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Das vorliegende Buch beschreibt in
eindrucksvoller Weise die vielfiltigen
Anwendungsmoglichkeiten von Isoto-
peneffekten in Chemie und Biologie.
Den Herausgebern, die durch ihre ei-
genen Forschungen zu Isotopeneffekten
wohlbekannt sind, ist es hierbei gelun-
gen, fiilhrende Fachleute auf dem Gebiet
als Autoren der insgesamt 42 Kapitel zu
gewinnen. Das Buch kann sowohl als
Nachschlagewerk fiir Wissenschaftler
als auch als Lehrbuch fiir fortgeschrit-
tene Studierende empfohlen werden,
die ihr Wissen tber die Einsatzmog-
lichkeiten von Isotopeneffekten vertie-
fen wollen. Jedes Kapitel enthilt eine
Vielzahl von Verweisen zur Sekundir-
literatur.

Das Buch enthilt mehrere Kapitel,
die die zugrundeliegende Theorie und
die Prinzipien von Isotopeneffekten er-
klaren. Ein Beispiel ist der Beitrag von
J. Bigeleisen, der, basierend auf seiner
Erfahrung von mehr als 60 Jahren For-
schung zu Isotopeneffekten (seine erste
Veroffentlichung zur Berechnung der
Gleichgewichtskonstanten fiir den Iso-
topenaustausch datiert vom Jahre 1947),
die theoretischen Fundamente der Iso-
topeneffekte aus seiner Perspektive
darstellt. M. Wolfsberg erklart die Be-
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rechnung von Isotopeneffekten mittels
quantenmechanischer Verfahren inner-
halb der Ubergangszustandstheorie
(TST), wéhrend der Beitrag von D. G.
Truhlar auf die Anwendung der varia-
tionellen Ubergangszustandstheorie
(VIST) und auf multidimensionales
Tunneling eingeht. A.M. Kuznetsov
und J. Ulstrup beschreiben die Theorie
der Isotopeneffekte im Hinblick auf
Protonen- und Elektronentransfer in
kondensierter Materie, wihrend D. B.
Northrop die Auswirkungen von (hy-
drostatischem) Druck auf kinetische
Isotopeneffekte betrachtet.

Andere Aspekte von Isotopenef-
fekten in kondensierter Materie — wie
z.B. Dampfdruck, molares Volumen,
Kompressibilitdt usw. von Fliissigkeiten,
Feststoffen und Losungen — sind Ge-
genstand eines Beitrages von W. A. van
Hook. Isotopeneffekte im Eis und die
Ergebnisse der Symmetrisierung von
Wasserstoffbriicken im festen Zustand
sowie die Auswirkungen auf Raman-
und Infrarot-Spektren bei hohen Drii-
cken schildert K. Aoki. Isotopeneffekte
auf spektroskopische FEigenschaften
sind auch Thema anderer Kapitel. J. E.
Del Bene erklart den Effekt der An-
harmonizitit auf die IR- und NMR-Ei-
genschaften von iiber Wasserstoffbrii-
cken gebundenen Komplexen, wéhrend
sich Z. Mielke und L. Sobczyk speziel-
len Aspekten der IR-Spektroskopie und
den Griinden fiir anomale H/D-Isoto-
peneffekte widmen. M. Hippler und M.
Quack beschreiben die Prinzipien und
Anwendungen der isotopenselektiven
IR-Spektroskopie.

NMR-Studien von Isotopeneffekten
in Wasserstoffbriicken sind Thema eines
Beitrages von H.-H. Limbach. Es wird
gezeigt, wie NMR-Techniken in fliissi-
ger und fester Phase genutzt werden
konnen, um die Isotopeneffekte starker
Wasserstoffbriicken zu untersuchen, die
als Modelle fiir die Ubergangszustinde
von Protonentransferreaktionen mit
hohen Aktivierungsbarrieren dienen.
Ein- und Doppelmuldenpotentiale
werden im Beitrag von C. L. Perrin be-
sprochen, der darin erldutert, wie Sys-
teme mit Wasserstoffbriicken durch
Messung von pKs-Werten, chemischen
Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten untersucht werden konnen. P. E.
Hansen widmet sich speziell den intra-
molekularen Wasserstoffbriicken und
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beschreibt Long-Range- und Through-
Space-Isotopeneffekte. Wasserstoftbrii-
cken mit niedrigen Aktivierungsbarrie-
ren und ihre Charakterisierung anhand
von Isotopeneffekten werden von P. A.
Frey untersucht.

Zwei Kapitel befassen sich mit At-
mosphédrenchemie: R.E. Weston be-
schreibt masseunabhingige Isotopenef-
fekte und ihren Effekt auf die verschie-
denen Isotopologen mehrerer Atmo-
sphérengase und deckt damit die meis-
ten Isotopeneffekte in der Stratosphére
ab, wihrend sich E. Roth mit Isotopen-
effekten in der Troposphédre und mit den
Effekten interstellarer Medien beschif-
tigt.

