
telwert der entsprechenden Abstinde in neutralen Carba- 
moyloxy-substituierten Verbindungen (1 36.0 pm[l 'I) wlh- 
rend der C4-02-Abstand rnit 123.9(5) pm linger 1st (Mittel- 

lisierung" der negativen Ladung an C1 interpretieren[I5]. 

[I31 a )  T. Clark. P. von R .  Schleyer. K N. Houk. N .  G. Rondan. J Chwi. S O C  
( % m i .  C'ommim. 19x1. 579: h) P von R .  Schleycr. T. Clark. A. J. Kos. 
G. W. Spitznagel, C. Rohde. D.  Arad. K .  N .  Houk.  N .  G. Rondan. J 4ni .  

Chiw.  .Sm 106 (1984) 6467. 

Chf,m. h i .  Ed Engl. -78 (19x9) 277; experimentelle Details: h )  R A m s t u t ~ .  
T. Laube, W B. Schweixr .  D.  Seebach. J. D. Dunitz. H c h  C/iini. Acrn 6 7  
(1984) 224: c)  W. Zarges. M.  Marsch. K .  Harms. W. Koch. C. Frenking. G. 
Boche. Chcvri. Brr., im Druck;  Berechnungen- d)  S .  Wolfe. Slud. Org 
Chunt. /An isrc4wn)  I Y  (19x5) 133; e)[13b]. 

1151 Siehe beispielsweise P. Beak, W. J. Zajdel. J Ani. C'hern. Suc. 106 (1384) 
1010. zit. Lit., bemerkenswerterweise fanden D. Sc,chch el al. bet einem 
I-Magnesio-2-pivaloyl-l.2.3.4-telrahydroisochinolin keine entsprechen- 
den Bindungslingeninderungen (D Seebach. J. Hansen. P. Seller. J. M. 
Gromek.  J. Organoni~~ .  ( ' h c w i .  -785 (1985) I ) .  

wert 120.5 pm'"l). Dies sich im Sinne einer ,,Dipolstabi- 1141 a) Zusammenfassung: G. Boche. Angcvv. Chern. 101 (1989) 286; AriRc~~i. 

Eingegangen am 7. November 1990 [Z 4269) 

CAS-Registry-Nummer 
(S)- lc .  131863-66-6 

[ l ]  a )  W. C .  Still. J Am. Chwi .  SO(.  I 0 0  (l97X) 14x1 ; b) P. Beak. L. G. Carter. 
J. Org. Clicni. 46 (1981) 2363:  c )  N.  Meyer, D .  Seebach, Chiw. B w .  113 
(19x0) 1290; d )  P. Magnus. G. Roy. J. C h c v r i .  S i c .  Cliem. (bmmun. 1Y7Y. 
822: e )  E. J. Corey. T. M.  Eckrich. 7i~uhr&ort Lerr. 24(1983) 3163. 3165: 
n F. Lehmann. M.  Schlosser. ihid.  25 (19x4) 745: g) D. Hoppe. R. Hanko. 
A. Briinnecke. Aiigm,. C h m .  92 ( 1  980) h37: A n g r i ~ .  Chcm Jnl .  Ed Leg/. 
/Y (1980) 6 2 5 .  h)T .  Cohen. M .  Bupathy. Ac.c. C'hivn. RP.~. 22 (1989) 153: 
I )  J. S. Sawyer. A. Kucerovy. T. L. Macdonald. G.  J. Me Garvey. J Am. 
Chwn. Soi.. / I 0  (IYXX) 842: j )  J. Eisch. J. E Galle. J OrR. C h ~ m .  55 (1990) 
4835, k ) C .  S. Shiner. T. Tsunoda. B. A. Goodman ,  S. Ingham. S. Lee. 
P. E. Vorndam. J Am. C h ~ m .  So(.. 111 (19x9) 1381. I) G. A. Molander. K .  
Mautner. J. 0r.c. Chein. 54 (1989) 4047. 

