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NMR-Spektroskopie und stereoselektive Synthese:
vom Hundertsten ins Tausendste

Houben-Weyl. (Methods of Organic
Chemistry) Vol. E211-10, Stereose-
lective Synthesis. Workbench Edi-
tion. Herausgegeben von G. Helm-
chen, R. W. Hoffmann, J. Mulzer und
E. Schaumann. Thieme, Stuttgart,
1996. 6304 S., Broschur 3600.00 DM.
—ISBN 3-13-106123-3; Vol. E21a—e.
Thieme, Stuttgart, 1995. a) 1168 S.,
geb. 2840.00 DM. - ISBN 3-13-
219504-9; b) 1150 S., geb. 2340.00
DM. - ISBN 3-13-797904-8; c) 1078
S., geb. 2500.00 DM. — ISBN 3-13-
798004-1; d) 1200 S., geb. 2770.00
DM. - ISBN 3-13-100114-3; ¢) 900
S., geb. 2100.00 DM. — ISBN 3-13-
100124-0; ) 843 S., geb. 1600.00 DM.
— ISBN 3-13-102794-0

Im Programm des Houben-Weyl ist
nun die fiinfbandige Serie ““Stereoselective
Synthesis™ erschienen, die einen komplet-
ten Uberblick iiber
dieses Gebiet der
Organischen Che-
mie bietet. Fast alle :

. Synthesis
Bereiche der stereo-
selektiven Synthese F..,
sind abgedeckt und b o
werden von lber
100 namhaften Au-
toren im Detail vor- R T
gestellt. Sowohl die
Herausgeber als auch die Autoren haben
sich sehr bemitht, ein wertvolles Nach-
schlagewerk fiir Chemiker, die auf dem
Gebiet der stereoselektiven Synthese und
Katalyse arbeiten, zusammenzustellen.

Die Kapitel sind hauptsichlich nach
Bindungsbildung und -spaltung wihrend
der Reaktion gegliedert, was es dem Leser
ermdglicht, sehr einfach spezielle Reak-
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tionen — eher als Produkte — zu finden.
Zusitzlich vereinfacht ein separater Index
die Suche nach bestimmten Produktty-
pen. Insgesamt stellen diese sehr gut ge-
schriebenen Biicher das ideale Nachschla-
gewerk fiir den Naturstoffchemiker dar,
der hier gezielt Produkte sowie Reak-
tionstypen finden kann.

Nach einer hervorragenden Einfithrung
in die Grundlagen der Stereochemie und
in die stereoselektive Synthese — Nomen-
klatur, Enantiomerentrennung und Ana-
lyse eingeschlossen - folgen Kapitel iiber
die stereoselektive Synthese von Verbin-
dungen mit axialer Chiralitit und iiber die
Bildung chiraler Verbindungen durch Bin-
dungsspaltung.

Im AnschluB daran beginnt das um-
fangreichste Kapitel (mehr als 2500 Sei-
ten) lber stereoselektive Synthese durch
Bildung von C-C-Bindungen. Reaktionen
von organometallischen Verbindungen,
Enolaten, Additionen an Carbonyle und
an C-C-Doppelbindungen sowie Allyl-
substitutionsreaktionen. Radikalreaktio-
nen und pericyclische Reaktionen nehmen
hier den groBten Raum ein. In den letzten
zwei Binden der Serie wird die stereose-
lektive Bildung von C-H-, C-Hal-, C-O-,
C-S-, C-Se-, C-Te-, C-N-, C-P-, C-Si- und
C-Sn-Bindungen beschrieben. Auch die
Substrat-, Reagens- und Auxiliar-indu-
zierte stereoselektive Synthese ist in den
Kapiteln dieser anschruchsvollen Reihe
zu finden. Enzymatische Methoden wer-
den ebenfalls diskutiert, so dall das Werk
einen vollstindigen Uberblick iiber die
stereoselektive Synthese bietet.

