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Buchbesprechungen

Pulsed Magnetic Resonance: NMR, ESR, and Optics. A Re-
cognition of E. L. Hahn. Herausgegeben von D. M. S.
Bagguley. Clarendon Press, Oxford, 1992. XV, 550 S., geb.
65.00 £. — ISBN 0-19-853962-2

Gepulste Anregung ist Stand der Technik zur Aufnahme
von NMR-Spektren. In der Tat hat die Verfiigbarkeit gepul-
ster Anregung die Entwicklung der meisten modernen
NMR-Methoden erst ermdglicht und den Bereich der An-
wendungen von der Aufnahme konventioneller eindimensio-
naler Spektren iiber die Messung mehrdimensionaler NMR-
Spektren bis hin zur Festkérper-NMR-Spektroskopie und
zur NMR-Bildgebung erweitert. Gegenwértig hilt die gepul-
ste Anregung wie schon zuvor in der NMR- auch in der
ESR-Spektroskopie ihren Einzug. Selbst in der optischen
Spektroskopie wird sie angewendet, wo viele Phinomene in
Analogie zur NMR-Spektroskopie, aber auch vollig neuarti-
ge Erscheinungen beobachtet werden.

Warum ist gepulste Anregung etwas Besonderes? Bei der
altbekannten Anregung mit kontinuierlichen Wellen schma-
ler Bandbreite finden Anregung und Detektion gleichzeitig
statt. Jedes Frequenzintervall wird in aufeinanderfolgenden
Schritten gemessen. Bei Verwendung gepulster Anregung
werden alle Frequenzkomponenten des Spektrums gleichzei-
tig gemessen. Das verkiirzt signifikant die Datenaufnahme-
zeit und fithrt zu besserem Signal-zu-Rausch-Verhdltnis.
Weiterhin werden Anregung und Detektion in unterschiedli-
che Abschnitte auf der Zeitachse getrennt. Auf diese Weise
koénnen ausgekliigelte Impulssequenzen entwickelt werden,
die auf die zu messenden Eigenschaften zugeschnitten sind.
In der Tat wurde fiir die Entwicklung der gepulsten NMR-
Spektroskopie als Routinemethode sowie flir die Entwick-
lung einer Reihe grundlegender NMR-Verfahren der Nobel-
preis fiir Chemie 1991 an Richard Ernst verlichen.

Doch die gepulste magnetische Resonanz hat schon im
Jahre 1949 mit der Entdeckung des Spin-Echos durch Erwin
Hahn das Licht der Welt erblickt, gerade vier Jahre nach den
ersten erfolgreichen NMR-Messungen. Dabei hat sich her-
ausgestellt, da} mit diesem Echo der Umkehreinwand Lo-
schmidts gegen Boltzmanns Behauptung der irreversiblen
Zunahme der Entropie durch experimentelle Fakten besti-
tigt worden war: Nach dem Abklingen der ersten Impulsant-
wort kann das Signal wieder zuriickgerufen werden, wenn
ein zweiter Impuls einige Zeit nach Abklingen des ersten
Signals eingestrahlt wird. Das wiedererscheinende Signal ist
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das Echo, das Erwin Hahn zufillig bei seiner Doktorarbeit
entdeckte., dann aber erklirt und fiir Anwendungen in
NMR-, ESR- und optischen Verfahren genutzt hat. Das
Auftreten des Echos kann mit einer Umkehr der Zeitachse
erklirt werden. Der Zerfall der Echoamplitude als Funktion
der Echozeit bestimmt die homogene Linienbreite oder Pha-
senrelaxationszeit T,. Diese Grofe ist fiir die Charakterisie-
rung von molekularer Dynamik durch Translation und Re-
orientierung besonders interessant.

