Strukturanalyse von (2a) durchgefiihrt!®, die den Struktur-
typ A bestitigte.

Sn—C'=214+08, C'—S'=164+2,
Winkel um Ch:  120%1°,

Abb. 1. Molekiilstruktur von (2a);
C'—8§2=162+2, C>-—8?=184+4 pm:
C'—82>~C?=106+1.5° [5].

Kristallographisch handelt es sich bei (24) um eine ,,or-
dentlich fehlgeordnete” Tetraphenylzinn-Struktur'®, in der
die Phenylgruppen mit einem Besetzungsfaktor von 0.25
durch Methylthio-thiocarbonyl-Liganden ersetzt sind. Auf-
fallig sind die innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen-
den S--C'-Bindungslingen dieses véllig planaren Struktur-
elements!”), die fir eine Beteiligung der mesomeren Grenz-
form II sprechen:

S s©
Vi /
I Phasn-C\ -— Phasn-C\\ ® I
S—CH, S=CHj
Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 16 mmol Ph;SnLi® in 50 ml THF
tropft man unter Rithren die doppelte stdchiometrische
Menge CS,, wobei sich die Losung unter Erwdrmen rotbraun
farbt. Nach dem Abkiihlen wird Mel bzw. Etl im Uberschuf3
zugesetzt. Aus der violetten Losung erhilt man durch Siu-
lenchromatographie (Silicagel, THF) eine rote und eine dun-
kelbraune Fraktion. Die rote Fraktion ergibt nach Abziehen
des Losungsmittels und zweimaligem Umkristallisieren aus
Petrolether reines (2a) (Ausb. 60%) bzw. (2b) (Ausb. ca.
5%).
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Photooxidation der Liganden von
Bis(o-semichinondiimin)nickel(x1) und -platin(ir)!*"!

Von Arnd Vogler und Horst Kunkely!

An allen bisher untersuchten Photoredoxreaktionen von
Ubergangsmetallkomplexen ist das Metall direkt beteiligt!").

[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dr. H. Kunkely
Institut fir Chemie der Universitit
Postfach, D-8400 Regensburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Wir berichten iiber eine Photoreaktion, bei der die Liganden
oxidiert werden, wihrend die Oxidationsstufe des Metalls
sich nicht dndert.

o-Hydrochinone und o-Chinone! bzw. o-Phenylendiamin
und o-Chinondiimin® bilden mit Ubergangsmetallen Kom-
plexe, die durch mehrere reversible Einelektronen-Redoxre-
aktionen iiber stabile Semichinon- bzw. Semichinondiimin-
stufen ineinander umgewandelt werden konnen. Die Kom-
plexe Mfo-CcH4(NH),J3 mit M=Ni, Pd und Pt treten daher
mit den Ladungen z=+2, +1, 0, —1 und —2 auf®!. Die
Endglieder mit z= +2 und —~2 enthalten die Liganden o-
Chinondiimin 0-C¢Hs(NH), bzw. o-Phenylendiamid o-
C¢H4(NH)3 ~. Die stabilsten Glieder dieser Redoxreihen sind
die ungeladenen, diamagnetischen und tiefblauen Komplexe
M[o-CsH4(NH),], mit zwei miteinander gekoppelten o-Semi-
chinondiiminliganden. Die Einelektronenoxidation der Neu-
tralkomplexe fithrt zu den Kationen M[o-CsH,(NH),]3 un-
ter Abgabe eines Ligandenelektrons. Dies kann u. a. daraus
gefolgert werden, dafl die Potentiale der Oxidation nahezu
unabhiingig vom Metall sind und das ungepaarte Elektron
der Kationen an den Liganden lokalisiert ist™®.. Wir beobach-
ten, daf diese Ligandenoxidation auch als photochemische
Reaktion stattfindet. Nidher untersucht wurden die Komple-
xe mit M=Ni und Pt.
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Abb. 1. Verinderung des Absorptionsspektrums wihrend der Photolyse von
Ni[o-CsH4(NH);); (2.29:10~° mol/1) in CHCl, in einer 1cm-Kiivette. Anre-
gungslicht: A>330 nm; Bestrahlungsdauer: a=0, d=3 min.
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Abb. 2. Verinderung des Absorptionsspektrums wihrend der Photolyse von
Ptlo-CsHa(NH),], (1.371073 mol/l) in CHCl; in einer 1cm-Kiivette. Anre-
gungslicht: A>330 nm; Bestrahlungsdauer: a=0, e =4 min.