[2] Zur  Konfigurdrionsstabiill&t von Li thium-~-oxyalkaniden:  a) W. C Still. 
C. Sreekumar. J. A m  C 'hm.  Soc. 102(1980) 1201 : b ,  A. Fernandez-Mayo- 
rdlas. A. Marra. M Trumtel. A Veyricrcs. P Sinay. 7i~rruhr(/rirn Lijrr. 30 
(1989) 2537:  c) J .A.  Marshall. E D.  Robinson. ;hid 30 (1989) 1055; 
d)  J M .  Chong. E. K .  Mar,  ihid.  31 (1990) 19x1: e)  S. D.  Rychnovsky. 
D. E .  Mickus. ihrd 30 (IYXY) 301 I ,  0 D S. Matteson. P. B. Tripathy. A. 
Sarkar, K .  M.  Sadhu. J A m  ('heri t .  Sir<. 1 1 1  (19x9) 4399; g) R. J. Linder- 
man. A. Ghannam. ihid. 112 (1990) -7.192: h)  D Hoppe. E Hintze. P. 
Tebben. AnRcw. Chrvi. 102 (1990) 1457: AriRrv.. Chmt.  h i / .  Ed. Engl. 29 
(1990) 1422: I) D. Hoppe. A. Carstens. T. Krimer,  ihid. 102 (1990) 1455 
brw. 29 (1990) 1424. 

131 a )  Zusammenfassung: D .  Hoppc, T. Kriimer. J.-R. Schwark, 0. Zschage. 
Airc* Appl. C%rm. 6 2 (  1990) 1999: h) D.  Hoppe. 0. Zschage. A n g i w  Chc~m 
101  (1989) 67; Angrn.. C'hcni. h i [ .  Ed. EngI. 28 (1989) 65:  c) 0. Zschage, 
J.-R. Schwark. D.  Hoppe. ihid. 102 (1990) 336 biw. -79 (1990) 296. 

141 Kri~tal ls t rukturen mi! Spartein als Komplexligand: a )  L. T. Byrne. L M .  
Engelhardt. C .  E. Jacobsen, W:P. Leung. R.  I .  Papasergio. C. L. Raston. 
B. W. Skclton. A. H.  White. J. C ' / i i w i .  .So(.. Dulron 7iun.s. IYHY,  105: h) A .  
Togni. G. Rihs. P. S. Pregosin. C. Ammann. Hrh. Chim Acru 7 3  (1990) 
723. 

[S] Zur Torsionsiqomerisierung und synthetischen Anwendung von roccl c mil 
T M E D A  statt Spartein: E. van Hiilsen. D.  Hoppe. Tc~rrohedrort Lc~rr. 26 
(19x5) 411 

[6] Krisrallstrukturdaten von(S) - l c :  C,,H,,N,O,Si,Li,.  M = 496.75.ortho- 
rhombischeKristallc. R; iurngruppePZ,?,Z, ,o  = I 1  8X6(1). h = 13 827(2). 
C '  = 18.591(3) A. Z = 4. oh., = I.OX0 g c m - ' .  7970 Reflexe wurden auf 
einem Enrdf-Nonius-Diffrdklometer (Cu,,-Strahlung, Graphi t -Mono- 
chromator. 7' = - 80 Cj  gemessen. von denen 2205 unabhingig waren 
(R,,, = 0 1466) und 1955 mil Fo > 4u(F,,) als beobachtet angesehen wur- 
den. Losung mil Direkten Methoden (SHELXTL-Plus). Verfetnerung 
(SHELXTL-Plus)  zu R = 0.063. R, = 0.044. ~v = liu'(FJ. Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop. H-Atome mil festen isotropen Temperaturf~ktoren 
auf berechneten Lagen. Die H-Atome Hl .H2  und H 3  wurden lokalisiert 
und mil cinem gemeinsamen Temperatur~dktor  verfcrnert. Alle Berech- 
nungen wurden auf einer Micro-Vax [I durchgefuhrt [7 91. 