Ein zweiter wichtiger Beitrag Erwin Hahns zur NMR-
Spektroskopie ist die Entwicklung der Kreuzpolarisation,
eines Prozesses, mit dem Magnetisierung von einer Kernart
auf eine andere {ibertragen werden kann, indem die Prizes-
sionsfrequenzen beider Kernarten in den eingestrahlten
Hochfrequenzfeldern angeglichen werden. In diesem Fall
muB die Hartmann-Hahn-Bedingung beachtet werden, die
jedem Festkorper-NMR-Spektroskopiker vertraut ist. Diese
und viele andere Beitrdge zur Spektroskopie mit Pulsanre-
gung haben Richard Ernst zu seiner Schlufifolgerung auf
Seite 117 veranlaBt: ,,Erwin Hahns Einflu} auf die Entwick-
lung der magnetischen Resonanz in der Zeitdomdne in den
letzten 40 Jahren war auBerordentlich wichtig. Selbst einige
der Wurzeln der zweidimensionalen NMR-Spektroskopie
koénnen in seiner frithen Arbeit zusammen mit Maxwell ge-
funden werden.*

Erwin Hahn feierte 1991 seinen 70. Geburtstag. Deshalb
wurde ein internationales Symposium zu seinen Ehren ver-
anstaltet. Der Herausgeber dieses Buches, D. M. S. Baggu-
ley, hat Zeit und Miihe nicht gescheut, viele der Vortragen-
den auf dem Symposium fiir wissenschaftliche Beitrdge zu
aktuellen Entwicklungen in Physik und Chemie zu gewin-
nen, die in der einen oder anderen Weise von den frithen
Arbeiten Erwin Hahns und seiner Kollegen inspiriert worden
sind. Dieses Buch ist ein wilrdiges Geburtstagsgeschenk,
nicht nur an Erwin Hahn, sondern an alle Kollegen und
Kolleginnen aus dem Bereich der magnetischen und opti-
schen Resonanz. Es enthilt 22 Beitrdge reputierter Wissen-
schaftler, die sich hauptsdchlich mit den Grundlagen und der
Anwendung von Echos und Verfahren des Polarisations-
ibertrags in NMR-, ESR- und optischer Spektroskopie so-
wie der Bildgebung in der magnetischen Resonanz beschafti-
gen. Viele Beitrige sind in einer personlichen Form geschrie-
ben, von einem Freund an einen Freund, gewiirzt mit einigen
Erinnerungen an die Vergangenheit. Einige beispiclhafte Ar-
beiten sind ,, The echo phenomenon** von D. M. S. Bagguley,
,,Pulsed NMR in solids ~ then and now* von C. P. Slichter
etal., ,,New angles in motional averaging™ von A. Pines
et al., ,,The multidimensional importance of time domain
magnetic resonance” von R. R. Ernst, ,,Spin echos and ther-
modynamics™ von J. S. Waugh, ,,Thermodynamics of Hart-
mann-Hahn cross-polarization® von M. H. Lewitt, ,,Spin
Choreography* von R. Freeman, ,,Imaging by nuclear mag-
netic resonance* von P. Mansfield, ,,Pulsed electron-nuclear
spectroscopy and the study of metalloprotein active sites*
von H.Thomann und W. B. Mims, ,,Coherent Raman beats
in electron paramagnetic resonance spectroscopy von M. K.
Bowman et al. und ,,Optical excitation and detection of spin
precession** von M. Mehring et al. Dem Herausgeber ist es
gelungen, eine kohdrente und stimulierende Darstellung der
Forschung zu geben, die auf den urspriinglichen Arbeiten
von Erwin Hahn aufbaut. Dieses Buch ist nicht nur fiir die
Spezialisten ein Gewinn, sondern auch fiir Studenten. Der
praktische Wert des Buches wird durch eine Publikationsliste
des Geehrten, ein Glossar der Abkiirzungen, einen Autoren-
index und ein Sachwortverzeichnis erh6ht. Das Buch wird
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Bibliotheken und all denjenigen widrmstens empfohlen, die

eine Darstellung der aktuellen Impulsspektroskopie mit ei-
ner historischen Perspektive zu schitzen wissen.

