Wir sind nun der Frage nachgegangen, ob auch Thiooxomo-
lybdate entsprechende Komplexe bilden. und obdabei K oordi-
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nation iiber Sauerstofl oder Schwefel bevorzugt wird oder
cin Isomerengemisch wic im Falle von Thiosulfato-Komplexen
entsteht!®. Nach der Theorie von Pearson ist fir Ni und
Coals Zeatralatom M die Art der Koordination nicht voraus-
saghar.

s ist uns gelungen. folgende Komplexe als Tetraphenylphos-
phonium-Salze 7u isolieren und durch Elementaranalyse. 1R-
Spektren, Elektronenabsorptionsspektren sowie magnetische
Messungen  2u  charakterisieren: [Zn(MoOS,).]* " (2.
[NitMoOS),]?~  (3j, [NiM00,S,),]*" (4, und
[CoM00,S,),]%" /5.

(2). (3) und (4) sind diamagnetisch, (3) weist cin magneti-
sches Moment von 40uy (bei 295 Ky auf. Dies macht fir
die Niceolate (3) und (4) eine quadratisch-planare, fiir das
Cobaltat ( 5 ) cine tetraedrische Koordination wahrscheinlich.
n den Llektronenabsorptionsspektren beobachtet man d—d-
Ubergiinge neben ligandeninternen Charge-Transfer-Banden
vom Typ mS)—=diMo) sowic Charge-Transfer-Banden
S)—=dM} (M = Ni. Co). Dic Zuordnung der Banden ist nur
maoglich. wenn man geringe Wechselwirkungen zwischen den
ligandeninternen MOs und den AOs des Zentralatoms M
annimmt. In den Spektren von (3) und (4) treten die fir
cinen quadratisch-planaren NiS,-Chromophor (d%) zu erwar-
tenden spin-criaubten Chergiinge auft® ! die Lage des d—d-
Ubergangs vit' Ay, —'As.) deutet darauf hin. daB die Ligan-
denfeldstiicke von MoOS3  bzw. Mo :S3  die gleiche Gro-
Benordnung hat wic die des Ditithyldithiophosphinat-lons!®,
Im Spektrum von ¢ 5) findet man cinen d—d-Chergang bei
14900cm ', der bei Verbindungen mit cinem tetraedrischen
C0S4-Chromophor bei ungefihr gleicher Energie licgt! ™.

Bei Tetrathiomolybdato-Komplexen erscheinen die termina-
len Valenzschwingungen v(MoS),bei = 500cm ! und dic Briik-
kenvalenzschwingungen (MoS),, bei =450 cm ™ '. Die Inter-
pretation der Spektren entsprechender metallisotopensubsti-
tierter  Verbindungen ¢(** “2Ni) zeigte. duBB v{MoS) mit
vIMoSh, kaum gekoppelt ist!™, Daraus folgt. daB Banden
bei =500 bzw. x450cm ! als Nuchweis fiir das Vorlicgen
von terminalen bzw. Briicken-MoS-Bindungen  anzuschen
sind. In Tabelle tsind die fir ¢ 2).¢3).(4) und ¢ 5 ) gemessenen
Frequenszen der Valensschwingungen zusammengestellt.

RUNDSCHAU

Tabelle 1. Valenzschwingungen in den IR-Spektren der BiMthioonomoly bida-
tometatlate (25 bis (5 tinem )

Komplex WMoO)  viMoS) VIMoSh,  vIMS) [b)
[ ZmMoOS 0" ) o8 S02 436 288
437
[NuMoOS 0] 3 N6 00 45K 26
NK4 492 Ho
[NuMoO ST 4 X960 [a) 403 125
KXO 453
|('u|;'\1~\();$_~);]: t3) 903 432 Rt U]
a4 447

la] Sehr schwache Bande buei 459em '
[b] M~ Zn, Ni ader Co.

Aus unseren Untersuchungen geht also hervor, daf$ beim Vor-
handenscin von Sauerstofl- und Schwefelatomen in Komple-
xen [M(IM'XaYm)2]*" (X=0.Y+S:n=1 oder 2, m=3 oder
2) nur die Schwefelatome zur Koordination an das zentrale
Metall M benutzt werden.

