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Sharpless-Epoxidierung ein sehr schénes
Beispiel, das zeigt, welche Effizienz (so-
wohl in der Katalyse als auch in der Ste-
reokontrolle) durch Verwendung von Me-
tallkomplexen erreicht werden kann.

Das vorliegende Buch ist nicht fiir Le-
ser geschrieben, die sich fiir Darstellung
von Organometallverbindungen (z.B.
Carbenkomplexe) und metallorganische
Synthesen interessieren. Der Autor be-
schrénkt sich bewufit auf die Behandlung
von Kklassischen ,,Alfred-Werner“-Kom-
plexen. Damit ist das vorliegende Buch
aber eine wunderbare Zusammenstellung
von Beispielen zur ,,Organischen Che-
mie* von Koordinationsverbindungen
und sowohl fiir Studenten im Haupt-
studium als auch fiir fortgeschrittene Le-
ser geeignet.

Die klare und anschauliche Darstel-
lungsweise des Autors erleichtert dabel
das Verstdndnis; die ibersichtlichen Ab-
bildungen (bei denen sich jedoch noch ei-
nige kleinere Fehler eingeschlichen haben;
z.B. Figure 2-31: hier stimmen die Ladun-
gen nicht; Figure 3-14: in der postulierten
Zwischenstufe fehlt eine NH-Gruppe; der
auf Seite 220 abgebildete Ligand 7.57 ent-
hilt zwei Methylengruppen zu viel) und
die schematischen Darstellungen chemi-
scher Prinzipien helfen beim Vermitteln
wichtiger Zusammenhinge. Der Verweis
auf weiterfiihrende Literatur ermdglicht
dem Leser einen gezielten Einstieg in spe-
zielle Themen. Dabei steht nicht Primér-
sondern Sekundirliteratur im Mittel-
punkt, um eine mdglichst breite Informa-
tionsvielfalt zu gewihrleisten. Auch die
Kommentare des Autors zu den Literatur-
verweisen sind eine gute zusitzliche Ori-
entierungshilfe.

Gegeniiber der ersten Auflage von 1990
(erschienen bei Ellis Horwood) ist die aus-
fiihrlichere Behandlung von Themen der
»Supramolekularen Chemie* hervorzu-
heben. Die aufgefiihrten Beispiele und
klaren Definitionen zugehoriger grundle-
gender Begriffe sind mit Sicherheit eine
Bereicherung gegeniiber der &lteren Ver-
sion des Buches.

Jedem, der sich fiir die angesprochenen
Themen interessiert, kann nur empfohlen
werden, sich ,,Metals and Ligand Reac-
tivity** von E. C. Constable anzuschaffen.

Markus Albrecht
Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Karlsruhe
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Multidimensional NMR in Liquids:
Basic Principles and Experimental
Methods. Von F. J. M. van de Vent,
VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim
1995. 400 S., geb. 85.00 DM. — ISBN
1-56081-665-1

Das vorliegende Buch ist eine moderne
Einfithrung in die multidimensionale
NMR-Spektroskopie an Biomolekiilen.
Es ist fiir Chemiker, Biochemiker und an
strukturellen Fragestellungen interessier-
te Biologen geschrieben, die sich, ausge-
stattet mit physikochemischem Riistzeug,
ein tieferes Verstindnis der NMR-Spek-
troskopie erarbeiten wollen. Die mathe-
matischen und physikalischen Grundla-
gen der NMR-Spektroskopie sind didak-
tisch vorbildlich dargestellt und ohne
grofle Vorkenntnisse zu bewailtigen. Dar-
iber hinaus werden die eingefiihrten theo-
retischen Hilfsmittel durchgingig fiir die
im Anwendungsteil des Buches beschrie-
benen NMR-Pulsexperimente verwendet
und damit wird unmittelbar ein Bezug zur
Praxis hergestellt. Als roter Faden ziehen
sich ein Peptid (His-Val-Tyr) und ein Pro-
tein (Pf3-DNA-Bindungsprotein) als Bei-
spielmolekiile durch das Buch, an denen
die NMR-spektroskopischen Experimen-
te, die fiir die Strukturbestimmung von
Biomolekiilen notwendig sind, angewen-
det und erldutert werden.

