
bei der Au-S-Koordination, es sei denn restliche gegenseitige 
AbstoBungen der Liganden. 

Auf elektronischen Faktoren scheint die Fahigkeit des 
Dithioacetato-Ligandsystems zu beruhen, beim Goldatom 
die Mischung von d- und s-orbitalen zu fordern['' und anti- 
bindende Dichte aus der Ebene des Clusters unter Beteili- 
gung seiner virtuellen m-Orbitale zu verteilen. 

Stark vereinfacht ausgedruckt stehen leere (d; + As)-Hy- 
bridorbitale am Gold (in Richtung der S-Au-S-Achsen) fur 
die Aufnahme der Schwefelelektronen zur Verfugung, und 
gefullte (dl-As)-Orbitale treten in der Clusterebene in Wech- 
selwirkung. Wegen des ungerichteten Charakters dieser Or- 
bitale sind die Gold-Gold-Wechselwirkungen und die 
n-Wechselwirkungen mit dem Ligandsystem winkelun- 
abhangig. Die Goldatome konnen sich demnach gegenein- 
ander verschieben, ohne Orbitaluberlappung zu opfern, und 
sie nehmen Positionen ein, bei denen die Abstoflung der Li- 
ganden so klein wie moglich ist. 

Die vier Hybridorbitale fuhren zu vier Cluster-MOs (ei- 
nem bindenden, zwei nichtbindenden und einem antibin- 
denden) mit acht Elektronen und insgesamt einem antibin- 
denden Effekt. Das AusmaB der anziehenden Wechselwir- 
kungen zwischen den Goldatomen sollte daher von der Fa- 
higkeit der delokalisierten virtuellen n-Orbitale des Tetra- 
kis(dithiocarboxy1ato)-Ligandengerusts abhangen, antibin- 
dende Ladungsdichte aus der Clusterebene zu entfernen. ~ 

Wie kurzlich gefunden wurde, ist die Mischung von d- und 
s-Orbitalen bei Gold und T-Riickbildung zu den Liganden 
bei zahlreichen einkernigen, linearen Gold( 1)-Komplexen zu 
vernachlassigen[xl. 

Arbeiisuorschr$t 

Die heterogene Mischung aus 1 g (2.51 mmol) 
NaAuCL.2H20 und 1 g (10.87 mmol) CH3CSSH in 50 ml 
Diethylether wurde nach ca. 20 h bei Raumtemperatur fil- 
triert. Durch Umkristallisieren des Ruckstandes aus CSr 
konnten ca. 30% rotes AU~(CH?CSS)~ erhalten werden. 
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,,Outer-sphere"-Elektronentransferreaktionen: 
Eine neuartige, lineare Beziehung zwischen 
der Selektivitat und dem Normalpotential 
des Reduktionsmittels 
Von Hans-Michael Huck und Karl Wieghnrdi['J 

Beim einfachsten Mechanismus des Elektronentransfers 
(ET) zwischen zwei Ubergangsmetallkomplexen (dem ,,ow 
ter-sphere"-Mechanismus) bilden die Reaktanden in Losung 
- in einem vorgelagerten Gleichgewicht - einen Begegnungs- 

["I Prof. Dr. K.  Wieghardt, Dip1.-Chem. H. M. Huck 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat 
CallinstraBe 9, D-3000 Hannover 1 

komplex. Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird 
das Elektron durch die intakten ersten Koordinationsspha- 
ren beider Komplexe ubertragen; anschlieflend zerfallt der 
Folgekomplex in die Produkte"]: 

ho 
[Ox]+[Red] + ([Ox][Red]j 

Begegnungskomplex 
1 k,, 

i[Ox-][Red+]; -5 Produkte 
Folgekomplex 

Fur dieses Schema kann GI. (a) abgeleitet werden: 

k,, . Ku [Ox1 [Redl 
1 + KO [Red] 

RG = 

Fur die Einelektronenreduktion der inerten Komplexe 
[Co(NH&J3 + und [ C O ( N H ~ ) ~ O H ~ ] ~ +  durch die Aquakom- 

durch [Ru(NH3)J2+ ['I sowie durch [ C r ( b ~ y ) ~ ] ~ +  verein- 
facht sich GI. (a) zu G1. (b), weil K,[Red]el. 

plexe von Sm'l 121, yb"r31, U111[41, Eu"[51, Crll[61, v11[61 und 

RG=k[Ox][Red]; k=k,,.KO (b) 

Da im allgemeinen KO nicht bekannt ist, ist es unmoglich, 
Aussagen uber die interessierende Reaktivitat (log kt) der je- 
weiligen Begegnungskomplexe zu erhalten. 

