsgebiet titig sind.

Im ersten Kapitel (66 S.) erortert P. M. Jordan mit der
Biosynthese der 5-Aminoldvulinsidure und ihrer Umwand-
lung in das Uroporphyrinogen III die frithen, gemeinsamen
Stufen der Tetrapyrrol-Biosynthese. Die einzelnen Schritte
werden recht unterschiedlich gewiirdigt. Wahrend der Autor
beispielsweise die Tetramerisierung von Porphobilinogen zu
Hydroxymethylbilan detailliert vorstellt, behandelt er ande-
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