
beute 0,O'-( 1 ,l'-Binaphthyl-&!'-diyl)dithiophosphorsaure 
(,,bndtpH) (2), F p  = 242-243 "C (Toluol/Hexan). 

Durch fraktionierende Kristallisation des (+)-Methylbenzyl- 
ammonium-(,,MBA"-)Sakes der racemischen Saure (2) aus 
Isopropylalkohol/Wasser (1 : 3, v/v) gelang die Trennung in 
das schwerer losliche (+)MBA-(+)bndtp ( 3 a )  und sein Dia- 
stereomer (+)MBA-(-)bndtp ( 3 b ) ,  aus denen mit 8~ HC1 
die enaiitiomeren Sauren (+)-(2) bzw. (-)-(2) freigesetzt 
wurden. Das ORD-Spektrum von (+)-(2) zeigte einen negati- 
ven Cotton-Effekt bei v"= 35000 cm-', der fur dieses Enantio- 
rner die (S)-Konfiguration nahelegtet4. 51. 

Aus (3 a )  und Nickel(i1)acetat in Eisessig wurde die Titelver- 
bindung (S ,S) - (4)  (Abb. 1) erhalten, deren absolute Liganden- 
konfiguration rontgenographisch bestatigt werden konnte. 

aufgestell- 
ten Regeln fur die Konfigurationszuordnung verschiedenartig 
uberbriickter Biaryle anhand ihrer ORD-Spektren auch auf 
[dfl-anellierte 1,3,2-Dioxaphosphepinderivate anwendbar 
sind. 

Durch saurekatalysierte Umesterung rnit Isopropylalko- 
hoIE6l entsteht aus ( 3 h )  in praktisch quantitativer Ausbeute 
optisch reines (R)-( +)-2,2'-Dihydroxy-1 ,l'-binaphthyl (+)- 

Fp=207-209"C, [%I"= +33" (c=0.103, THF), das 
so bequem zuganglich geworden ist. 

Hieraus folgt, daB die von Mislow, Djerassi et 

Synthese und Kristallstrukturanalyse von (S,S)- (4)  

Zu 1 OOmg (0.2 mrnol) optisch reinem MBA-Salz (3 a) ,  
[z]:$8= + 1404" (c=O.OI, Ethanol), in lOml Eisessig gibt man 
1 ml einer 0.1 M Losung von Nickel(I1)acetat im gleichen Lo- 
sungsmittel. Der rnit ca. 80 % Ausbeute entstandene Nieder- 
schlag von (S,S)-(4) wird zur Reinigung in wenig heiIjem 
Toluol gelost und nach Filtration mit Hexan wieder gefallt. 
Diamagnetische, braunviolette Kristalle, die sich ab ca. 320°C 
dunkel verfiarben. 31P-NMR (CDCI3, c=O.1 %): &= + 104.0, 
[%Iz5 (c2=0.0187 und 0.00187, CHCI,; i, [nm] in Klammern): 

(280); UV/VIS: F(1oge): 14000(1.98), 18700 (2.05), 25500 (3.05, 
sh), 31400 (4.69) cm-'. 

Der Nickelkomplex kristallisiert rhombisch, Raumgruppe 
P 212121 (Di), a = 963.0(3), b= 1017.1 (4), c= 3748.9(13) pm, 
Z =4, p = 1.48 mg/mm3. Die Kristallstruktur wurde aus Dif- 
frraktometerdaten (CuK,-Strahlung, w-Scan, 2928 signifikante 
Reflexe) bestimmt und bis zum R-Wert 0.053 verfeinert. Durch 
Berucksichtigung der aiionialen Dispersion der Ni-, P- und 
S-Atome konnte die absolute Konfiguration eindeutig festge- 
legt werden (Abb. 1). 

+57"(750), -600"(579), -96"(500), -17700" (330), +44000" 

Abb. 1. Molekiilstruktur [XI von ( -)579-Bis[(S)-( +)-0,O'-(1 ,I,-hinaphthyl- 
2.2'-diyl)dithiophosphato]nickel(II), (S,S)-(4), im Kristall. 