171 A I.. Spek. Plurori X X .  Progrum /or Gcwmc~rrrcal Anul~sts of C'r),.\lul Slriu- 
riiri'.\. Utrecht 198X. 

[XI E.  Keller. S C I I A  KA L XXB, A Forrrmi Prri,<ront /or r h i x  Graphic Rijpresmru- 
riori of Moiiwlur  and C r ~ . ~ r o l l i ~ , ~ r i i ~ / i ~ ~  Modi~1.s. Freiburg 1988. 

[9] Weitere Einrclheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH. W-7514 Eggensrein-Leopoldshafen 2. unter Anga- 
be der  Hinterlegungsnummer CSD-320191. der Autoren und des Zeit- 
schriftenzttats angefordert werden. 

1101 G. Boche. H.  Etrrodt. M .  Marsch. W. Massa. G .  Baum. H Dietrich. W. 
Mahdi.Angrn. Chrm. YX(1986) 84: AnRrir. ( % e r n  /nr. Ed. €rig/. 25(!986) 
104: b) D Seebach. T. Maetrke. R. K. Haynes. M .  N.  Paddon-Row. S. S. 
Wong. Ilrh. ( 'him. Ai.fo 7 1  (1988) 299. 

11 I ]  H. Ahlbrecht. G Boche. K .  Harms. M Marsch. H.  Sommer, ('hem. B i v  
1-73 (1990) 1853. 

[ I?]  t). Hiippc private Mitteilung. lnrwischcn liegt auch die Kristallstruktur 
einer rweiten in %-Stellung Sauerstoff-substituierten Lithiumverbindung 
vor '  Diphenyl(trime!hylsilyloxy)methyllithium . .:THE In ihr herrigt der 
Abstand des anionischen C-Atoms zum 0 - A t o m  148.X(X) pm. Dieser Ab- 
stand ist deutlich linger 31s die in der Cambridge Structural Database 
gefundenen C.,,-OSiMe,-Abstindc (135 Aneaben. Mittelwert 110.2 pm. 
Maximalwert 146.1 pm)  wie auch die C.,,-OSiMe,-Abst~nde (24 Anga- 
hen. Mittelwert 137.5 pm. Maxim:ilwert 1423 pm). Dcr  hei ( S - l c  gefun- 
dene lange Cl-01-Abstand wird damit hestitigt. A .  Opel. M. Marsch, K .  
Harms. ( i .  Boche, unverliffentlicht. 

Solvensfreies Tris(trimethylsilyl)methyllithium ** 
Von Wolfkung Hiller. Marcus L q l i  und Werner Uhl* 

Substituenten rnit hohem Raumanspruch stabilisieren 
Verbindungen rnit ungewohnlichen Strukturelementen und 
Eigenschaften. So gelang uns kurzlich die Synthese eines 
Dialans(4) mit Aluminium-Aluminium-Bindunglll. das 
durch den voluminosen Bis(trimethylsilyl)methyl-Rest vor 
einer Disproportionierung geschutzt 1st. Entsprechende 
[Tris(trimethylsilyl)methyl]alane waren bisher nicht zuging- 
lich, da die Umsetzung des nur als Ether- oder Aminaddukt 
beschriebenen Tris(trimethylsilyl)methyllithiums~z~ rnit Alu- 
miniumhalogeniden durch Etherspaltung Zersetzungspro- 
dukte ergab'31. Ahnlich verhalten sich Borhalogenide; je- 
doch lieBen sich die Schwierigkeiten dort durch Anwendung 
von Trimethoxyboran anstelle des Halogenids umgehenf4I. 
Die Ubertragung dieses Syntheseprinzips auf Aluminium- 
verbindungen gelang uns nicht. Uber solvensfreies Tris(tri- 
methylsilyl)methyllithium 1 hofften wir, einen Zugang zu 
den gesuchten Organoaluminiumverbindungen zu finden. 