Das Buch ist in sechs Kapitel gegliedert.
Das erste Kapitel beschreibt den soge-
nannten Vektorformalismus der NMR-
Spektroskopie und so grundlegende Kon-
zepte wie rf-Pulse und rotierendes
Koordinatensystem sowie Phidnomene
wie off-Resonanz-Effekte, freie Prizes-
sion eines Spins, Bloch-Siegert-Effekte
und dhnliches. Eine mehr technische Be-
schreibung der wichtigsten Bauteile eines
NMR-Spektrometers sowie der Prozessie-
rungsmethoden schliefen sich an. Am
Ende des Kapitels wird die Dichtematrix
eingefithrt, und die Analogie der quanten-
mechanischen Beschreibung eines Spins
im Liouville-Raum mit dem Vektorfor-
malismus herausgearbeitet.

Kapitel zwel beschiftigt sich mit Mehr-
spinsystemen. Skalare Kopplung und che-
mische Verschiebung sind die wichtigsten
Parameter. Die Beschreibung der Ent-
wicklung eines Mehrspinsystems unter
diesen Parametern mit Hilfe des Produk-
toperatorformalismus, den der Autor des
Buches parallel zu Serensen, Bodenhau-
sen und Ernst entwickelt hat, wird vorge-
stellt. Der Produktoperatorformalismus
mit kartesischen Basisoperatoren nimmt
eine zentrale Stellung fiir die Beschrei-
bung der Experimente im gesamten Buch
ein. In diesem Kapitel findet sich zu dem
ein kurzer phdnomenologischer Verweis
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auf die Beschreibung von Relaxation im
Produktoperator-Formalismus. Schlie$3-
lich werden am Ende des Kapitels die
wichtigsten Terme des Hamiltonoperators
(chemische Verschiebung, Kopplung, rf-
Felder) eingefiihrt und verstdndlich ge-
macht.

Das dritte Kapitel beschreibt die eindi-
mensionalen NMR-Experimente im Sin-
ne eines Baukastens. Der 90°- und der
180°-Puls sind die Grundbausteine. Letz-
terer kann so verschiedene Effekte wie Re-
fokussierung der Prizession, Modulation
der J-Kopplung, das Erscheinen eines Spi-
nechos etc. auslosen. In diesem Kapitel
werden auch Experimente fiir die Mes-
sung von longitudinaler und transversaler
Relaxationszeit, Experimente fiir die Ka-
librierung von Pulsen sowie die gingigen
heterokerndetektierten Experimente wie
INEPT und DEPT vorgestellt. Kompli-
ziertere Bausteine wie ,,Composite‘‘-Pulse
und Entkopplungssequenzen bilden den
AbschluBl des Kapitels. Angesichts der
Flut von immer neuen und besseren Se-
quenzen steht hier mehr das Bestreben,
dem Leser zu zeigen, worauf er z.B. bei
einem neu publizierten Puls oder einer
Entkopplungssequenz fiir die Einschét-
zung ihrer Leistungsfahigkeit achten
mufBl, im Vordergrund als eine Wertung
der derzeit vorhandenen Sequenzen.

Das vierte Kapitel beschiftigt sich mit
zweidimensionaler NMR-Spektroskopie.
Das historisch erste und einfachste Expe-
riment, das COSY, nimmt die ersten 60
Seiten des Kapitels ein. Wer COSY ver-
standen hat, der hat die 2D-NMR-Spek-
troskopie verstanden, ist hier der Leit-
spruch. So werden an diesem Beispiel
wiederum Elemente des Baukastens wie
Phasenzyklen, Gradienten, BIRD-Pulse,
Vorzeichenunterscheidung in indirekten
Frequenzdimensionen (TPPI, States,
States-TPPI, etc.), Multiquantenfilter
und Klein-Flip-Winkel-Pulse beschrie-
ben. SchlieBlich werden auch die weiteren
grundlegenden Mischschemata fiir den
Transfer von Magnetisierung behandelt,
Hartmann-Hahn-Mischen, NOESY- via
Nuclear-Overhauser-Effekt, ROESY und
TOCSY. Eine Diskussion der hetero-
nuclearen Korrelationsexperimente mit
Protonendetektion (HSQC, HMQC,
HMBC) schliefit sich an. Heterokernde-
tektierte Korrelationsexperimente, die fiir
biomolekulare Anwendungen fast bedeu-
tungslos geworden sind, werden nicht
mehr diskutiert. Den Abschluf3 des Kapi-
tels bildet eine detaillierte Diskussion der
,»Coherence Order Pathways*, die die
Grundlage fiir das Design von Phasencyc-
len und Gradientensequenzen fiir die Un-
terdriickung unerwiinschter Signale im
Spektrum darstellen.
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Kapitel fiinf beschreibt die n-dimensio-
nale NMR-Spektroskopie. Hier sind in
den letzten sechs Jahren eine Vielzahl von
Experimenten entwickelt worden. Der
Autor beschreibt die niitzlichsten Experi-
mente mit Hilfe des Produktoperatorfor-
malismus. Das Ordnungsschema fiir die
Experimente geht dabei von der Komple-
xitdt der Pulssequenzen, nicht aber von
den spektralen oder chemischen Informa-
tion aus, die sie liefern. Einige wichtige
Experimente wie 3D- und 4D-NOESY-
HMQC, HCCH-TOCSY, HNCO,
HN(CO)CA, CBCA(CO)NH werden
vorgestellt. Vollstindigkeit, etwa im Hin-
blick auf eine Strukturbestimmung eines
Proteins, wird nicht angestrebt. Die Prin-
zipien hinter den Sequenzen werden dafiir
umso klarer herausgearbeitet, so dal} der
Leser des Buches die Primérliteratur lesen
und neue Sequenzen bewerten kann. Die
spektrale Information wird nur unterge-
ordnet beriicksichtigt.