Das Ni-Atom ist planar-quadratisch von vier S-Atomen 
umgeben. In den NiSPS-Vierringen betragen die gemittelten 
Bindungslangen und -winkel: Ni-S 224.1, P-S 197.0pm 
bzw. SNiS 89.5, NiSP 81.0 und SPS 106.5". Fur den Diederwin- 
kel an der die Naphthylgruppen verknupfenden C-C-Bin- 

dung findet man in den beiden Molekiilhalften +53.5 und 
+ 52.1 '. 
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Katalyse der Wasserstoffbildung aus einem organischen 
Radikal in waflriger Losung durch kolloidales Silber[*'] 

Von Arnim Henglein[*] 
Reaktionen zwischen freien Radikalen in homogener Lo- 

sung - wie die Kombination, die Disproportionierung und 
die Dismutation - verlaufen mit einem Minimum an Umlage- 
rung. Reaktionen dieser Art sind meist sehr schnell. Organische 
Radikale rnit hohem negativen Redoxpotential['] sollten fahig 
sein, Wasser zu reduzieren oder Wasserstoff unter sich selbst 
abzuspalten. Solche Reaktionen sind noch nicht beobachtet 
worden, weil sie offenbar zu langsam sind, um rnit den zuvor 
erwahnten einfacheren Radikal-Radikal-Reaktionen konkur- 
rieren zu konnen. 

Es wurde jetzt gefunden, daB I-Hydroxy-l-methylethyl-Ra- 
dikale in Gegenwart von kolloidalem Silber Ag, in wal3riger 
Losung Wasserstoff bilden : 

(1) 2(CH3)2eOH 3 2(CH3)2CO + HZ 

Das gelbe, kolloidale Silber wurde durch vollstandige Reduk- 
tion von 5 . 1 0 - 4 ~  Ag+ erze~gt [* ,~] ,  wobei die Losung auch 
1 .  M Natrium-dodecylsulfat als Stabilisator enthielt. Um 
die organischen Radikale zu erzeugen, wurden je 0.1 M Aceton 
und 2-Propanol hinzugegeben und die Losung unter Luftaus- 
schlulj y-bestrahlt. Die primaren Radikale aus der Radiolyse 
des Wassers reagieren unter diesen Bedingungen gemgo 

e& + (CH3)2C0 + H+ --t (CH3)2cOH 
OH f (CH,),CHOH + (CH3)2eOH + H 2 0  
fi + (CH9)zCHOH + (CH3)ztOH + H2 

Diewasserstoffausbeute entspricht der Bildung von einem Mo- 
lekul H2 pro zwei 1 -Hydroxy-l -methylethyl-Radikalen (kor- 
rigiert fur die kleine Menge H2,  die aus Wasser durch Strah- 
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lungseinwirkung direkt frei wird). Der folgende Mechanismus 
erklart die beobachteten Effekte: 

Die organischen Radikale laden die Silberteilchen durch Uber- 
tragung von Elektronen auf, wobei mehr als zwei Elektronen 
iibertragen werden konnen [Gl. (5)], bis die Zersetzung des 
Wassers [GI. (6)] eintritt. Die Silberteilchen werden so zu 
einem Pool von Elektronen, die von geeigneten Acceptoren 
einzeln oder paarweise abgerufen werden konne11'~~. Reaktion 
(5) erscheint plausibel, weill -Hydroxy-I-methylethyl-Radikale 
eine anodische polarographische Welle aufweisen, die sich 

bei negativen Potentialen (gegen Standard- Wasserstoffelektro- 
de) bis mehr als - 1.0V erstreckt"! Ein negativ geladenes 
Kolloidteilchen ist nach obigem Mechanismus als eine Mi- 
kroelektrode auf negativem Potential anzusehen. 

Diese Versuche zeigen, daI3 kurzlebige freie Radikale zu 
ungewohnlichen Reaktionen gezwungen werden konnen, wenn 
sie in Gegenwart eines Metallkolloid-Katalysators in wXI3riger 
Losung erzeugt werden. 
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NEUE BUCHER 

Stereochemie und Konformationsanalyse. Von J .  D u k .  Verlag 
Chemie, Weinheim 1978. XII, 208 S., geb. DM 38.00. 
Das vorliegende Buch erhebt den Anspruch - zumindest 

nach dem Titel - auf eine umfassende Darstellung dieser beiden 
wichtigen Teilgebiete der Chemie, wird aber hochstens dem 
zweiten Teil des Titels gerecht. Die Konformationsanalyse 
wird rnit Griindlichkeit und unter Zugrundelegnng der ange- 
wendeten physikalischen Methoden behandelt. Fast die HBlfte 
des Buches beschiiftigt sich rnit der Konformationsanalyse von 
cyclischen Verbindungen. Der Aufbau dieses Teils ist logisch, 
und sowohl Studenten als auch versierte Forscher und Lehrer 
konnen aus dem Text einiges lenien. 