Losungsmittelfreie Lithiumverbindungen erhalt man iibli- 
cherweise durch Umsetzung entsprechender Organoqueck- 
silberverbindungen rnit elementarem Lithium. Aufgrund der 
hohen sterischen Abschirmung des Bis[tris(trimethylsilyl)- 
methyl]quecksiIbers ['I reagieren die Komponenten aller- 
dings erst nach Ultraschallanregung und Bestrahlung rnit 
UV-Licht : unter Angriff des recht bestindigen Tris(trime- 
thylsilyl)methyl-Radikalsf61 auf das Losungsmittel ti-Hexan 
entsteht quantitativ Tris(trimethy1silyl)methan [GI. (a)]. Be- 
reits bei Raumtemperatur und ohne weitere Anregung setzt 
sich Lithium rnit Bromtris(trimethylsilyl)methylquecksilber 
2 um. das aus iquivalenten Mengen Quecksilberdibromid 
und Alkyllithium leicht zuglnglich 1st [GI. (b)]; auch hier 
beobachtet man aber lediglich die Bildung des Trisilylme- 
thans. neben einer annihernd gleichen Menge des Dialkyl- 
quecksilber-Derivats [GI. (c)]. 

I Ultraschall 

Z hr 
Hg[C(SiMe,),], + Li - Li iHg  + 2 H C ( S i M e , ) ,  

HgBr,  + LiC(SiMe,), Z T H F  --+ Br -Hg-C(SiMe,) , ,  + LiBr (b) 
-Ti l l .  

2 

Br-Hg-USiMe , ) ,  + Li + LiBr + HC(SiMe,) ,  + Hg[C(SiMe,),], ( c )  
_. L 

['I Dr .  W. Uhl. M.  Layh 
lnstitut fur  Anorganische Chemie der Universitiit 
PfafTenwiildring 55. W-7000 Stuttgart 80 
Dr  W. Hiller 
lnstitut fur Anorpn i sche  Chemie der Universitat Tiihingen 

Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

Aiigwv Chrm 10.3 I 19Y / I Nr. 3 < I 'CH %,r/u~.~gRr.\[~//.schu/r nihH.  W-6940 Wiinheim. /Y9/ 0044-824Y/Y//03f13-~~33Y d 3.5#+ ,2510 339 



Zum Erfolg fiihrte schlierjlich eine von Bickelhaupt et al. 
beschriebene Methode zur Synthese von 1,3-Dilithiopropa- 
nen 171 aus den 1,3-HgBr-Derivaten und tert-Butyllithium. 
Vermutlich aus sterischen Griinden bleibt die Reaktion die- 
ser Organolithiumverbindung mit 2 aber auf der Stufe von 
(tert-Butyl)tris(trimethylsilyl)methylquecksiIber stehen, so 
darj wir auf das weniger voluminose n-Butyllithium zuriick- 
greifen murjten. Gleichung (d) gibt den Reaktionsverlauf zur 
Synthese von 1 wieder; die als Zwischenprodukt isolierbare 
gemischtsubstituierte Dialkylquecksilberverbindung reagiert 
rnit iiberschiissigem n-Butyllithium erst bei 65 bis 70 "C in 
der Schmelze im Laufe von 15 h zum gewiinschten Produkt, 
das durch Umkristallisieren aus n-Pentan leicht von der Or- 
ganoquecksilberverbindung abzutrennen ist. 

gnifikant kiirzer; dies ist moglicherweise auf eine Wechsel- 
wirkung des anionischen C-Atoms rnit den Siliciumatomen 
zuriickzufiihren. 