Die Strukturen der Kationen [CO(NH,)~]~+ (0x1) und 
[CO(NH,)~OH,]' + (0x2) unterscheiden sich nur wenig; 0x2  
ist aber das starkere Oxidationsmittel. Es erscheint daher 
plausibel anzunehmen, daB fur ein gegebenes Reduktions- 
mittel y aus obiger Reihe die Bildungskonstanten KO der Be- 
gegnungskomplexe ([Oxl], y) und  O OX^], y)  gleich groB 
sein werden (bei sonst identischen Reaktionsbedingungen). 
Somit ist es sinnvoll, die Differenz der Logarithmen der Re- 
duktionsgeschwindigkeitskonstanten zu bilden [Gl. (c)]. 

log(k,q"z.Y. K O )  - log(k,q"'.'. KO) = log k y - y  - log k,q"" (C) 

Diese Differenz beschreibt dann den Reaktivitatsunterschied 
zwischen den Komplexen [[Oxl], y )  und "0x21, y) ; er wird 
als Selektivitat bezeichnet'*'. 

Es zeigt sich, daB die Selektivitat linear mit dem Normal- 
potential des Reduktans y korreliert werden kann: je  starker 
reduzierend das Reduktionsmittel wirkt, desto geringer ist 
die beobachtete Selektivitat (Abb. 1): 

log k y  - logk:".'= (1.3 +O.l)E:+ (2.3 k O . 1 )  (d) 

2.0 - 

, 
1.0 - 

I I 

- -1.5 -1.0 -0.5 0 +0.5 
EZ [V] 

Ahb. 1. Differenz der Logarithmen der Reduktionsgeschwindigkeitskonstanten k 
[M ' s  '1 von [Co(NH3),,1'+ (0x1) und von [Co(NH,),OH,]'+ (0x2) bei Reak- 
lion mil den Aqua-Ionen von Sm", Eu", Yb". U"', Cr", V" und mit 
[Ru(NH,),]'+ sowie mil [Cr(bpy),]'+ als Funktion der Normalpotentiale. E:,. 
der Reduktionsmittel y.  
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Die Existenz einer solchen Beziehung G1. (d) ist um so be- 
merkenswerter, als die Reaktivitaten innerhalb der Begeg- 
nungskomplexe [[Oxl], y l j ,  j[Oxl], y21, {[Oxl], y3j ... usw. 
nichl eine einfache Funktion der Reduktionspotentiale der 
Reduktionsmittel yl, y2, y3 ... sind. So ist z. B. die ,,outer- 
sphere"-Reduktion von [Oxl] und [Ox21 mit [Ru(NH3),I2+ 
urn etwa drei Zehnerpotenzen schneller als die entsprechende 
mit dem starkeren Reduktionsmittel [Cr(OH2),l2+. Also ist 
fur ,,outer-sphere"-ET-Reaktionen zwischen Ubergangsme- 
tallkomplexen das Reaktivitat-Selektivitat-Prinzip['] hier 
nicht erfullt. 
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Chemische Struktur und biologische Aktivitat von Wirk- 
stoffen. Methoden der Quantitativen Struktur-Wirkung- 
Analyse. Von J. K. Seydel und K.-J. Schaper. Verlag Che- 
mie, Weinheim 1979. XI, 359 S., geb. DM 118.00. 
Das Buch wird dem im Vorwort formulierten Anspruch 

gerecht, eine Einfuhrung in Methoden und Moglichkeiten 
des komplexen Arbeitsgebietes der Quantitativen Struktur- 
Wirkung-Analyse zu sein. 

Nach mehreren in den letzten Jahren erschienenen Bii- 
chern mit ahnlicher Zielsetzung handelt es sich hierbei um 
das erste deutschsprachige Buch dieser Art. Es weist gegen- 
iiber seinen englischsprachigen Vorgangern zahlreiche Vor- 
teile auf. Die Gesamtproblematik wird sehr umfassend be- 
handelt. Die Darstellung reicht von 
der genauen Beschreibung experimenteller physikochemi- 
scher und biologischer Bestimmungen, 
der erklarenden Definition der verwendeten Parameter mit 
einer Sammlung von Konstanten fur mehr als 700 Substitu- 
enten im Anhang, 
der historischen Entwicklung der fundamentalen Theorien, 
der Ableitung der wichtigsten halbquantitativen Verfahren 
(Topliss-Schema, Simplex-Methode nach Darvas, Fibonacci- 
Verfahren nach Busturd), 
der durch zahlreiche Abbildungen und Beispiele besonders 
verstandlichen Erlauterung der gebrauchlichsten Methoden 
mit Angabe der theoretischen Grundlagen (Hansch- Analyse, 
Free-Wilson-Verfahren), 
der kurzen Schilderung neuerer Verfahren (Cluster-, Diskri- 
minanten-, Faktoren-Analyse, Pattern Recognition) mit 
wertvollen Hinweisen fur die Beschaffung entsprechender 
Rechenprogramme 
bis hin zu zahlreichen publizierten Beispielen von Struktur- 
Wirkung-Beziehungen. 

