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Nitroxide sind stabile freie Radikale, die
sich bei Elektronenspinresonanz(ESR)-
spektroskopischen Untersuchungen der
Struktur und Dynamik unzéhliger Sys-
teme aus der Chemie, Biologie und den
Materialwissenschaften als  dufBerst
niitzlich erwiesen haben. Sie wurden
dabei entweder als Spinsonden, die
nicht kovalent mit dem zu charakteri-
sierenden System verbunden sind, oder
als kovalent gebundene Spinmarkie-
rungen verwendet. Die Bedeutung der
Nitroxide fiir ESR-spektroskopische
Studien beruht auf zahlreichen Eigen-
schaften ihrer funktionellen Gruppe. Sie
konnen auf vielfiltige Weise syntheti-
siert werden, sodass mafigeschneiderte
Molekiile erhalten werden. Die ESR-
Signale der Nitroxide sind in hohem
Mafe von der Struktur und der Dyna-
mik der Umgebung abhingig, und das
ESR-Verhalten kann durch Computer-
simulationen quantitativ interpretiert
werden. Fiir die ESR-Analyse sind diese
beiden Merkmale aufBlerordentlich
wertvoll. Mithilfe von Simulationen der
ESR-Spektren Nitroxid-markierter
Verbindungen koénnen die lokale Vis-
kositit, Polaritit und Position der Nitr-
oxidgruppe quantifiziert werden. Aus
der letztgenannten Information lassen
sich die Struktur und Dynamik der
Umgebung ableiten. Von der Konzen-
trationsabhéngigkeit der ESR-Signal-
form kann auf Abstinde und die Stof3-
frequenz der Nitroxide geschlossen
werden. Auflerdem konnen sehr reakti-
ve, kurzlebige Radikale, die sich einer
normalen ESR-Analyse entziehen, ab-
gefangen und in Nitroxide umgewandelt
werden, deren ESR-Spektren wiederum
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wertvolle Informationen iiber diese
kurzlebigen Spezies liefern. Um das
Potenzial der Nitroxide in ESR-Analy-
sen nutzen zu konnen, sind Kenntnisse
tiber ihre Synthese und chemischen Ei-
genschaften unbedingt erforderlich.

Das vorliegende Lehrbuch liefert
vielfiltige Informationen iiber Nitroxi-
de: Neben Synthesen und Eigenschaften
werden theoretische Aspekte, das ex-
perimentelle Design und Anwendungen
in ESR-Untersuchungen eingehend be-
schrieben.  Zundchst werden die
Grundkenntnisse vermittelt. Darauf
aufbauend werden spezielle Themen
erortert. Der Leser kann sich anhand
des Inhaltsverzeichnisses in dem sorg-
faltig geordneten Buch leicht orientie-
ren. Auch das Stichwortverzeichnis tragt
zum einfachen Auffinden spezieller
Themen bei.

In Kapitel 1 vermittelt Jun Yama-
uchi anhand von Gleichungen und Dia-
grammen theoretische Grundkenntnisse
zum Magnetismus aus der Sicht des
Physikers. Die Ausfithrungen sind al-
lerdings detaillierter, als dies zum Ver-
standnis des ESR-Verhaltens der Nitro-
xide notwendig wére. Sie sind jedoch fiir
Studierende, welche die dem Ma-
gnetismus zugrunde liegende Physik
verstehen wollen, sehr niitzlich.

Das ebenfalls von Jun Yamauchi
verfasste Kapitel 2 stellt das magneti-
sche Verhalten von Verbindungen vor.
Hier werden die Voraussetzungen eror-
tert, die ein Molekiil aufweisen muss,
um magnetisch aktiv zu sein. Die ver-
schiedenen Arten des molekularen Pa-
ramagnetismus werden beschrieben.
Auch die Nitroxidgruppe wird erstmals
in diesem Kapitel angesprochen. Auf-
grund der Stabilitdt und der einzigarti-
gen N-O-Gruppierung konnen vielfélti-
ge funktionalisierte magnetische Mate-
rialien mit verschiedenen Eigenschaften
hergestellt werden. Am Ende des Ka-
pitels wird die Koordination von Nitro-
xiden an Metallzentren behandelt.

Die Beschreibung der ESR-Technik
folgt in Kapitel 3. Doch zunéchst geht
Jun Yamauchi auf die bekanntere ma-
gnetische Kernresonanz (NMR) ein, um
dem Leser die Gemeinsamkeiten und
Unterschiede beider Phénomene vor
Augen zu fithren. AnschlieBend wird ein
typisches ESR-Spektrum eines Nitro-
xids unter Beriicksichtigung der Theorie
und unter Verwendung von Gleichun-

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewan

gen interpretiert. Abschliefend werden
ESR-Pulstechniken vorgestellt. Dieses
Kapitel ist ausgezeichnet als allgemeine
Einfithrung in die ESR-Spektroskopie
geeignet.

In Kapitel 4 berichtet Alex I. Smir-
nov iiber den Stand der ESR-Techno-
logie und tiber aktuelle Anwendungen
von Nitroxiden zur Untersuchung spin-
markierter Biomolekiile. Zahlreiche
anspruchsvolle Experimente wie ma-
gnetische Resonanzspektren in der
Zeitdomidne, Multifrequenz-ESR, die
Liouville-Theorie und Quantenkohé-
renz-Experimente werden vorgestellt.
Dies bildet eine gute Grundlage fiir das
folgende Kapitel, in dem an verschie-
dene funktionelle Gruppen kovalent
gebundene Nitroxid-Sonden und die
daraus resultierenden physikalischen
und chemischen Eigenschaften im Mit-
telpunkt stehen.