Jedes Lithiumatom weist neben den beiden Bindungen zu 
den inneren Kohlenstoffatomen noch enge Wechselwirkun- 
gen zu zwei C-H-a-Bindungen auf (agostische Wechselwir- 
kungen1'31), so daB es verzerrt tetraedrisch von vier Ligan- 
den umgeben ist (Abb. 2). Vergleichbare Strukturelemente 
wurden in vielen Organolithiumverbindungen 19, nachge- 
wiesen, beispielsweise auch im Addukt von n-Butyllithium 
an Lithium-rert-butylalkoh~lat~'~], in Lithiumtetramethyl- 
boranat 1' 51 oder in Lithium-(p-hydrido)tri( tert-buty1)alan- 
at[161 

C' 

Br-Hg-C(SiMe,), + nBuLi - nBu-Hg-C(SiMe,), + LiBr 

2 ( 4  
65 7O'C 

nBu-Hg-C(SiMe,), + nBuLi ---+ LiC(SiMe,), + nBu,Hg 

1 

1 entziindet sich spontan beim Kontakt mit Luft; bei Spu- 
ren von Sauerstoff bilden sich vor der vollstandigen Oxida- 
tion charakteristisch rote Zwischenprodukte. Unter Argon 
ist 1 dagegen bei Raumtemperatur haltbar und thermisch 
sehr bestandig. Wahrend 1 in Benzol nach der kryoskopi- 
schen Molmassenbestimmung monomer vorliegt, 1aBt sich 
massenspektrometrisch, jedoch nur bei niedriger Verdamp- 
fungstemperatur und Ionisierungsenergie (340 K, 20 eV), in 
geringer Intensitat die dimere Formeleinheit nachweisen. 
Das Monomer wird nicht beobachtet und tritt erst bei drasti- 
scheren Bedingungen (380 K, 70 eV) auf. 

Fur eine Kristallstrukturbestimmung geeignete Einkri- 
stalle von 1 erhielten wir durch Umkristallisieren aus Cyclo- 
pentan. 1 kristallisiert in der zentrosymmetrischen Raum- 
gruppe Pi mit einem Li,C,-Dimer in der Elernentarzelle[*]. 
Der Li,C,-Vierring (Abb. 1) schlieBt ein kristallographi- 

-Q 
c 

Abb. 1.  Stereobild von 1 im Kristall (ORTEP. Schwmgungsellipsoide rnit 40% 
Wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome der besseren Ubersicht halber nicht ge- 
zeigt). Wichtige Abstinde [pm] und Winkel ["I: Li-C 229.1(6). L K  230.3(6), 
C ' .  ' C 394.6(5). Li . . . Li 235.3(9). C-Sil 185.7(3). C-Si2 184.4(3), C1-Si3 
186.4(3). Si-C,, 187.2(3) 189.4(4), C-Li-C 118.4(3), Li-C-Li 61.6(2). 

sches Inversionszentrum ein. Mit durchschnittlich 230 pm 
liegen nahezu gleich lange Li-C-Abstande vor. Sie sind iiber 
10 pm langer als im THF-Addukt von 1 rnit h e a r e r  C-Li-C- 
Briickel'], liegen aber im Bereich iiblicher Li-C-Bindungs- 
llngen l 9  - ' ' I .  Die Winkel im Heterocyclus unterscheiden 
sich betrachtlich, rnit einem Li-C-Li-Winkel von 61.6" beob- 
achtet man die fur Dreizentrenbindungen erwartete Geome- 
trie['']. Interessanterweise sind die Si-C-Bindungen zum 
anionischen C-Atom (im Mittel 185.8 pm) gegeniiber den 
Bindungen zu den Methylgruppen (im Mittel 188.0 pm) si- 

Abb. 2. Umgebung des Lithiumdtoms. Die mil einem Hochstrich gekennzeich- 
neten Atome wurden durch Spiegelung am kristailographischen Symmetriezen- 
trum erhalten. Wichtige Absidnde [pm] und Winkel ["I. soweit nicht schon in 

Abbildung 1 angegeben- Cl2-Li 254.1(7). H123-Li 224(4), C23'-Li 246.6(6). 
H231'-Li 219(4), C ' .  -C-Sil 114 8(1). C ' .  -C-S12 98.5(1), C -  . C-Si3 111.3(1). 

