
J .  B. Lumhert 11. G. J .  Puiz. J. Am. Chem. Soc. 95, 6313 (1973): J .  
B. Lumhrrt.  G. J .  Purz u. C. E. ~ V i u o n ,  hid .  94. 5132 (1972). 
k! J .  Shiner, Jr . ,  R .  D. F iwk iv  11. U: Dowd. J Am. Chem. Soc. 91, 
7748 ( I  969). 
A. F .  Diiiz 11. S. Winstr in. J. Am. Chem Soc. 91. 4300 (1969): I;. L. 
Sdtfrdr u. P. c. R .  Schl . ibid. 95. 7860 (1973): P. I. R .  S c h l c ~ ~ r  
11. C. J .  Lnncelor. ibid. 91, 4297 (1969). 
J. J .  Dtiiiiic~iibi~rg. D. H .  We;mi~i~r:d. K .  Diil u. B. J .  Golhwy. Tell-ahedron 
Lett. 1972. 1241: J .  J .  Doiinrnhi~ry. B. J .  Goiherg, J .  K .  Burron. D. 
H. W i ! i L t i i r : t ' l ,  K .  Dil l 11. M .  0. Lotiyu\, noch unveroffentlicht. 
Zum Zweck dieser Diskussion definiercn wir ein N~rdeophil ala ein 
Agens. das mit einem Carbeniuni-Ion eine srubilc c / i rm is<  hr Biiiiliuig 
bilden kann. 
P. A. Dobush, Programm 141. Quantum Chemistry Program Exchange. 
University of Indiana, Bloomington, Indiana. 
J .  A .  Pople ti. M .  S. Gordon, J. Am. Chcm. Soc. 8Y, 4253 (1967). 
Die verwendctcn halbempirischen Methoden ergeben nur Niherungsn er- 
te. Unsere SchluDfolgerungen sind deshalb qualitativer Na tu r .  So ist 
in Abb. 2a dab Uberkreuren der Kurven aicht ig  und nicht die gcnaue 
Energiedifferenz oder dcr gcnaue Abstand rwischen Kation und Solveiis 
am Schnittpunkt der Kurven. 

Pentamethylpyridin- und 2,4,6-Trimethylpyridin-tricar- 
bonylchrom(0) - echte Pyridin-mKomplexe[l] 
Von Hans-Gernot Biedermann, Karl Ofde, Nikoluus Schuhhuu- 
Nikoluus Schuhhuurr und Jukirh Tujtelhauiii[*] 

Bereits 1973 berichtete Timms uber die Synthese eines n-Pyri- 
din-tris(trifluorphosphan)chrom-Komplexes durch Cokon- 
densation von Chromatomen, Trifluorphosphan und Pyri- 
din"]. Eine detaillierte Beschreibung des in sehr geringer Aus- 
beute neben cr-gebundenen Spezies entstehenden Produktes 
steht jedoch noch aus. 

Wir haben erstmals gefunden, dalj sich Pyridin-x-Komplexe 
durch Umsetzung von Pyridinderivaten rnit Metallcarbonylen 
in guten Ausbeuten darstellen lassen, ohne daB es dabei zur 
Bildung von Pyridin-o-Komplexen kommt. 

Bei der Reaktion von Pentamethylpyridin ( 1  ) oder 2,4,6-Tri- 
methylpyridin (2  j mit Cr(CO), in siedendem Dioxan erhielten 
wir Pentamethylpyridin-tricarbonylchrom(o) (3) bzw. 2,4,6- 
Trimethylpyridin-tricarbonylchrom(0) ( 4 )  als gelbe, kristalli- 
ne, thermisch stabile und luftbestandige Verbindungen. 

( I ) ,  R = CH, 
(Z), R = H 

( 3 / ,  R = CH, 
(4), R = H 

Ihre Zusammensetzung und Struktur ist durch Elemen- 
taranalyse, osmometrische Molekulargewichtsbestimmung 
und spektroskopische Untersuchungen gesichert. Bei (3)  
konnte die q'-Koordination des Pyridinliganden am Metall 
auch durch Rontgen-Strukturanalyse bewiesen werdenl3]. 