Arbeitsvorschrift :

(2yund ( 3): Eine wiiBrige Losung von 150mg 7ZnS04-7H O
(bzw. 140 mg NuUNQO3):-6 H :0)und 370 mg Tetraphenylphos-
phoniumchlorid wird schnell zur frisch hergestellten Ldsung
von 470 mg Cs:MoOS:!*! in 110m) 1.0 gegeben.

(4j und (5;: Eince wiirige Lésung von 140 mg Ni(NO,),-
611,0 (bzw. 140 mg CoSO, - 7H,0) und 370 mg Tetraphe-
nylphosphoniumchlorid wird zur Lésung von 230mg
(NH3):M00:S:!"" in 60m) H:0 gegeben.

In jedem Fall wird der sich bildende Niederschlag sofort
unter Stickstofl abfiltriert und im Vakuum iiber P3Oq0 ge-
trocknet. (2) ist orange. (3) und (4) sind braun. (3) ist
grun. I ingegangen am 18 Febiuar,
in veriinderter Form am 25, Jum 1974 |7 66)
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Referate ausgewahlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Anwendungen der Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (ES-
CA) in der anorganischen Chemie behandelt W, L. Jolly in
ciner Chersicht. Der Wert dieser Methode fiir den Chemiker
liegt hauptsichlich darin, daB die Bindungsenergie von Rumpf-
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clektronen je nach chemischer Umgebung des Atoms ver-
schieden ist: die Bindungsenergie zeigt cine .chemische Ver-
schicbung™. Dicse chemische Verschicbung hiingt mit der
Atomladung zusammen. Man kann daher Oxidationsstufen,
auch nicht ganzzahlige, identifizieren. was fiir den Nachweis
der Delokalisation von Valenzelektronen. besonders in Koor-
dinationsverbindungen, von Bedeutung ist. In iihnlicher Weise
lassen sich Aussagen iiber n-Riickbindung, pr—dn-Bindung
und itber Struktur und Orienticrung von lLiganden machen.
[The Application of X-Ray Photoclectron Spectroscopy to
Inorganic Chemistry. Coord. Chem. Rev. 13, 47-81 (1974);

119 Zitate] [Rd 722 -H]
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Uber saurekatalysierte Umlagerungen B,7-ungesittigter Keto-
ne, spezicll Molekiilen mit hoher Ringspannung, berichten
R. L. Cargill. T. E. Jackson, N. P. Pect und D. M. Pond.
Fin Beispicl ist die nahezu quantitative [somerisicrung
(1)—(2). Nach Protonicrung des Carbonylsauerstoffs findet
cin Elektroneniibergang von der Doppelbindung zum Carbo-

(1) @ =, %

(0] (0]

nylkohlenstoff statt. Es handelt sich meistens um eine 1,3-Acyl-
oder 1.2-Vinylverschiebung. Fiir diese Umlagerungen lassen
sich zahlreiche Anwendungen in der Synthese absehen. [Acid-
Catalyzed Rearrangements of f3,y-Unsaturated Ketones. Ac-
counts Chem. Res. 7. 106 113 (1974): 49 Zitate]

[Rd 725 -L]

Tetramethyl-1,2-dioxetan( / ) und seiner Anwendung bei Expe-
rimenten zur chemischen Anregung, Chemilumineszenz. Pho-
tochemie, chemischen Dynamik und Spektroskopic ist ein
Beitrag von N. J. Turro, P. Lechtken, N. E. Schore, G. Schuster.
H.-Ch. Steinmetzer und A, Yekta gewidmet. (1) kann als Quelle

"“—(l);i llind /‘L+j (1)
*Q * = hy

/u\ R i + hv (2)

angeregter Acetonmolekile dienen. Seine Lignung fir grundle-
gende Untersuchungen auf den angegebenen Gebieten beruht
u. a. auf der Kopplung von hoher Selektivitit bei der chemi-
schen Anregung [GL (1)] mit experimenteller Einfachheit und
Empfindlichkeit des Lumineszenzschrittes [GL (2)]. [ Tetrame-
thyl-1.2-dioxetane. Lxperiments in Chemiexcitation, Che-
miluminescence. Photochemistry, Chemical Dynamics. and
Spectroscopy. Accounts Chem. Res. 7,97-105 (1974); 38 Zita-
te] [Rd726 L)

Patente

Referate ausgewidhlter Deutscher Offenlegungs-
schriften (DOS)