Weitere Themen, die in verschiede-
nen Kapiteln behandelt werden, sind
kinetische Isotopeneffekte (KIEs) von
kurzlebigen Radionukliden wie ''C oder
BF (O. Matsson), das ultraleichte Was-
serstoffisotop Muonium (E. Roduner)
sowie die Anreicherung und Trennung
von Isotopologen einschlieflich des
mathematischen  Hintergrunds  (T.
Ishida und Y. Fujii). Isotopeneffekte des
Chlors werden von H. F. Koch im Zu-
sammenhang mit dem Internal-Return-
Mechanismus besprochen, wéhrend P.
Paneth auf den Effekt in biologischen
Systemen eingeht. Kinetische Isotopen-
effekte in Protoneniibertragungsreak-
tionen werden in zwei Beitrdgen unter-
sucht, ein weiterer Beitrag behandelt
KIEs in nucleophilen Reaktionen. Es
finden sich auch spezielle Beitrdge zu
sekundédren Isotopeneffekten (A.C.
Hengge) und zu Losungsmittelisoto-
peneffekten (D. M. Quinn).

Computersimulationen von Isoto-
peneffekten enzymatischer Katalysen
werden hdufig mit einer Kombination
von Quantenmechanik- und Molekiil-
mechanikrechnungen durchgefiihrt, um
einerseits das Reaktionszentrum genau
zu beschreiben und andererseits die
umgebende Protein- oder Losungsmit-
telregion, die wegen ihrer Grof3e nur mit
Kraftfeldmethoden beschrieben werden
kann, zu beriicksichtigen. A. Warshel
stellt verschiedene Simulationen und
KIE-Studien von Enzymen vor und
weist auf mogliche Probleme hin, wéh-
rend ein weiterer Beitrag von M. J. Sut-
cliffe und N. S. Scrutton beschreibt, wie
kinetische  Isotopeneffekte  genutzt
werden konnen, um Prozesse in Enzy-
men zu untersuchen.
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Mehrere Beitrdge widmen sich der
Anwendung von kinetischen Isotopen-
effekten zur Untersuchung von Enzy-
men. Das Kapitel von R.L. Schowen
gibt eine gute Einleitung zum Thema
enzymatische Katalyse, wiahrend W. W.
Cleland verschiedene mechanistische
Aspekte anhand von Beispielen wie der
Chorismat-Mutase oder der Oxalat-
Decarboxylase erldutert. Der Einfluss
des Substrats und pH-Werts auf Isoto-
peneffekte bei enzymkatalysierten Re-
aktionen wird im Beitrag von W.E.
Karsten und P. F. Cook behandelt. Auch
klassische Beispiele wie die Methan-
Monooxygenase (MMO) oder P450
diirfen in einem solchen Buch natiirlich
nicht fehlen. So widmet J. D. Lipscomp
der loslichen MMO und dem MMO-
Regulatorprotein ein eigenes Kapitel,
wihrend P F. Fitzpatrick das Cyto-
chrom P450 in seinen Beitrag iiber en-
zymkatalysierte Hydroxylierungen auf-
genommen hat. S.D. Schwartz sowie
B. V. Plapp beschreiben die Verwen-
dung von KIEs zur Untersuchung von
Alkohol-Dehydrogenasen, wihrend
D. N. Silverman und I. Elder 16sungs-
mittelabhédngige Wasserstoffisotopenef-
fekte in katalytischen Reaktionen am
Beispiel einer Anhydrase erldutern. Die
Wasserstoffiibertragung steht auch im
Mittelpunkt des Beitrages von S.
Hammes-Schiffer zum protonengekop-
pelten Elektronentransfer, und schlief3-
lich schildert A. Kohen, wie sich der
KIE zur Bestimmung von Tunnelpro-
zessen in Enzymen nutzen lisst. Weitere
Kapitel behandeln den Mechanismus
der Spaltung von C-H-Bindungen durch
Enzyme wie Coenzym B,, oder Lipoxy-
genase (W. Siebrand und Z. Smedar-
china), die enzymatische Aktivierung
von Sauerstoff (**O) (J. P. Klinman) und
Isotopeneffekte durch enzymatische
Bindungen (V. L. Schramm).

Isotope Effects in Chemistry and
Biology ist ein empfehlenswertes Buch,
das vor allem als Nachschlagewerk und
zur Vertiefung des Themas ausgezeich-
nete Dienste leistet, aber auch zum
Einsteig in dieses Gebiet hilfreich sein
kann.