Die IR-Spektren beider Komplexe in n-Hexan zeigen das 
fur eine symmetriegestorte Cr(C0)3-Gruppe typische Bild drei- 
er Carbonylbanden etwa gleicher Intensitatl4I bei 1972, 1908, 
1891 cm-' im Falle von (3) sowie bei 1984,1923,1910 cm- '  
im Falle von ( 4 ) .  Die starken Banden V C ~ C . C - N  von ( 2 )  
bei 1610 und 1570cm-' sowie von ( I )  bei 1578cm-' sind 
nach der Komplexbildung vollig verschwunden. Dafiir tritt 
bei beiden Komplexen eine neue schwache, breite Bande bei 
1630cm- ' auf. Im 'H-NMR-Spektrum zeigen die Komplcxc 
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(3) und ( 4 )  in C,D, gegeniiber den freien Liganden die 
fiir n-gebundene Aromaten charakteristische Hochfeldver- 
schiebung der Methyl- und Ringprotonensignale, wobei letz- 
tere von 6.63 nach 4.25 ppni verschoben sind. In den Mas- 
senspektren von (3) und ( 4 )  sind neben den Molekul-, Ligan- 
den- und Chrom-lonen die durch sukzessivc CO-Abspaltung 
erzeugten Fragmente zu erkennen. 

E.uperinzentcl1e.s. 

Da das nach Karrer et al.'51 hergestellte (Hydrierungskataly- 
sator nach Busch et al.[']) Pentamethylpyridin hauptsachlich 
als Halbhydrat vorliegt, wird zur atherisehen Losung des Pro- 
dukts LAIH, in kleinen Portionen zugegeben, bis keine Gas- 
entwicklung mehr zu beobachten ist. Nach Filtration wird 
das Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand fraktioniert. 

~ 2,4,6-Trimethylpyridin wird iiber BaO getrocknet und destil- 
liert. 

Zur Darstellungder Komplexe (3) und ( 4 )  unter Nz-Schutz 
und unter Verwendung getrockneter, N2-gesiittigter Losungs- 
mittel benutzten wir ein Kolbchen mit Liebigkuhler, in dem 
eine rotierende Kupferspirale das wiihrend der Umsetzung 
hochsublimierende Cr(CO)6 in die Reaktionslosung zu- 
riicktransportiert. So werden 1.4 g (6.4 mmol) sublimiertes 
Cr(CO), und 1.8g (12.1mmol) ( I )  in lOml Dioxan ca. 36h 
zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen entfernt man aus der 
gelbbraunen Losung unverbrauchtes Cr(CO), durch Filtra- 
tion, zieht das Dioxan bei ca. 40°C ab und iiberschichtet 
den oligen Ruckstand mit Pentan, wobei ein gelber, kristalliner 
Niederschlag von (3) ausfillt. Er wird auf einer Fritte gesam- 
melt, mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum bei ca. 
75-80°C sublimiert. Fp= 112°C (Zers.); Ausbeute ca. 30%. 
~~ Die Darstehng des 2,4,6-Trimethylpyridin-Komplexes ( 4 )  
gelingt analog. F p =  122°C (Zers.); Ausbeute ca. 20"/. 
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Anionenstruktur des Ammoniumdekamolybdats 
( N H 4 ) 8 M O i 0 0 3 4  

Von Jouchim Fuchs, Hans Hartl, Wolf-Dierrich Hunnius und 
Soroush Mahjour[*] 

Bei der thermischen Zersetzung (1 10'-C) von Ammonium- 
heptamolybdat, (NH,),Mo,O,, .4H,O,  entsteht 2(NH,),O. 
5 MOO,"]. Identisch damit erwies sich ein Ammoniumpoly- 
molybdat, das in farblosen Prismen aus konzentrierten wlBri- 
gen Ammoniumheptamolybdat-Losungen, denen etwas Am- 
moniak zugefugt wurde, nach mehreren Tagen bei ca. 80 'C 
kristallisiert[2J. 

[*I Prof. Dr. 1. Fuchs. Prof. Dr. l i .  Hartl, Dr. W.-D. t l u n n i u s  und Dipl.-Chem. 
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Zur Strukturbestimmung wurden die Intensitaten von 3356 
Reflexen an einem Siemens-Vierkreisdiffraktometer rnit CUK?- 
Strahlung gemessen. Die trikline, zentrosymmetrische 
Zelle mit den Gitterparametern- a=10.996 & 0.002, 

p = 99.25 & 0.08, y = 107.13 f 0.08" enthiilt funf kristallogra- 
phisch unabhiingige Molybdiinatome, deren Positionen rnit 
Patterson-Methoden bestimmt wurden. Die Koordinaten der 
Sauerstoff- und Stickstoffatome wurden einer Differenz-Fouri- 
er-Synthese entnommen. Die Atomparameter (ausgenommen 
H) wurden bis zum R-Wert 5.1 '%, verfeinert (anisotrope Tem- 
peraturfaktoren, Absorptions- und Extinktionskorrektur]. 

