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Abb. (. Struktur des Anions | MniMnO4)e]? " in fester Hexamanganato(VIi)-
mangan(IV ksidure (H;0):| Mn(MnO),, |- 11H0 (1)

(bei —120°C); Z=16; d,, =2.24g-cm~". Dic Struktur wur-
de aus 1457 Filmdaten bestimmt und bis R =0.092 verfeinert.
Uber das Verhalten wiBriger Permangansiure-Losungen beim
Einengen unter verschiedenen Bedingungen soll spiter berich-
tet werden. Die Frage nach der Existenz einer reinen festen
Permangansiure* bleibt weiterhin offen. Allerdings lassen die
bisherigen Befunde. das Verhalten von Mn,O-!?! gegeniiber
Wasser sowie kristallchemische Uberlegungen an der Stabilitit
ciner festen Phase im System Mn.0O--H,O (als Hydrat
Mn-0--xH,O oder, wie frither postuliert, als HMnO, oder
als H:O ™ MnOz ) zweifeln.

Eingegangen am 30. April 1974 [Z 65)]
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RUNDSCHAU

Cyclooktaschwefeloxid aus Cyclooktaschwefel!!!

Von Ralf Steude! und Jéorg Latte!”]

Cyclooktaschwefelmonoxid wurde zuerst als ein Produkt der
Umsetzung von Thionylchlorid mit ,Rohsulfan® H,S, iso-
liert!*, Wir haben nun gefunden, daB sich Cyclooktaschwefel
mit Trifluorperessigsdure (Molverhaltnis 1:1) in einfacher
Weise direkt oxidieren 1df3t:

Sy + CF3;CO3H = S40 + CFiCO-H

Das so mit ca. 45% Ausbeute crhiltliche S;O ist in Farbe,
Kristallform, Zersetzungspunkt. 1.oslichkeit, Zusammenset-
zung und IR-Spektrum™*! mit dem aus SOCI, und H,S, dar-
gestellten Produkt identisch. Der neue, ergiebigere Synthese-
weg erfordert wesentlich weniger Zeit und experimentellen
Aufwand.

Arbeitsvorschrift :

3.76 g (14.7mmol) Sg werden in 800 ml CH »Cl; durch Erhitzen
am RiickfluB gelost. Die homogene Losung wird langsam
auf 0°C abgekiihlt und mit cinem schwarzen Tuch vor Licht
geschiitzt. Unter Rithren tropft man innerhalb 1 h eine — durch
Suspendieren von 1g (14.7mmol) 50proz. H,0, in 50ml
CH,C1; von 0°C und rasches Hinzufiigen von 5 ml (36 mmol)
Trifluoressigsdureanhydrid frisch bereitete — Losung von Tri-
fluorperessigsdure zu. Das intensiv gelbe Reaktionsgemisch
wird im Vakuum bei 20 C Badtemperatur auf 1/3 des ur-
sprilnglichen Volumens cingeengt, wobei bereits ein Nieder-
schlag ausfillt. Zur weiteren Kristallisation wird auf —20°C
abgekiihit. Der Niederschlag wird auf emner Glasfritte gesam-
melt, mit CH,Cl, gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Man erhélt so 1.8 g fast reines S3QO, das sich durch Umkristalli-
sieren aus CS; analysenrein isolicren 1483t

Eingegangen am 3. Mai 1974 [Z 67]

[*] Prof. Dr. R. Steudel und Dipl-Chem. J. Latte
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[3] R. Steudel u. M. Rebsch. ). Mol. Specirosc., 57, 334 (1974).

Reviews

Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Allylsulfoxide — niitzliche Zwischenprodukte in der organi-
schen Synthese — sind das Thcma eines Berichts von D. A.
Evans und G. C. Andrews. In den Allylsulfoxiden ist die chemi-
sche Reaktivitiit ,umgepolt*. Beispiclsweise kann das sulfoxid-
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stabilisierte Carbanion (1), das aus dem Allylsulfoxid mit
Organolithium-Verbindungen zu crhalten ist, als Aquivalent
des Carbanions (2) angesehen werden. Ionen vom Typ (1)

(1) HgCq ¢
{ RJ
?
S (CH,0),P OH
- N —s F
HsCs \R/\ CH,0H H/\/ (3)
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lassen sich u. a. zu offenkettigen und cyclischen Allylalkoholen
(3) umsetzen und regioselektiv alkylieren. Anwendungsmog-
lichkeiten zur Synthese cyclischer Verbindungen zeichnen sich
ab. [Allylic Sulfoxides: Useful Intermediates in Organic Syn-
thesis. Accounts Chem. Res. 7, 147-155 (1974); 43 Zitate]

[Rd 719 L]

Uber die hiheren Oxidationsstufen von Eisen, Kobalt und Nickel
berichten W. Levason und C. A. McAuliffe zusammenfassend.
In der Ubersicht tauchen bei Eisen die (formalen) Oxidations-
stufen 4 bis 6, bei Kobalt 3 (eingeschriinkt) bis 5 und bei
Nickel 3 und 4 auf. Linger bekannt sind nur einige Halogenide,
Oxide und Oxoverbindungen mit diesen Oxidationsstufen;
in neuerer Zeit findet man aber immer mehr Komplexe, in
denen die hoheren Oxidationsstufen durch Koordination, ins-
besondere mit Schwefel-, Phosphor- und Arsen-Donorligan-
den, stabilisiert sind. In einem Kapitel iiber ,,Oxidationsstufen
und Bindung” wird auf die Schwierigkeit hingewiesen, Aussa-
gen iiber die wirkliche Elektronenverteilung in solchen Verbin-
dungen zu machen. [Higher Oxidation State Chemistry of
[ron, Cobalt, and Nickel. Coord. Chem. Rev. [2, 151-184
{1974); 398 Zitate)