Die Vor- und Nachteile und die Grenzen der Einsatzmog- 
lichkeiten der besprochenen Verfahren werden dabei - im 
Gegensatz zu der bei amerikanischen Autoren oft zu beob- 
achtenden Euphorie - kritisch herausgestellt. 

Das Studium der umfangreichen Ubersicht iiber publizier- 
te Quantitative Struktur-Wirkung-Analysen, die mit bewun- 
dernswertem FleiB zusammengestellt worden ist, wird durch 
die nach biologischen Effekten geordnete tabellarische Dar- 
stellung sehr erleichtert. 

Das vorliegende Werk enthalt eine der umfassendsten Li- 
teratursammlungen fur dieses Arbeitsgebiet. Anders als bei 
den bisherigen Zusammenstellungen ist auch die europai- 
sche Literatur gebuhrend berucksichtigt worden. 

Folgende kritische Bemerkungen seien gestattet: Bei dem 
in der Fachliteratur sowieso schon vorhandenen Abkur- 

zungswirrwarr ist die Einfuhrung neuer Kurzel (z. B. 
QSWB = Quantitative Struktur- Wirkung-Beziehung, fur 
QSAR = Quantitative Structure Activity Relationship) zu be- 
dauern. ~ Die Ausgewogenheit zwischen den Kapiteln 
scheint nicht immer gewahrt, die Relevanz der besprochenen 
Vorgehensweisen fur den synthetisierenden Arzneimittelche- 
miker nicht immer richtig beurteilt zu sein. Dies mag darauf 
beruhen, daB das Buch zugleich die Arbeiten des Instituts fur 
Experimentelle Biologie und Medizin in Borstel, in dem bei- 
de Autoren tatig sind, auf diesem Gebiet zusammenfaflt. 

Urn den Gebrauch des Buches am Arbeitsplatz und die 
Verwendung als wertvolles Nachschlagewerk zu fordern, 
sollte das bisher nur siebenseitige Sachregister einheitlich ge- 
staltet (z. B. sind nicht alle Abkiirzungen aufgefuhrt) und 
wesentlich enveitert werden (z. B. interessieren den Chemi- 
ker die untersuchten Stoffklassen; bisher sind nur Benzylpy- 
ridinium-Ionen, Carbonsaurehydrazide, Phenylguanine, Sul- 
fonamide und Sulfonylharnstoffe erwahnt). 

Das Buch kann allen denjenigen als anspruchsvolle Lektii- 
re und/oder interessantes Nachschlagewerk empfohlen wer- 
den, die auf dem komplexen interdisziplinlren Arbeitsgebiet 
der Wirkstofforschung - sei es Arzneimittel- oder Pflanzen- 
schutzmittelforschung - tatig sind. 

Eike Moller [NB 5 111 

Radiotracers in Agricultural Chemistry. Von M. F. L'Annun- 
ziata. Academic Press, New York 1979. XX, 536 S., geb. .$ 
62.00. 
Der besondere Wert des Buches liegt in seiner Art, als 

Lehr- und Arbeitsbuch Studenten wie Praktikern zunachst 
eine Einfiihrung in das weit gefaBte Arbeitsgebiet zu geben, 
von Kernstrahlung und Isotopenzerfall bis hin zur Scintilla- 
tortechnik. Nur gut ein Drittel des Inhalts befaBt sich mit 
Problemen der Agrikulturchemie und ihrer Losung durch 
Anwendung radioaktiver Isotope; zwei Drittel der angefuhr- 
ten Verfahren und Daten konnten auch in einem Laboratori- 
umsbuch fur radioaktives Arbeiten stehen. Insofern ist der 
Titel leider etwas irrefuhrend. 

Hervorzuheben ist die Aktualitat der jedem Abschnitt 
reichlich beigegebenen Literaturzitate. Wenn also trotz der 
iibersichtlichen Darstellung beim Leser noch Fragen offen 
bleiben, sind Wege zu intensiverem Studium aufgezeigt. 

Im Abschnitt uber spezielle agrikulturchemische Probleme 
und Techniken liegt der Schwerpunkt auf der Isolierung und 
Lokalisierung eines radioaktiv markierten Elementes oder 
dessen Verbindungen. Der Hauptteil, die Studien an Boden, 
Pflanzen und Tieren, ist etwas weniger umfangreich, aller- 
dings erganzt durch rund 250 Literaturzitate, groBenteils aus 
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