Bestrahtung der in CHCI, gelosten Komplexe MJo-
CsHis(NH),); (M=Ni und Pt) mit Licht der Wellenliinge
A <350 nm fithrte unter Entfarbung der blauen Losungen in
glatter Reaktion (Abb. 1 und 2) zur Bildung der Kationen
M[o-CsH4(NH),]%, die wieder vollstindig zu den Neutral-
komplexen reduziert werden konnten (z. B. mit NaBH,). Das
Losungsmittel CHCI; dient bei der Photooxidation als Elek-
tronenfinger!”. Die Quantenausbeuten bei der Anregungs-
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wellenlinge A=313 nm betrugen 6=0.28 (Ni) und 0.33
(Pt).

Es wird angenommen, daf3 die Photooxidation von einem
angeregten Intraligandenzustand ausgeldst wird, da die An-
regungswellenlidnge (A <350 nm) unabhingig vom Metall ist.
Dabei ist bemerkenswert, daf3 Lichtabsorption durch die in-
tensiven langwelligen Banden (Abb. 1 und 2), die ebenfalls
Intraligandeniibergingen zugeordnet werden, nicht zu einer
Photoreaktion fiihrte.

NEUE BUCHER
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Synthetische Arzneimittel. Von S. Ebel. Verlag Chemie,

Weinheim 1979. X, 631 S., geb. DM 98.00.

In diesem Lehr- und Handbuch sind die Kapitel iiber-
sichtlich nach pharmakologischen Indikationen geordnet.
Innerhalb eines Kapitels werden nach einer kurzen Einfiih-
rung Synthese, Stabilitit, Biotransformation und schlielich
Analytik an Beispielen abgehandelt.

Die knappen, auf Details bewuB3t verzichtenden Einleitun-
gen enthalten Wesentliches, beriicksichtigen auch die neue-
ren Entwicklungen, erwihnen moderne Ansichten zur Wir-
kungsweise und sind durchgehend so gut und angenehm zu
lesen, daf3 man iiber einige allzu flotte Formulierungen (z. B.
,,Chlordiazepoxid und Diazepam haben einen fast unheimli-
chen Marktanteil“, S. 225) gern hinwegsieht.

Hervorragend gelungen ist durch den Zweifarbendruck
die iibersichtliche Darstellung von chemischen Grundstruk-
turen und variablen Gruppen; das Gleiche gilt fiir die farbi-
ge Hervorhebung der metabolisch neu entstandenen Grup-
pen.

Erfreulich ist auch, daB bei Therapeutika mit mehreren
Bezeichnungen im Register hinter jedem Namen die Seiten-
zahl vermerkt ist; das drgerliche Suchen nach dem ,,richti-
gen” Namen bleibt einem hier erspart. Die Fehler ~ auch
Druckfehler ~ halten sich in Grenzen und sollten spiter
leicht zu korrigieren sein. So wurde die blutzuckersenkende
Wirkung von Sulfonamiden schon 1942 gefunden (S. 466);
einige als Calcium-Antagonisten wirkende Herzmittel (Nife-
dipin, Segontin, Verapamil) sind mehr als nur Coronardila-
tatoren (S. 444/5); Azolantimykotika wirken nicht als Histi-
din-Synthesehemmer, sondern greifen in die Steroid-Synthe-
se ein (S. 572).