Nach Tetrameren fur Methyl- und Ethyllithium 19], Hexa- 
meren fur (Trimethy1silyl)methyl- und Cyclohexyllithium I' O1 

sowie einem Polymer in Bi~(trimethylsi1yl)methyllithium~' 
liegt somit im dimeren Tris(trimethylsilyl)methyllithium 1 
ein vierter Strukturtyp fur Alkyllithium-Derivate vor. Nur 
bei gleichzeitiger Anwesenheit von Donoratomen lieBen sich 
bisher dimere Organolithiumverbindungen nachweisen 

Die Umsetzungen von 1 rnit Aluminiumhalogeniden fiih- 
ren zu kristallinen Produkten, die wir gegenwartig untersu- 
chen. 

Experimentelles 
2:  7.53 g (0.0209 mol) HgBr, werden in 125 mL Diethylether suspendiert und 
bei 0 "C langsam mit 7.57 g (0.0198 mol) Tris(trimethylsily1)methylli- 
thium-2THF. gelost m 55 mL Diethylether, versetzt. Nach Zugabe der ersten 
HBlfte wird 30min gerhhrt und danach die verbleibende Menge zugegeben. 
Nach 3 h bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum abdestil- 
liert, der Riickstand in 30 mL n-Pentan aufgenommen und vom LiBr abfiltriert. 
Aus dem Filtrat kristallisiert bei - 60 "C farbloses 2. Ausbeute: 7.4 g (73 %), 
F p  (unter Ar) = 229°C Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef. 514, her. 
512.1 gmol- ' .  'H-NMR (60 MHz, C,D,). 6 = 0.07. IR(Nujo1, CsBr-Platten): 
C[cm-'] = 1295 w, 1265 s, 1255 s (GCH,); 845 vs, 840 sh. 780 m (QCH,): 675 s, 
660 m, 615 m (vSiC); 460 vw, 360 vw, 310 (&Sic). 
1: 11.82 g (0.0231 mol) 2 werden in SO mL n-Pentan gelost und bei 0 ° C  mil 
18.5 mL (2.5 M, 0.0462 mol) n-Butyllith~um in n-Hexan, verdiinnt mit 50 mL 
n-Pentan. vereinigt. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur erwarmt, 15 min 
geriihrt. das Losungsmittel im Vdkuum abdestilliert und der hochviskose Riick- 
stand unter Riihren 15 h bei 65-70°C belassen. Beim Abkuhlen kristallisiert 
der Ansatz; er wird mit 180 mL n-Pentan behandelt und das LiBr abfiltriert. 
Aus der Losung kristallisiert bei - 60°C farbloses 1 .  Ausbeute: 4.43 g (81 YO). 
Fp (unter Ar) = 214 -21 5 "C (Zers.). Molmasse (kryoskopisch in Benzol): gef. 
242, her. 238.2 g mol-'. Massenspektrum (340 K.  20 eV): 476.2 (1.6%) (M8], 
245.2(2.8)[Li,C(SiMe3),]; (385 K. 70 eV): 245.2(1.7%)[Li2C(SiMe,),], 238.2 
(12.4) 1/2 [ M " ] .  'H-NMR (60MHz. C,D,): 6 = 0.22; I3C-NMR 
(62.896 MHz, C,D,): 6 =7.7 (SiMe,), zentrales C-Atom nicht beobachtet. IR 
(Nujol, CsBr-Platten): v' [cm-'] = 1250 vs (GCH,). 1105 vw, 1000 w; 875 vs, 
845 vs, 825 vs, 760 m (QCH,); 715 w. 655 sh. 650 m. 600 m (vSiC): 522 m,br. 
(vLiC); 365 w,br., 320 w,br., 310 sh (GSiC + GLiC). 