[Rd 716 ~H]

Inwieweit tritt Perchlorat in Losung als Komplexligand auf?
Dieser Frage geht L. Johansson in einer Ubersicht nach. Kine-
tisch labil hydratisierte Metall-Ionen assoziieren nicht nen-
nenswert mit Perchlorat; wenn man Perchlorate bei Gleichge-
wichtsuntersuchungen an starken Komplexen solcher Metall-
Tonen zur Herstellung konstanter lonenstédrke verwendet, sind
daher entsprechende Korrekturen unwichtig. Dagegen bildet
z.B. TI" mit ClOg einen stirkeren Komplex als mit F~;
ebenso entstehen mit kinetisch trigen Komplex-Ionen, z. B.
Kobaltamminen, relativ stabile Perchloratkomplexe. Es gibt
keinen Hinweis auf einen einfachen Zusammenhang zwischen
der Ladungsdichte eines Tons und seiner Affinitit zum Perchlo-
rat-lon. [ The Role of the Perchlorate Ion as Ligand in Solution.
Coord. Chem. Rev. /2, 241-261 (1974); 88 Zitate |

[Rd 718 -H]

NEUE BUCHER

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

1-Aminoanthrachinon (2) wird aus Anthrachinon-i-carbon-
sdureamid (I ) durch Hofmann-Reaktion mit Alkalimetallhy-
pochlorit bei 60-70°C in Ausbeuten bis 94 % erhalten. Die

O CONH, O NI
+ NaOCI —> + COy
O o + NaCl
(1 (2)

Reaktion ist auch auf chlorierte und bromierte Anthrachinone
tibertragbar. [DOS 2222857, Badische Anilin- & Soda-Fabrik
AG, Ludwigshafen]

[PR 212 -G]

Neue Wachstumsregulatoren fiir Pflanzen sind Derivate der
L-Sorboseder allgemeinen Formel ¢ 1 ), insbesondere die Sdure

4 .
R R HzCc CHs

O /& 0 /&
o@o o>(O N
RITR2 HyC” CH;j

0=C-O1—R, mH,0
n
(1) (2)

n=1,2;m=40, |; R=H, Metall-lon, (subst.) Ammonium-Ion oder Rest eines
(subst.) aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkohols; R'-R*=H, Alkyl
Aryl

(2) sowie deren Salze und Ester. Sie wirken bevorzugt im
Nachauflauf als Wuchshemmer, z. B. fir Griser, Zierpflanzen
und Gehdlze, konnen aber auch als Mittel zur Bliitebeeinflus-
sung und als Herbizide eingesetzt werden. [DOS 2339239;
F. Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel (Schweiz)]

[PR 205 -S]

Einfiihrung in die metallorganische Chemie. Von G. E. Coates,
M. L. H. Green, P. Powell und K. Wade. Ubersetzt von
H. P. Becker, T. N. Mitchell und W. P. Neumann. Ferdinand
Enke Verlag, Stuttgart 1972. 1. Aufl,, XI1, 266 S.. 55 Abb.,,
18 Tab., geb. DM 29.70.

Unter den Lehrbiichern der Organometall-Chemie nimmt der
wgroBe Coates™ zweifellos eine filhrende Stellung ein. Wihrend
die 2. Auflage (1960) noch in einem Band die wichtigsten
Ergebnisse auf diesem Gebiet zusammenfassen konnte, mufte
die 3. Auflage (1967) - trotz teilweise sehr gedrangter Darstel-
lung - bereits als zweibdndiges Werk (mit einem Umfang
von ca. 950 Seiten) vorgelegt werden. Die kritische Grolle
fiir ein studentisches Lehrbuch war damit ganz sicher iiber-
schritten.

Eine fir den Unterricht sehr viel besser geeignete, kiirzere
Fassung ist in englischer Sprache 1968 erschienen. Jetzt liegt
erfreulicherweise auch eine deutsche Ubersetzung vor. Sie ent-
hilt eine recht ausfiihrliche Literaturiibersicht, die vor allem
auch neuerschienene Monographien und Reviews berticksich-
tgt.
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Der Inhalt des Buches ist in zehn Kapitel untergliedert, von
denen (nach einer Einflihrung in Kapitel {)dreiden Organome-
tall-Verbindungen der Hauptgruppenelemente und sechs den
Verbindungen der Ubergangselemente gewidmet sind. Dabei
wird — insbesondere bei der Besprechung der Ubergangsmetall-
Verbindungen — in erster Linie Wert auf das Erkennen allge-
meiner Prinzipien und GesetzmiBigkeiten gelegt. So sind z. B.
die Reaktionen und Strukturen der Metall-n-Komplexe mit
Monoolefinen, Di- und Polyolefinen, Aromaten, Heterocyclen,
Enyl- und Dienyl-Liganden unter einem einzigen Titel zusam-
mengefalit. Fiir den Studenten mittlerer Semester und den
nicht speziell auf diesem Gebiet arbeitenden Kollegen ist dies
sicher von Nutzen. Etwas zu detailliert scheinen dem Rezensen-
ten die Kapitel 3 und 4 (Verbindungen der Elemente der
1.-5. Hauptgruppe) angelegt zu sein; die Grenzen eines einfiih-
renden Lehrbuches sind hier teilweise iiberschritten.

Aufmachung (sehr strapazierfihiger Einband!) und Druck der
deutschen Ubersetzung verdienen unbedingt Anerkennung.
Der Text liest sich sehr fliissig und ist durch zahlreiche, meist
sehr klar angeordnete Strukturformeln, Tabellen und Abbil-
dungen ergidnzt. Es wire zu wiinschen, da3 moglichst viele
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