Den AbschluB dieses Buches bildet die
Beschreibung der Relaxation, die fiir jedes
NMR-Buch eine Herausforderung dar-
stellt. Der Autor legt erst am Beispiel von
stochastischen Feldern die wesentlichen
Grundlagen der Relaxation dar, so daB
dann die Formeln fiir die Raten der dipo-
laren Relaxation (NOE, ROE, T, und T,)
einfach abgeleitet werden kdnnen. An-
schlieBend leitet er einen Formalismus der
Relaxation auch im Bild der Dichtematrix
her. Nach einem kurzen Resumée der
Wangsness-Bloch-Redfield’schen Relaxa-
tionstheorie berechnet er die notwendigen
Doppetkommutatoren fiir die wichtigsten
magnetischen Wechselwirkungen, dipola-
re Relaxation und chemische Verschie-
bungsanisotropie sowie die Kreuzkorrela-
tion dieser Wechselwirkungen. Anders als
in den vorherigen Kapiteln ist in dem Re-
laxationskapitel wenig Bezug zur spektro-
skopischen Praxis hergestellt. Allerdings
wird in der Literatur zu diesem Kapitel
auf Ubersichtsartikel und weitere Publi-
kationen hingewiesen, in denen derartige
Experimente und ihre strukturbiologische
Information, die man daraus fiir dic Be-
stimmung der dynamischen Struktur von
Biomolekiilen gewinnen kann, beschrie-
ben werden.

Das vorliegende Buch kann jedem nur
nachdriicklich empfohlen werden, der
sich tiefer mit der NMR-Spektroskopie
von Biomolekiilen in Losung beschiftigen
will. Es findet an Aktualitit, Tiefe der
theoretischen Beschreibung und didakti-
schem Geschick kaum seinesgleichen.
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Frank van de Ven ist im Mirz diesen
Jahres gestorben. Dies ist ein schmerz-
licher Verlust fiir die vielen, die Frank
kannten. Seine wissenschaftlichen und
nicht zuletzt didaktischen Leistungen auf
dem Gebiet der NMR-Spektroskopie wa-
ren immens; das vorliegende Buch ist ein
beredtes Beispiel der Intelligenz, Schirfe
der Analyse und Sorgfalt seiner For-
schung,.

Christian Griesinger
Institut fiir Organische Chemie
der Universitdt Frankfurt

Ziegler Catalysts. Recent Scientific
Innovations and Technological Impro-
vements, Herausgegeben von G. Fink,
R. Miilhaupt und H. H. Brintzinger.
Springer, Berlin, 1995. 511 S., geb.
198.00 DM. — ISBN 3-540-58225-8

Das Buch enthilt eine eindrucksvolle
Sammlung von Vortrdgen, die anldBlich
des internationalen Symposiums ,,Fourty
Years Ziegler Catalysts zu Ehren Karl
Zieglers im September 1993 gehalten wur-
den. Das Symposium wurde an der Uni-
versitit Freiburg ausgerichtet und von
den Professoren Miilhaupt (Freiburger
Materialforschungszentrum), Fink (Max-
Planck-Institut  flir Kohlenforschung,
Miilheim/Ruhr) und Brintzinger (Univer-
sitdt Konstanz) organisiert. Die Organisa-
toren sind auch die Herausgeber dieses
Buches.