Wegen der sehr langsamen Auflosung der Verbindung in 
Wasser (unter Zerstorung der Struktur) war eine hochpolymere 
Anionenstruktur vermutet worden. Es zeigtc sich aber, daR 
isolierte Dekamolybdat-Ionen, Mo oOg,, vorliegen, in denen 
eine aus kantenverbruckten Mo06-Oktaedern aufgebaute 
Mo80z8-Einheit rnit zwei Mooa-Tetraedern eckenverkniipft 
ist (Abb. 1). Damit wird erstmalig ein Isopolyanion rnit Insel- 
struktur bekannt, das nebeneinander oktaedrische und tetra- 
edrische Baugruppen enthllt. Die Mo,O,,-Gruppe hat die 
gleiche Struktur wie die Grundeinheit des Ammoniumpolyok- 
tamolybdats, (NH&MoSOZ7 .4 H2Oc3], und des aus Schmel- 
zen erhiiltlichen K2M040 3l4]. 

b=10.921 k0.002, ~=7.775&0.002 A; c~=79.71 kO.08, 

0l6 

Ahh. I .  Struktur des Dekamolybdat-Ions MoloO!i 

Die Mo-Mo-Abstiinde betragen innerhalb der oktameren 
Einheit 3.292A (3.256--3.387), der Abstand von Mo(2) zum 
tetraedrisch koordinierten Mo( 1 )  ist 3.700 A. Die Mo-O-Bin- 
dungslangen zu den endstiindigen 0-Atomen betragen 1.669- 
1.750A (im Mittel 1.725), zu verbruckenden 0-Atomen 1.714- 
2.402 A (1.978). Die Abstande zu den dreifach koordinierten 
Sauerstoffatomen O(2) und O(3) sind 1.86Y-2.3YO A (2.104), 
zum vierfach koordinierten O( 1 )  1.973-~2.441 A (2.196). Die 

Standardabweichungen fiir die Mo-Mo-Bindungen sind 
<0.0018, fur die Mo-0-Bindungen <0.01 A. Die O-Mo- 
0-Bindungswinkel am tetraedrisch koordinierten Mo( 1) liegen 
zwischen 104.6 und 112.7". Die Anionen sind im Kristall uber 
NH; durch ein Wasserstoffbruckensystem verbunden (kurze- 
ster N-0-Abstand 2.72 A). 
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Gefahren beim Umgang mit Perchlorsaure 

Von Kaspar Eigenmann und Salrem Furooq[*] 

Die Destillation des Rohproduktes eines Versuches zur 
Darstellung von 4-(Cyclohexylthio)phenol fuhrte zu einer hefti- 
gen Explosion, bei der ein Mitarbeiter schwer verletzt wurde 
und hoher Sachschaden entstand. Die Kondensation von Cy- 
clohexyl-methylsulfoxid rnit Phenol in 70proz. wAl3riger Per- 
chlorsaure und die anschlieljende Entmethylierung mit Ka- 
liumchlorid wurden in Analogie zu einer in Chemical Ab- 
stracts['] referierten Vorschrift durchgefuhrt. Wir berichten 
hier uber die moglichen Ursachen der Explosion. 

1. Die in Chemical Abstracts['] angegebenen Reaktionsbe- 
dingungen lassen sich nur auf die Kondensation von Aryl-sulf- 
oxiden niit Phenolen in 70proz. wiBriger Perchlorsaure und 
nicht auf diejenige von Alkqd-sulfoxiden ubertragen. Dies zeigt 
sich erst beim Lesen der Originalliteratur[21. Demnach findet 
die Kondensation von Alkyl-sulfoxiden rnit Phenolen in 

Tabelle I .  Zersetzung von Sulfoxiden in einem Kalorimetcr (Perkin-Elmer 
Differential Scanning Calorimeter DSC-1 B rnit goldplattierten Hochdruck- 
prohenheh8ltern) ; Erhitzuiipsgeschwindigkeit 4"Clmin 

Sulfoxid Zersetzungs- Zersetzungs- 
bereich ["C] enerpie [kcal,'mol] 

Dimethylsulfoxid 270- 355 ~ 10.2 
Cyclohexyl-metliylsulfox~d 181-255 - 13.9 
Met hyl-phenylsulfoxid 213-286 - 17.8 

Tabelle 2. Zersetzung von Perchlorsaiire-Phenol-Mischungen: Geriit und Be- 
dingungen siehe fabelle 1. 

Phenol HClOi 70 'X, Zersetzungs- Zersetzungs- 
[mgl [mgl bersich [ T I  cnergie [a] 

7.4 7.0 143 325 ~ 445 
12.7 8.5 102- 322 - 450 
21.6 9.2 81-306 -415 
24.4 0.4 148-2 I5 ~ 25 
22.3 0.4 [h] 179- 235 - 2 0  

[a] Angegehen in cal pro g der Mirchung 
[b] + 0 4  mg H2O 

~ 
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