2-Substituierte Pyrido[ 2,3-d - ( 1 ),-[ 3.4-d]- ( 2 ) und -[4,3-d]py-
rimidin-4(3f{)-one (3 ). insbesondere die Verbindungen (1),
sind eine neue Klasse herbizid wirksamer Stoffe, die sowohl
im Vor- als auch im Nachauflaufverfahren angewendet werden
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R ALKy (C Cep Cycloalkyl, Cy Co-Polyfluorichlorpalkyl: X7 =H. CL Br,
Alyl: XAUXP=HUCLBr: 2'. 77 = H CH,

kénnen. Die Verbindungen lassen sich nicht nur aus der Siure
(+NH,) darstellen, sondern auch aus dem Amid (+OH®)
und dem Nitril { + H>02/0OH®). [DOS 2348 111: Pfizer Inc..
New York (USA)] [PR 212 -S]
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Fin verbessertes Verfahren zur Herstellung des tuberkulosta-
tisch wirksamen 1+)-2,2’-(Athylendiimino)-di-l-bulanols (4)
fiihrt iiber die Komplexsalze ¢ 2 ). Diesc reagicren mit 1,2-Diha-
logeniithan zu den Komplexen (3). aus denen mit Séuren
die Salze von (4) freigesctzt werden : bei dieser Verfahrensweise

(:21-15—(|:H—N}{2 (;2115—(|;11~ NI]2___LI_._I{2X—(Jki—(,'3H5
CHq--OH CHp—O~" " T~0-Cll,
(-1 (+)-(2)

HaC Clp
— CaHe-CH-HN_ NH CH-CpHy —>
CHy-0~" ™0 CH,

(+)-(3)

Cally CH- NH-CHp-Cly NIE CH CyHg
L L (+)-(4}
CHp-0O11 Cl,0H

entstehen weniger Nebenprodukte und Isomere (M =Cu", Ca).

[DOS 2328035: Mitsui Toatsu Chemicals Inc.: Mitsui Phar-

maccuticals, Inc., Tokio (Japan)] [PR 210 K]

Hochpotente Photosyntheschemmer, die sich als Unkrautbe-
kiampfungsmittel eignen, sind dic ncuen [ 3.5-Triazin-
241 HAH)-dioneder Formel (1 ).insbesondere ( 2 ). Bevorzug-
ter Herstellungsweg ist die Umsetzung von Bis(chlorcarbonyl)-
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(1) R°AIRYL Cycloalhyll Aralkylo Aryl: R HL ALyl Cycloalhylo Aralky 1L
Aryl, OHL OALR NR:2: R = Ho Alkyl Hal. OAlLL. SALL. NR> va.
12). R7=NH.: R7=SCiH, NH: NiCH o

aminen mit S-Alkyl-isothiuronium-Verbindungen oder
Guanidinen, Amidinen usw. [ DOS 2254 200: Bayer AG. Lever-
kuscn] [PR 213 8]

3-(N-Alkoxyamino-alkyliden)pyran-2,4-dione der Formel (1),
herstellbar durch Umsetzung von 4-Hydroxy-3-acyl-2-pyro-

OH O 0
Il v -
X C-R? X (:igy O-R
| 4+ HyN-O RP —> |
RO O RO7TNO
(1)

X =H, Halogen; R'=Alkyl, Phenyl; R?=Alkyl, Nitrophenyl, Benzyl.
Phenoxymethyl: R* = H. Alkyl. Alkenyl. Alkinyl. Benzyl

nen mit O-Alkyl-hydroxylauminen. sind neuartige Herbizide
mit spezifischer Wirkung gegen grasartige Unkriuter. [ DOS
2352661: Nippon Soda Co. L.td.. Tokio (Japan)]

[PR 214 S]

Isopren (4) crhiilt man in guten Ausbeuten in einstufiger
Reaktion aus Isobuten //) und/oder 2-Buten (2, mit Di-
methoxymethan (3, an Borphosphat- oder Boroxid-Triger-

\

HyC
S0 ClH,
H;C .
Y JOCHy CHy
+ HoC — CH, C-CH CH,
OCH,4 )
CHg CH-CH CH, (3) 4)
i +
12) J 2 ClOH

katalysatoren bei 300°C. [DOS 2319515; Sun Research and
Development Co., Philadelphia (USA)] [PR 219 -G]
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