Emgegangen am 24. Oktober I990 [Z 42491 

CAS-Registry-Nummern : 
1. 1.31704-10-4; 2. 71248-01-6. LiC(SiMe,), ZTHF. 131684-05-4 

340 I ~ I  VCH Verlu~gesellschafr mbH W-6940 Wemherm. 1991 0044-X249/91/0303-0340 $ 3 50+ 25/0 Ancen Chem 103 (1991) N r  3 



[ I ]  W. Uhl. Z. Nurur/or.dt. 843  (IY88) 1113. 
[2] Z. H.  Aiuhe. C. Eahorn. J. Orguriomt~r. Chm. 2 0 Y  (19x4) 217: C. Eahorn. 

P. B. Hitchcock. J. D. Smith. A.  C.  Sullivnn. J < h n .  S O I .  U i m i .  Corn- 
mun. I Y H 3 .  X27: N.  H.  Buttrus. C. Eahorn. P. 8. Hitchcock, J. D. Smith, 
J. G. Stamper. A. C. Sullivan, ihid IYXO. 969. 

131 Uber CI,AIC(SiMe,), wurde herichtet: es war aher im Rahmen unserer 
Untersuchungen nicht nachweishar. C. Eahorn. M.  N.  El-Kheli. N.  Retta, 
J. D. Smith. J. Orgunompr. Ckem. 2 4 Y  (19x3) 23. 

[4] S. S. Al-Juaid. C .  Eahorn, M.  N .  A. El-Kheli. P B. Hitchcock. P. D.  Lik- 
kiss, M.  E. Molla. J. D. Smith. J. A. Zora. J C/ieni. SOI. Dulron Eons. 
I Y 8 Y .  447: R.  Boese. P. Paetiold. A. Tapper. R. Ziemhinski, C h c w .  Bpr. 
/22 (19x9) 1057. 

[S] F. Glockling. N .  S .  Hasmane. V. B. Mahale, J. J. Swindall. J. C/icm. R c . ~ .  
Miniprinr I Y 7 7 .  1201. 

[6] A.  R Bassindale. A. J. Bowles. M. A .  Cook. C. Eahorn. A. Hudson. R.  A. 
Jackson. A. E. Jukes. U i w i .  Commim. I Y 7 0 .  559. 

[7] J. W F. L. Scetr. G. Schat. 0. S. Akkerman, E Bickelhaupt, J A m  Chrni. 
So(.. I 0 4  (19x2) 6848. 

[ X I  Kristallstruktur von 1 : Diflraktometer CAD-4:  Mo,,-Strahlung; Raum- 
temperafur: Programme VAXSDP und Molcn: triklin. Pi: u = 888.30(7). 
h = 900.38(4). c = 1119.01(6) pm. 1 = IOl.X63(4). /{ = 102.179(6), 7 = 
109 576(5) ; C'=7X6.3 A'. Z = I .  { I  = ? . 6 7 c m - ' :  Kristallahmcssungen 
0.2 x 0.2 x 0 4 mm. Il;?U-Scan: 2412 MeUwertc > 30(& 236 Parameter; 
Atome auUer H anisotrop. H isolrop verfeinert. R = 0.043: R ,  = 0.043. 
Weitere Einxelheiten Lur Kristallstrukturuntersuchung kBnnen heim Fach- 

informationrr.entrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technr- 
sche Information mhH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter An- 
gahe der  Hinterlegungsnurnmer CSD-54744. der Autoren und des Zeit- 
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BUCHBESPRECHUNGEN 

Buchbesprechungen werden auf Einladung der 
Redaktion geschrieben. Vorschllge f i r  zu be- 
sprechende Biicher und f i r  Rezensenten sind 
willkommen. Verlage sollten Buchankiindigungen 
oder (besser) Biicher an folgende Adresse senden: 
Redaktion Angewandte Chemie, Postfach 10 11  61, 
W-6940 Weinheim, Bundesrepublik Deutschland. 
Die Redaktion behiilt sich bei der Besprechung von 
Biichern, die unverlangt zur Rezension eingehen, 
eine Auswahl vor. Nicht rezensierte Biicher werden 
nicht zuriickgesandt. 