Jeder Artikel ist sehr gut geschrieben.
Mechanistische Grundlagen ebenso wie
Erklarungen iber den Ursprung der Ste-
reoselektivitit werden, wo notig kurz dis-
kutiert und gehen den sehr gut ausgewéhl-
ten Beispielen voran. Dadurch wird die
Aufmerksamkeit des Lesers auf das spe-
zielle Thema gelenkt. Wegen der groBien
Anzahl an Autoren und Reaktionen sind
einige Uberschneidungen unvermeidbar;
sie betreffen jedoch hauptsdchlich den
theoretischen Hintergrund der Reaktio-
nen und machen es leicht die Kapitel un-
abhdngig voneinander zu verstehen.
Durch die vorgestellten tabellierten Daten
und experimentellen Abldufe ist die Serie
auch praktisch orientiert und daher auch
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fur den im Labor arbeitenden Wissen-
schaftler von groBem Nutzen.

Fehler sind sehr selten, und dort, wo
kleinere auftauchen, beinflussen sie in
keinster Weise die klare und logische Ar-
gumentation. Auch in der Auswahl und
Aktualitdt der Zitate (bis einschlieBlich
1995) spiegelt sich der hohe Standard die-
ser Binde wider und machen sie zu einem
umfassenden Nachschlagewerk auf dem
neuesten Stand.

Zsammenfassend kann man sagen, daB
diese Binde den besten “Stand der Tech-
nik” liber stereoselektiven Synthese dar-
stellen. Sie sind eine unschéitzbare Quelle
an Informationen und koénnen jedem
empfohlen werden, der einen Einstieg und
umfassende Informationen tber stereose-
lektive Reaktionen sucht. Sie sollten in
keiner Chemiebibliothek und die Work-
bench Edition in keinem einschldgigen
Arbeitskreis fehlen.

Masakatsu Shibasaki
Universitidt Tokio (Japan)

100 and More Basic NMR Experi-
ments. A Practical Course. Von S.
Braun, H.-O. Kalinowski, S. Berger.
VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim,
1996. 418 S., Broschur 68.00 DM. —
ISBN 3-527-29091-5

Das Buch von Braun, Kalinowski und
Berger ist nach {C-NM R-Spektroskopie
und den vier Banden NM R-Spektroskopie
von Nichtmetallen die sechste Gemein-
schaftsproduktion dieses Autorenkollek-
tivs. Es handelt sich um ein Rezeptbuch,
eine Art ,,Organikum® fiir NMR-Spek-
troskopiker, mit dessen Hilfe die Durch-
fithrung von NMR-Experimenten erlernt
werden soll. Als Leitfaden durch das Dik-
kicht der vielfaltigen NMR-Methoden
richtet es sich an ,,normale* und fortge-
schrittene Benutzer von Kernresonanz-
spektrometern.

In zwolf Kapiteln spannen die Autoren
einen Bogen von grundlegenden Opera-
tionen am Spektrometer bis hin zu moder-
nen Multipuls-Experimenten. Die einzel-
nen Experimente werden in Unterkapiteln
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nach einem standardisierten Schema de-
tailliert in folgender Reihenfolge beschrie-
ben: Zweck des Experiments, wichtige Li-
teraturzitate, Pulsfolge und Phasencyclus,
Aufnahmebedingungen fiir eine konkrete
Probenlosung, Verarbeitung der aufge-
nommenen Daten, Resultat mit Abbil-
dung (in guter Qualitdt) des erhaltenen
Spektrums, Erlduterungen. Jedes Unter-
kapitel ist in sich abgeschlossen, so dal3
der interessierte Leser es verstehen kann,
ohne die vorhergehenden Abschnitte gele-
sen zu haben.