Bernhard Bliimich

Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung

Mainz

Organic Synthesis with Oxidative Enzymes. Von H. L. Hol-
land. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992. XI,
463 S., geb. 168.00 DM. — ISBN 3-527-27956-3

Biokatalyse-Verfahren eréffnen fiir viele chemische Trans-
formationen zunehmend vorteilhafte Alternativen zu wohl-
etablierten klassisch-chemischen Vorgehensweisen. Dal3 dies
auch fir Oxidationen gilt, belegt H. L. Holland eindrucks-
voll in dem vorliegenden Buch. Der Autor fafit in zehn Kapi-
teln, die alle reichlich mit Formelschemata und jeweils mit
einem umfangreichen und aktuellen (bis Mai 1990) Litera-
turverzeichnis versehen sind, die Anwendung von Oxidore-
duktasen in der Organischen Synthese zusammen. Die Ver-
wendung von Alkohol-Dehydrogenasen, die ebenfalls oxi-
dierend wirken kénnen, wird nicht vorgestellt. Holland wen-
det sich an Organiker, die sich iiber Einsatzmoglichkeiten
und Leistungsfahigkeit von Biotransformationen fir Oxida-
tionen im prdparativen Mallstab informieren méchten.
Zwar konnen einige dieser oxidativen Umsetzungen mit iso-
lierten, gelegentlich auch kommerziell erhiltlichen Enzymen
durchgefithrt werden, bei der Mehrzahl der vorgestellten
Transformationen kommen jedoch nur ganze Zellen, d.h.
lebende Mikroorganismen zum Einsatz. Obgleich diese
Technik im industriellen Rahmen bereits seit Jahrzehnten
z.B. bei der Hydroxylierung von Steroiden etabliert ist, hat
sie in daritber hinausgehenden organischen Synthesen im
Vergleich zum Einsatz isolierter Biokatalysatoren deutlich
weniger Anwendung gefunden. Dieser Umstand ist einerseits
darauf zuriickzufithren, daf3 die meisten Oxidasen bisher nur
schwer oder gar nicht in aktiver Form und inklusive der
bendtigten Cofaktoren und Aktivatoren zur Verfiigung ge-
stellt werden konnten. Andererseits spiegelt er aber die nach
wie vor grofle Berithrungsangst und Ablehnungshaltung vie-
ler Organiker gegeniiber Methoden wider, die ,,zu biolo-
gisch** und damit nur sehr eingeschriinkt beeinflulbar und —
wichtiger noch — rationalisierbar sind. Eingedenk dieser Ein-
stiegshiirde hat H. L. Holland auf das einleitende Kapitel, in
dem er die grundlegenden Mechanismen der enzymatischen
Katalyse durch Mono- und Dioxygenasen, Peroxidasen,
aber auch Reduktasen vorstellt, ein Kapitel iiber allgemeine
Techniken bei der praktischen Durchfithrung von Biotrans-
formationen folgen lassen. Hierin gibt er zusammenfassend
an, wie der jeweils benétigte Mikroorganismus zugénglich ist
und wie die eigentliche Umsetzung durchgefithrt werden
kann. In den folgenden sieben Kapiteln wird der Stand der
Wissenschaft bei den wichtigsten organischen Transforma-
tionen présentiert. Kapitel 3 stellt Hydroxylierungen an ge-
sdttigten C-Atomen, besonders an Steroiden und Terpenen,
aber auch zum Zweck von N-Dealkylierungen und in der
benzylischen Position unterschiedlichster Arene vor. Kapi-
tel 4 wendet sich Oxidationen von ungesittigten C-C-Bin-
dungen zu und schildert biokatalysierte Epoxidierungen von
Olefinen und Arenen sowie die zur Zeit vielbeachtete Uber-
fithrung von aromatischen Kohlenwasserstoffen in enantio-
merenreine cis-Dihydrodiole, die sich als wertvolle Synthese-
bausteine erwiesen haben. Kapitel 5 hat biokatalysierte
Baeyer-Villiger-Oxidationen zum Gegenstand, und Kapi-
tel 6 beschreibt die Umwandlung von Heteroatomen wie
Stickstoff und Schwefel in entsprechende Oxidationspro-
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dukte wie N-Oxide, Sulfoxide und Sulfone. Wihrend im
siebten Kapitel die Uberfithrung von C-C-Einfachbindun-
gen in Doppelbindungen, insbesondere unter Beriicksichti-
gung der Steroide und der Fettsduren, behandelt wird, fait
der Autor nachfolgend alle diejenigen Reaktionen zusam-
men, die sich nicht unter den vorstehend genannten Ge-
sichtspunkten einordnen lassen. Hierzu gehdren z.B. die oxi-
dative Kupplung von Phenolen und deren Oxidation zu
Chinonen sowie der biokatalysierte Abbau von Alkylketten.
Im vorletzten, der Bedeutung entsprechend sehr umfangrei-
chen Kapitel schildert Holland reduktive Biotransformatio-
nen, wozu die enzymatische Entfernung von Hydroxygrup-
pen und Halogenen, die Reduktion von Sulfoxiden und
N-Oxiden zu Sulfiden und Aminen und insbesondere die
Uberfithrung isolierter Doppelbindungen und «,f-ungesét-
tigter Carbonylverbindungen in die entsprechenden geséttig-
ten Kohlenwasserstoffe zdhlen. Kapitel 10 hélt schlieSlich
nochmals eine zusammenfassende Riickschau iiber die viel-
filtigen enzymkatalysierten Synthesen und nimmt dies zum
AnlaB, besonders dem Laien bei der Beantwortung der Fra-
ge zu helfen, nach welchen Kriterien ein geeigneter Mi-
kroorganismus fiir eine anvisierte Umsetzung ausgesucht
werden kann. Nachdem auch die Moglichkeit des Einsatzes
gentechnischer Methoden zur Sprache gebracht wurde,
schlie3t der Autor mit einem knappen, aber optimistischen
Ausblick.