Obwohl das Buch durch die Fiille des Materials iiber den
Arzneimittel-Metabolismus imponiert, fehlt ein fiir dieses
Lehrbuch wohl unentbehrliches Kapitel iiber die Prinzipien
der Biotransformationen (Hydrolyse, Oxidationen usw.), das
es dem Studenten erleichtert, in der Plethora der Daten das
Merkenswerte zu erkennen. Auch lieBBe sich ,,das Empfinden
fiur das Gelingen einer chemischen Synthese* (sieche Klap-
pentext) bestimmt besser demonstrieren, wenn der Formel-
anteil zugunsten einiger erliuternder Erklirungen gestrafft
wiirde.

Die Ziele Lehrbuch (iibersichtliche Darstellung von Prin-
zipiellem, kritisches Abgrenzen von iiberholten und moder-
nen Priparaten) und Handbuch (umfassende Datensamm-
lung) sind moglicherweise kaum in einem Werk dieses Um-
fangs zu erreichen. Dem Rezensenten, der dieses sehr ein-
heitlich und fliissig geschriebene Buch gern gelesen hat,
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scheint das zweite Ziel eher erreicht worden zu sein. Das
Buch hitte es verdient, daf3 es auch als Lehrbuch noch ein
wenig an Kontur gewinnt.

Hans Joachim Kabbe [NB 495]

Radicals. Von D. C. Nonhebel, J. M. Tedder und J. C. Wal-
ton. Cambridge University Press, Cambridge 1979. 200 S.,
geh. £ 5.50.

Die Chemie der Radikale wird in den meisten Lehrbii-
chern nur am Rande behandelt. Das vorliegende, nach Glie-
derung und Text klar abgefaBte Taschenbuch schliefit daher
eine Liicke. In 17 Kapiteln besprechen die Autoren das The-
ma qualitativ-einfithrend, aber auf dem neuesten Stand und
in voller Breite: Physikalisch-chemische (ESR, CIDNP) und
technisch-chemische Teilgebiete (Verbrennung, Oxidation,
Polymerisation) sind ebenso beriicksichtigt wie die Mecha-
nismen organischer Reaktionen, moderne priparative Me-
thoden und sogar die Bedeutung von Radikalen in biologi-
schen Systemen. Als Erginzung wiinscht man sich lediglich
ein Kapitel iiber Bindungsdissoziationsenergien.

Zu bewundern sind vor allem die kluge Begrenzung der
Stoff-Fiille, die sorgfiltige Beschrinkung auf die qualitative
Anwendung der Theorie, die sinnvolle Auswahl moderner
Beispiele und die klare, sorgfaltige Diktion. Als Einfithrung
in das Gebiet kann kein besseres Buch empfohlen werden.
Einer vertieften Auseinandersetzung mit der Radikalchemie
wird durch die Angabe der wichtigsten neueren Ubersichts-
artikel und Monographien der Weg gewiesen; Originalar-
beiten werden nicht zitiert.

Christoph Riichard: [NB 493]

Molecular and Crystal Structure Models. Von A. Walton.
Ellis Horwood Ltd., Chichester/John Wiley and Sons,
London 1978. 201 S., geb. £ 9.00.

Anne Walton hat die erste Verbraucherinformation fir
professionelle Modellbenutzer geschrieben. Thr Buch ist das
Nachschlagewerk fiir die Lehrperson, die ihre Lehrveranstal-
tung durch Molekiilmodelle aufwerten will.

Zu Recht wird auf eine umfangreiche philosophische und
didaktische Erdrterung des Themas, die man anderswo fin-
det, verzichtet. Stattdessen werden gut 80 (!) marktgingige
Molekiil- und Kristallstruktur-Modellsysteme mit aller wiin-
schenswerten Genauigkeit, oft mit Photographie, erldutert:
Mafstab, lieferbare Teile, technische Eigenschaften, bevor-
zugte Anwendungsgebiete und anderes mehr; anstelle von
Preisen wird allerdings nur ,,billig*, ,,ziemlich billig®, ,,ziem-
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