Die ersten fiinf Kapitel befassen sich
mit grundlegenden Arbeiten am Spektro-
meter wie dem Abstimmen des Proben-
kopfes der Optimierung der Magnetfeld-
homogenitit, der Pulsldngenbestimmung
sowie mit der Durchfithrung einfacher
NMR-Experimente, beispielsweise der
Aufnahme von Standard-'H- und !3C-
NMR-Spektren, mit Entkopplungstech-
niken und dynamischen Kernresonanz-
methoden. In Kapitel sechs erféhrt
man etwas uber Multiplizitéitsselektion
(,.editing**), also APT, INEPT, DEPT,
iiber Bausteine komplizierterer Pulsse-
quenzen (BIRD-Filter etc.) und Wasser-
signal-Unterdriickung. Kapitel sieben ist
Experimenten mit selektiven Pulsen, Ka-
pitel acht Experimenten mit Hilfsreagen-
tien und quantitativen Messungen und
Kapitel neun der heteronuclearen NMR-
Spektroskopie gewidmet. Die letzten drei
Kapitel behandeln zweidimensionale MeB3-
methoden  (H,H-Verschiebungskorrela-
tionen, *C- und 'H-detektierte C,H-Kor-
relationen), NMR-Experimente mit ge-
pulsten Feldgradienten und 3D-NMR-
Experimente. Das Buch schlieft mit ei-
nem Anhang, in dem die Nomenklaturen
der verschiedenen Geritehersteller fir die
Aufnahmeparameter einander gegeniiber
gestellt werden, und einem Anhang mit
den grundlegenden Regeln des Produkt-
operator-Formalismus.

Die Autoren haben die wichtigsten
NMR-Methoden beriicksichtigt und die
Experimente fiir die Zielgruppen passend
ausgewihlt. Im Kapitel ,,Heteronukleare
NMR-Spektroskopie™ haben wir aller-
dings Angaben zur 3'P-NMR-Spektro-
skopie vermifit. Dieses Nuklid ist sicher-
lich wichtiger als die behandelten Kerne
118 oder 170. Positiv fiel der piadagogisch
geschickte Aufbau der Kapitel sechs (,,1D
Multipulse Sequences™) und zehn (,,The
Second Dimension*) auf. Alle Experi-
mente werden an leicht zu beschaffenden
Testsubstanzen durchgefiihrt. Bei der 3D-
H,C.P-Korrelation hdtten aber die An-
wendungsmoglichkeiten der  Technik
liberzeugender dargestellt werden kén-
nen, wenn statt Triphenylphosphan eine
Probe verwendet worden wire, die in je-
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der Dimension mehr als eine chemische
Verschiebung aufweist.

Die einzelnen Methoden sind verstdnd-
lich beschrieben und lassen sich gut nach-
vollzichen. Interessenten mit wenig prak-
tischer Erfahrung an NMR-Spektrome-
tern werden jedoch einige Schwierigkeiten
mit dem Nacharbeiten haben, insbesonde-
re wenn sie ein Gerit eines anderen Her-
stellers benutzen als die Autoren — trotz
der Ubersetzungshilfe im Anhang. Auch
wire bei der Erlduterung der Pulssequen-
zen, wenn moglich, ein Verzicht auf den
Produktoperator-Formalismus zugunsten
der Vektordarstellung der Magnetisierung
fiir den theoretisch weniger geiibten Leser
anschaulicher gewesen.

Dieses auf die praktische Durchfiih-
rung von NMR-Experimenten ausgerich-
tete Buch fiillt eine Liicke zwischen Bedie-
nungsanleitungen der Spektrometerher-
steller und liberwiegend theoretisch aus-
gerichteten Fachblichern und kann jedem
NMR-Labor zur Anschaffung bestens
empfohlen werden.

Kerstin Ibrom
Kdnigstein im Taunus

Ludger Ernst
NMR-Laboratorium

der Chemischen Institute
der Technischen Universitdt
Braunschweig

Solving Problems with NMR Spec-
troscopy. Von Afta-ur-Rahman und
M. I. Choudhary. Academic Press,
San Diego, 1996. 430 S., Broschur
34.95 $. — ISBN 0-12-066320-1