Das von Shin’ichi Nakatsuji ver-
fasste Kapitel 5 ist der Chemie der
Nitroxide gewidmet. Zunichst be-
schreibt er in einem historischen Abriss
die Entdeckung des ersten Nitroxid-
Radikals, die Entwicklung der Synthese
und die Verwendung als Spinquelle und
Baustein in organischen Verbindungen
und magnetischen Materialien. In den
folgenden Abschnitten werden speziel-
le, funktionalisierte Nitroxide, ihre Ver-
kniipfung mit Charge-Transfer-Kom-
plexen und Ubermolekiilen sowie An-
wendungen in der Biomedizin behan-
delt. Vor allem Chemiker, die sich all-
gemein mit der organischen Chemie der
Nitroxide oder mit der Synthese spezi-
eller Nitroxide beschiftigen, finden hier
niitzliche Informationen.

In Kapitel 6 geht GertzI. Likh-
tenshtein auf Nitroxid-basierte ESR-
spektroskopische Untersuchungen der
Molekiilstruktur und -dynamik ein. Die
Rotation und diffusionsbedingte Bewe-
gung eines Molekiils sind in hohem
Mafe von der Mikroviskositdt des Lo-
sungsmittels und der unmittelbaren
Umgebung abhingig. Da das ESR-
Spektrum eines Nitroxidmolekiils durch
seine Rotations- und Diffusionsbewe-
gungen beeinflusst wird, liefert es auch
Informationen tiber die Mikroviskositit
der Umgebung. Der Autor erortert auch
die Anwendung spezieller Nitroxid-
Spinmarkierungen und -Spinsonden zur
Messung der Mikroviskositédt der Mole-
kiildynamik.
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Nitroxide spielen auch beim Spin-
Trapping eine wichtige Rolle (Kapitel
7). In solchen Experimenten werden
sehr reaktive Spezies, von denen auf-
grund der Kurzlebigkeit kein ESR-
Spektrum gemessen werden kann, durch
Reaktion mit z.B. einem Nitron in sta-
bile Nitroxide umgewandelt, die an-
schlieBend ESR-spektroskopisch unter-
sucht werden konnen. Von der Struktur
des Nitroxids kann auf die Struktur des
abgefangenen Radikals geschlossen
werden. In diesem Kapitel wird die
Strategie des Spin-Trappings eingehend
dargestellt. Zudem werden Redoxreak-
tionen erortert, anhand derer Verkniip-
fungen der Nitroxide mit diamagneti-
schen Spezies untersucht werden
konnen.

Anwendungen von Nitroxiden in
Untersuchungen von Polymerisationen
und polymeren Verbindungen stehen in
Kapitel 8 im Mittelpunkt. Nitroxide
vermitteln oberhalb 100°C effektiv le-
bende oder kontrollierte Polymerisatio-
nen. Nach dieser Methode konnen Po-
lymere mit geringer Dispersitit und
funktionellen Gruppen an den Ketten-
enden hergestellt werden. AuBerdem
wird in diesem Kapitel gezeigt, dass
Nitroxide in der Photochemie und
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Photophysik, als Liganden fiir Uber-
gangsmetalle und als Sonden zur Un-
tersuchung von Oberflichen und Na-
nopartikelstrukturen sehr niitzlich sind.

Rui Tamura beschiftigt sich in Ka-
pitel 9 mit der Synthese chiraler Nitro-
xide und deren Anwendung in ESR-
Untersuchungen von  Fliissigkeiten,
Kristallen und Fliissigkristallen. Die
Erzeugung eines Chiralitdtszentrums
nahe einer Nitroxidgruppe fithrt mogli-
cherweise zu Verbindungen mit inter-
essanten optischen, elektrischen und
magnetischen Eigenschaften.

Die Spinmarkierung zdhlt zu den
wichtigsten Anwendungen der Nitroxi-
de in der Biochemie und Biophysik, wie
GertzI. Likhtenshtein in Kapitel 10
anhand von Strukturaufkldrungen und
Untersuchungen des dynamischen Ver-

haltens markierter Proteine und
Enzyme beweist. Mithilfe ESR-spek-
troskopischer ~ Untersuchungen von

Nitroxid-markierten Enzymen, Mem-
branproteinen, Biomembranen, DNA
und Polysacchariden, um nur einige
biologische Systeme zu nennen, konn-
ten die Strukturen der entsprechenden
aktiven Zentren bestimmt werden.
Auch einige biomedizinische und medi-
zinische Anwendungen werden in
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diesem abschlieBenden Kapitel vorge-
stellt. In den letzten 10 Jahren wurden
Nitroxide zunehmend als Sonden zur
Untersuchung von In-vivo-Aktivitdten
und der Wirkstoff-Freisetzung verwen-
det. Beispielsweise wurden Nitroxide
eingesetzt, um das Redoxverhalten von
Zellen zu erkldren oder Zellen vor dem
Angriff von freien Radikalen zu schiit-
zen.

Mit der Aussage der Autoren, dass
die Nitroxide in vielerlei Hinsicht eine
bemerkenswerte Klasse von Verbin-
dungen sind, stimmen wir vollends
iiberein. Besonders ihr charakteristi-
sches ESR-Verhalten und die Moglich-
keit, mithilfe der Computersimulation
daraus auf die Molekiilstruktur und die
Molekiildynamik zu schlieBen, sind fiir
Chemiker, Biologen und Materialwis-
senschaftler von unschitzbarem Wert.
Diese hervorragende Lektiire tragt dazu
bei, dass diese Tatsache allen Interes-
sierten noch bewusster wird.
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