Pharmaforschung im Uberblick 

Comprehensive Medicinal Chemistry. The Rational Design, 
Mechanistic Study and Therapeutic Application of Chemi- 
cal Compounds. 6 Binde. Herausgegeben von C. Hunsrh, 
P. G. Sunitncs und J.  B. Tuylor. Pergarnon Press, Oxford 
1990. Geb. fi 1995.00 (Einzelband: fi 350.00). - ISBN (Ge- 
sarntwerk) 0-08-032530-0 

Band 1 : General Principles. Bandherausgeber: P. D. KenncJ- 
~ . ~ . l l .  XV. 81 I S. - ISBN 0-08-037057-8 

Der erste Band der Reihe ist thernatisch sehr heterogen; es 
wird versucht. die Entwicklung der Medizinischen Chernie 
als Chronologie der Einfiihrung neuer Pharrnaka und als 
Geschichte der Pharrnaindustrie nachzuzeichnen. Die unter- 

schiedlichen Rahrnenbedingungen und Ausgangspositionen 
der Industrie irn deutschsprachigen Raurn, in England und 
in den USA und die daraus resultierende, unterschiedliche 
Entwicklung werden diskutiert. Die Rolle des Gesetzgebers 
und der offentlichen Kontrollinstanzen (FDA z. B.) bei der 
Durchsetzung von QualititsrnaBstiben wird als wichtiger 
Faktor herausgestellt. der zur Stirkung der deutschen und 
arnerikanischen Pharrnaunternehrnen schon vor dern ersten 
Weltkrieg fiihrte. 

Die Chronologie der Einfiihrung von Wirkstoffen 1st we- 
der chronologisch noch vollstindig beschrieben. Sicher ist 
eine erschopfende Behandlung dieses Thernas irn gegebe- 
nen Rahrnen nicht erreichbar, dennoch sucht man vergebens 
nach rnanchen Meilensteinen, z. B. lipidsenkenden Aryloxy- 
carbonsduren (,,Fibrate"). HMG-CoA-Reduktase-Inhibi- 
toren (,,Lovastatin") und Calcium-Antagonisten vorn Dihy- 
dropyridintyp; dagegen wird Verbindungen wie LSD, 
Tetrahydrocannabinol und Chlorarnin-T ein ihrer Bedeu- 
tung nicht entsprechender breiter Urnfang eingeriurnt. Anti- 
bakterielle Wirkstoffe und ihre Entwicklung werden einge- 
hend diskutiert, allerdings nur auf Penerne und Cepherne 
begrenzt. Keine Erwihnung linden dagegen die Chinolone 
und die Carbapenerne. Der wichtige Beitrag der Azole zur 
Therapie der Mycosen wird ebenfalls ignoriert. Kurze Ab- 
handlungen iiber igyptische. griechische und arabische Me- 
dizin neben zwei eigenstindigen Kapiteln iiber chinesische 
und indische Volksrnedizin vervollstiindigen diese - nicht irn- 
rner gelungene - historische Einfiihrung. 

Der zweite Teil ,.Targets of Biological Active Molecules" 
gelangt in der logischen Einteilung von Grundziigen der 
Anatornie und Physiologie iiber die Zell-Architektur zu den 
eigentlichen rnakrornolekularen Targets und leitet hierbei 
Prinzipien der allgerneinen Pharrnakologie. z. B. der Rezep- 
tortheorie. ab. 

Aufgrund der erfreulichen Knappheit der Einfiihrung in 
die Anatornie und Physiologie kann auch beirn eigentlichen 