Die Intention der Autoren dieses Bu-
ches ist es, ,,Forschern praktische Kennt-
nisse in der Benutzung NMR-spektrosko-
pischer Techniken fiir die Strukturaufkla-
rung organischer Molekille zu vermit-
teln®. Es sind alle Anstrengungen unter-
nommen worden, das Buch nicht zu
technisch werden zu lassen und die den
Experimenten zugrunde liegenden Prinzi-
pien nichtmathematisch zu beschreiben.
Ebenso wie bei dem vorstehend bespro-
chenen Buch von Braun et al. geht es um
die Durchfiihrung von NMR-Experimen-
ten, aber das Gewicht liegt hier mehr auf
der Analyse der Resultate. Das Buch be-
ginnt mit einem langen Kapitel (89 S.)
tber ,.Die Grundlagen der modernen
NMR-Spektroskopie. Hier werden wich-
tige Spektrometer-Bestandteile, grund-
legende Operationen am Gerit, der Ein-
fluB von Radiofrequenz-Impulsen auf die
Magnetisierung, die Verarbeitung der
Mefdaten und zugehdrige technische Ge-
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sichtspunkte besprochen. Das zweite
Kapitel (57 S.) behandelt ,,Spin-Echo und
Polarisations-Transfer, Stichworte: APT,
INEPT und DEPT. lm dritten Kapitel
(37 S.) werden die Grundziige der zweidi-
mensionalen NMR-Spektroskopie in Be-
zug auf Datenaufnahme und -verarbei-
tung beschrieben, ohne dafl bereits auf
einzelne Experimente eingegangen wird.
Kapitel vier (25 S.) widmen die Autoren
dem Kern-Overhauser-Effekt (NOE) und
praktischen Aspekten bet der Aufnahme
von NOE-Differenz-Spektren. Das ei-
gentliche Herzstiick des Buches ist Kapi-
tel funf ,,Wichtige 2D-NMR-Experimen-
te* (131 S.). Hier geht es um homo- und
heteronucleare J-aufgeloste Spektren, ho-
mo- und heteronucleare Verschiebungs-
korrelationen, zweidimensionale Kern-
Overhauser- (NOESY, ROESY, HOESY)
und Austausch-Spektroskopie (EXSY),
TOCSY- und INADEQUATE-Experi-
mente sowie protonendetektierte hetero-
nucleare Korrelationen (HMQC, HMBC).
Das Prinzip der 3D- NMR-Spektroskopie
wird in Kapitel sechs (19 S.) zusammen
mit einigen der vielen moglichen Experi-
mente vorgestellt, und das siebte Kapitel
(26 S.) tber ,,Neuere Entwicklungen in
der NMR-Spektroskopie hat Experi-
mente mit frequenzselektiven Anregungs-
impulsen zum Thema und erwéhnt kurz
die Verwendung von Feldgradienten-Im-
pulsen zur Unterdriickung unerwiinschter
Kohidrenzen. SchlieBlich gibt das achte
Kapitel (19 S.) allgemeine Empfehlungen
zu der Frage, welche Experimente in wel-
cher Reihenfolge bei der Ermittlung unbe-
kannter Molekiilstrukturen durchgefiihrt
und ausgewertet werden sollten. An zwei
Beispielen aus ihrer eigenen Forschung,
einem Lupinen- und einem Steroid-Alka-
loid, fithren die Autoren dann den Gang
von Strukturanalysen vor. Ein Glossar
wichtiger, in der NMR-Spektroskopie be-
nutzter Termini (10 S.) und ein ebenso lan-
ges Stichwortverzeichnis beschlieBen das
Buch.

Der Text ist leicht verstidndlich, gut zu
lesen und erldutert die wichtigsten heutzu-
tage benutzten NMR-Verfahren. Aller-
dings wird nicht ganz klar, wer die wirkli-
chen Adressaten sind: Fiir Anfidnger ohne
Vorkenntnisse sind die Beschreibungen
oft nicht ausfiihrlich genug, fiir Fortge-
schrittene hingegen ist ein Grofteil der
dargestellten Materie selbstverstandlich.
Das Buch hilt nicht ganz, was der Titel
verspricht. Strukturprobleme zu i6sen,
ohne Kenntnis von chemischen Verschie-
bungen oder Kopplungskonstanten zu ha-
ben, die beide nicht besprochen werden,
ist zwar oft moglich, aber meist nicht die
dkonomischste Vorgehensweise. Auch
werden wichtige dltere etablierte Techni-
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