Im ersten 'Teil des Buches verrniRt man dagegen die geome- 
trischen Grundlagen der Stereochemie. Um klare Definitionen 
wird erst gar nicht gerungen. Was fur alle Wissenschaften gilt, 
namlich das Arbeiten rnit Modellen, gill in erhohteni MaI3e 
fiir die Stereochemie. Dies bedeutet naturlich nicht, daI3 starre 
geometrische Objekte die Molekiile (oder eine groBe Zahl 
von Molckiilen) wirklichkeitsgetreu wiedergeben wiirden. 
Aber rnit den geornetrischen Modellen kann man doch - 
bei gebotener Vorsicht - die Grundlagen der modernen Stereo- 
chernie erarbeiten. Das gilt nicht nur fur die Struktur, die 
Konfiguration und Konformation von Molekulen, sondern 
auch fur die Syinmetriebeziehungen von konstitutionell glei- 
chen Gruppen innerhalb eines Molekuls. Diese Beziehungen 
spielen z. R.  in der NMR-Spektroskopie und in der Enzymolo- 
gie eine wichtige Rolle. Wenn auf Seite 32 des Buches behauptet 
wird, daO die ..Anwesenheit eines Chiralitatszentrums die 
gem inalen Protonen oder Gruppen nichtaquivalent (diustereo- 
top oder prochirul) werden liiDt", dann begreift man, warurn 
fur diese Ausdriicke klare Definitionen vermieden werden. 

Andererseits sind die physikalischen Methoden - insbeson- 
dere spektroskopische -, die zur Ermittlung von Molekuleigen- 
schaften dienen, ausfiihrlich und sorgFiltig beschrieben. Der 
Abschnitt uber asymmetrische Induktion wird nach der Po- 
lyencyclisierung (S. 100) etwas unvermittelt eingeschoben. 

Obwohl das Buch nicht auf eine begeisterungserwcckende 
Art geschrieben ist, kann es interessierten Lesern empfohlen 
werden. Dabei sollte man sich aber nicht der Illusion hingeben, 
daI3 das lange gesuchte Standard-Buch uber Stereochernie 
nun vorhanden ist. 

Janos RPtey [NB 4651 

Transform Techniques in Chemistry. Herausgegeben von P. 
R. Grifriths. Plenum Press, New York 1978. XVIII, 385 S., 
geb. $47.40. 
Der vorliegende neue Band aus der Reihe ,,Modern Analyti- 

cal Chemistry" bietet zum ersten Ma1 in einem Band einen 
Uberblick iiber den gesamten Anwendnngsbereich von Trans- 
formationsmethoden in der Chernie. Mehrere kompetente Au- 
toren beschreiben die spezifischen Anwendungen in allgemein 
gehaltcnen Ubersichtsartikeln. Dabei wird deutlich, daI3 insbe- 
sondere Fourier-Transformationsrnethoden von einer erstaun- 
lichen Universalitat sind. Zwar stehen die Anwendungen in 
der Spektroskopie im Vordergrund, doch ergeben sich auch 
bei der Verarbeitung und Analyse chernischer Daten interes- 
sante Anwendungsmiiglichkeiten. 

Der Band wendet sich an den Nichtspezialisten und ist 
entsprechend leicht verstiindlich geschrieben. Bedingt durch 
die enorme Breite des Anwendungsbereiches konnten nur die 
GrundzugeerfaRt werden; als erster Uberblick uber die Vielfalt 
der Moglichkeiten ist dieser Band jedoch sehr geeignet. Bisher 
haben sich die Anwendungen von Transformationsmethoden 
weitgehend unabhangig voneinander entwickelt. Es ist deshalb 
besonders verdienstvoll, daR hier ein Bruckenschlag zwischen 
den einzelnen Anwendungsbereichen versucht wurde. 

R. R. Ernst [NB461] 

Internal Rotation and Inversion. An Introduction to Large Am- 
plitude Motions in Molecules. Von D. G. Lister, J .  N. Mucdo- 
rzuld und N .  L. Owen. Academic Press, London 1978. 1. 
A~i f l . ,  XII, 246 S., f 11.50. 
Mit diesern Buch wird der an sich lobenswerte Versuch 

unternommen, die Vielzahl tier experimentellen und theoreti- 
schen Spezialmethoden zur Untersuchung der inneren Beweg- 
lichkeit von Molekulen und die darnit gewonnenen Ergebnisse 
und Erkenntnisse einem breiten Publikum von Nichtspeziali- 
sten vorzustellen. Vergleichsweise ausfiihrlich behandelt wer- 
den die Schwingungs- und Rotationsspektroskopie sowie 
kleine Rotationsbarrieren, wahrend die fur den Barrierenbe- 
reich von 25 bis 100 kJ mol-'  zustiindigen Methoden nur 
lapidare Erwahnung finden. Ein Kapitel enthalt ein paar Be- 
merkungen uber empirische Kraftfeld- und quantenchemische 
Berechnungen von Barrieren. Das Buch schlieI3t rnit einer 
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