H. L. Holland hat ein Werk verfal3t, das MaBstdbe setzt.
Er informiert den Leser kompetent, umfassend und niemals
unndtig ausschweifend iiber die Leistungs- und Einsatzfa-
higkeit der vorgestellten Biokatalysatoren. Der Autor erliegt
nicht der Versuchung, enzymatische Umsetzungen nach dem
Blick durch die Brille des eigenen Interesses itber den griinen
Klee zu loben. Er wertet stets kritisch, zeigt Perspektiven und
weist auch auf die Fille hin, in denen die Biokatalyse keine
Vorteile gegenitber klassisch-chemischen Methoden bietet.
Entsprechend der selbstgestellten Aufgabe, Organiker anzu-
sprechen, ihnen bei Entscheidungen zu helfen und Beriih-
rungsangste abzubauen, stellt Holland, wo immer méglich,
aktuelle Beispiele vor, die die Verwendbarkeit der Biosynthe-
seprodukte in weiterfithrenden organischen Synthesen bele-
gen (z.B. bei den Dioxygenasen und der Baeyer-Villiger-Oxi-
dation).

Das Buch ist unseres Erachtens sowohl fiir den an Detail-
kenntnissen interessierten Fachmann in Hochschule und In-
dustrie als auch fiir den wiBbegierigen, aber noch unbelese-
nen Synthesechemiker uneingeschrinkt empfehlenswert. Es
ist zu erwarten, daf} es sich einen Platz als Standardwerk in
der bioorganischen Literatur erobern wird.

Karlheinz Drauz und Herbert Waldmann

Degussa AG, Hanau

bzw. Institut fiir Organische Chemie und Biochemie
der Universitit Bonn

Entropy Analysis. An Introduction to Chemical Thermodyna-
mics. Von N. C. Craig. VCH Publishers, New York/VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1992. XI, 208 S., geb.
72.00 DM. — ISBN 1-56081-539-6

,»Entropy Analysis ist als eine neuartige Einfithrung in
die Thermodynamik fiir Studenten in den Anfangssemestern
gedacht. Der Autor versucht, die fundamentalen Gesetze der
Thermodynamik von einem globalen, universumsweiten
Standpunkt aus zu entwickeln, im Gegensatz zur gewohnten
systemorientierten Sichtweise. Dementsprechend riickt, wie
im Titel des Buches ausgedriickt, die Entropie in den Vorder-
grund der Abhandlung, da ja der erste Hauptsatz (Energieer-
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