Thomas Strafiner
Physikalische Organische Chemie
Technische Universitat Dresden
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Das vorliegende, von David Crich her-
ausgegebene Buch ist, wie der Titel
verrit, natiirlich ein Handbuch, doch ist
es in Wirklichkeit nicht viel mehr? Dazu
aber spiter. Etwa ein Drittel der in
diesem Buch beriicksichtigten Sachver-
halte und Anwendungen von Reagen-
tien ist, wie in der Einfiihrung hervor-
gehoben wird, der Encyclopedia of
Reagents for Organic Synthesis (EROS,
veroffentlicht 1995) entnommen
worden, der erheblich groBere Teil
stammt aber aus Veroffentlichungen der
letzten zehn Jahre. Somit ermdglicht
dieses Buch dem Leser, sich eine aktu-
elle Literaturiibersicht zu Reagentien zu
verschaffen, die bei der Synthese von
Glycosiden, Peptiden und Nucleosiden
eine Rolle spielen. Der Einsatz der
Reagentien wird in kurzen, eigenstédn-
digen Kapiteln beschrieben, die eine
gelungene Mischung aus Kurzaufsatz
und Lehrbuch darstellen. Dem Lehr-
buchcharakter entspricht, dass in vielen
Fillen auf die Reaktionsmechanismen
oder Wirkungsweisen der Reagentien
eingegangen wird, wodurch gleichzeitig
die Anwendungsbreite der vorgestellten
Verbindungen wie auch deren Grenzen
umrissen werden. Das Handbuch erin-
nert in der Kapitelgestaltung an das
Sachbuch Organisch-chemische Experi-
mentierkunst von G. Hilgetag, vermeidet
aber eine Untergliederung in Reagen-
tien fiir Glycosid-, Reagentien fiir Nuc-
leosid- und Reagentien fiir Peptidsyn-
thesen. Die alphabetische Abhandlung
der Verbindungen war eine kluge Ent-
scheidung, da auf diese Weise viele
Wiederholungen und Verweise auf
andere Kapitel vermieden wurden.
Diese wiren sonst zwangsldufig not-
wendig, da in einer Reihe von Fillen
Schutzgruppentechniken und Verkniip-
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fungsmethoden bei den drei genannten
Biomolekiilen analog sind. AuBlerdem
ist durch die Kombination der Biomo-
lekiile mit- und untereinander, z.B. bei
der Synthese von Fragmenten der Gly-
copeptide und Peptidoglycane, eine
Zuordnung hinsichtlich des Synthese-
typs in die eine oder andere Substanz-
klasse gar nicht mehr moglich.

Dieses Buch macht siichtig! Wenn
man es als begeisterter Naturstoffche-
miker einmal in die Hand genommen
hat, kann man kaum wieder aufhoren,
darin zu bldttern, und man wird sich
rasch in dem einen oder anderen Kapitel
festlesen. Es fasziniert vor allem durch
die vielfiltigen Moglichkeiten seiner
Nutzung. Zum einen ist es ein wertvolles
Nachschlagewerk fiir Studierende, die
mit ihrer Bachelor-, Master- oder Dok-
torarbeit beschiftigt sind. So kann man
sich z.B. unter dem Stichwort ,,1,3-Di-
cyclohexylcarbodiimides“ auf einen
Blick mit den physikalischen Daten und
der Loslichkeit dieses Reagens sowie
mit seiner Lagerung, seinem Umgang
und zusétzlichen Sicherheitshinweisen
vertraut machen. In Form einer ge-
kiirzten Arbeitsvorschrift erhdlt man
dann konkrete Hinweise zur experi-
mentellen Handhabung der Verbin-
dung, woran sich, mit den entsprechen-
den Literaturverweisen versehen, An-
gaben zum weiteren Einsatz in der
Synthese anschlieen. Alle diese Infor-
mationen sind fiir dieses Beispiel auf
knapp drei Seiten gebiindelt.

Erfahrenen Wissenschaftlern ande-
rerseits ermoglicht dieses Handbuch
den Aufbau eines Methodenregisters.
Hierzu ist allerdings eine Neuordnung
der Reagentien nach entsprechenden
Sachgebieten vorzunehmen, z.B. Oxi-
dation, Reduktion, Glycosylierung,
Aktivierung von Carboxygruppen etc.
Der Wert dieses Buches wird weiter
steigen, wenn ein derartiges Methoden-
register, dessen Erstellung mit einem
iiberschaubaren Arbeitsaufwand mog-
lich ist, in einer spiteren Auflage er-
ginzt werden konnte. Auf diese Weise
kann das Handbuch auch als Grundlage
fiir Vorlesungen iiber moderne Aspekte
der Synthese von Oligosacchariden,
Oligopeptiden und Oligonucleotiden
genutzt werden, wobei die Auswahl der
Schwerpunkte angesichts der Fiille an
Material in einem weiten Rahmen va-
riabel wiren. So kdnnen methodische,
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