Karl Ziegler und seine Mitarbeiter hat-
ten 1953 die ,,Aufbaureaktion‘* zur Oligo-
merisierung von Ethen gefunden. Durch
den Einsatz einer Katalysatormischung
aus Alkylaluminium und Titantetrachlo-
rid gelang in der Folge die Niederdruck-
synthese von hochmolekularem Poly-
ethen. Im Zuge dieser Entdeckung setzte
eine rasche Entwicklung auf dem Gebiet
der Olefinpolymerisation ein, die das alte
Hochdruckverfahren zur Ethenpolymeri-
sation erginzte und die bis zum heutigen
Tag anhilt.

Das Buch enthélt neben Informationen
zu neuen Ergebnissen der Nickel-Ylid-ka-
talysierten Acetylenpolymerisation (Stor-
zewski) auch Beitrage zur CO-Alken-Co-
polymerisation durch Palladium(ir)-K ata-
lysatoren (Drent et al., Chien) und zur
Synthese von funktionalisierten Polyme-
ren durch Ringdffnungspolymerisation
(ROMP) (Feast et al.). Der Schwerpunkt
liegt jedoch auf Vortrdgen zur klassischen
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Ziegler-Natta-Katalyse mit heterogenen
Titan(ur)-Katalysatoren und der Polyme-
risation mit molekular definierten Metal-
locenkomplexen. Im ersten Kapitel mit
der bezeichnenden Uberschrift ,Karl
Ziegler — The Last Alchemist*“ gibt G.
Wilke einen kurzen Uberblick iiber die
wissenschaftlichen Leistungen von Ziegler
nebst Mitarbeitern und beschreibt die
Entwicklung der ,,Aufbaureaktion** zur
Polyethenherstellung. Ausgehend von der
Storung der Ethenoligomerisierung durch
Ubergangsmetalle (,,Nickel-Effekt*)
flihrte die Forschung zu einem zweiten Er-
folg: Giulio Natta und Mitarbeiter fan-
den die stereoselektive Propenpolymerisa-
tion mit Ziegler-Katalysatoren. Ziegler
und Natta wurden fiir ihre Leistungen
1963 mit dem Nobelpreis geehrt. Im zwei-
ten, ebenfalls noch historisch betrachten-
den Kapitel schildert Heinz Martin, ¢in
Weggefihrte und langjdhriger Mitarbeiter
Zieglers, die patentrechtliche Seite ein-
schlieBlich der Erfolge und MiBerfolge im
Verlauf von vierzig Jahren Ziegler-Kata-
lyse. Es folgt ein Beitrag iiber ,,Novel Po-
lyolefin Materials and Processes: Over-
view and Prospects* von Rolf Milhaupt,
welcher die Entwicklungsgeschichte der
Ziegler-Katalyse kurz und priagnant pri-
sentiert und den Leser an den aktuellen
Stand von Wissenschaft und Technik her-
anfithrt. Die umfangreiche Literaturliste
dieses Kapitels erleichtert die Suche nach
den wichtigsten Arbeiten zum Thema
Ziegler-Katalyse. Im vierten Kapitel
bringt H. Sinn mit seinen Mitarbeitern
Licht in das Dunkel der Methylalumin-
oxane. Diese werden zwar seit langem als
Aktivatoren fir die Metallocenkatalysa-
toren eingesetzt, harren aber noch immer
ihrer endgiiltigen Strukturaufkldrung.

Es wire miiig zu versuchen, den Inhalt
jedes Kapitels zu skizzieren. Insgesamt
findet der Leser jedoch die neuesten Ent-
wicklungen sowohl bei den konventionel-
len Tragerkatalysatoren als auch bei den
Metallocenen zusammengestellt. Neben
der gelungenen Darstellung der einzelnen
Teilgebiete helfen ein detailliertes Schiag-
wortverzeichnis sowie ausfithrliche Lite-
raturlisten, sich schnell zurechtzufinden.
Zusammengenommen ist das Buch fiir je-
den Interessierten, aber auch fiir die Spe-
zialisten auf dem Gebiet der Metall-
katalysierten Polymerisation sehr zu emp-
fehlen.

Bernhard Rieger, Ulf Dietrich
Institut fiir Organische Chemie I1T
der Universitdt Ulm
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