
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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CAS-Registry-Nummerii : 
(NH,),Mo,,O,~,: 11 089. 310 
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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 

~ 

[*I Dr. K. Eigenmann und Dr. S. Farooq 
Ciba-Geigy AG 
CH-4002 Basel (Schweiz) 
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70proz. w3Rriger Perchlorsaure nur in Gegenwart von Phos- 
phoroxidtrichlorid (POCI,) statt. 

2. Sulfoxide konnen bei hoherer Temperatur heftig explo- 
dieren (Tabelle 1). 

Die Zersetzungstemperatur wird durch Sauren je nach deren 
Konzentration um 20°C oder mehr herabgesetzt. 

3. Mischungen aus Phenol und waI3riger Perchlorsaurc sind 
thermisch instabil und konnen sich heftig zersetzen. Die Zerset- 
zungsteniperatur hangt vom Perchlorsauregehalt ah (Tabelle 
2). 

RUNDSCHAU 

Die Bildung eines Perchlorsiureesters 1st vorstellbar, aber 

[Z 2731 

nicht iiberpriift w ~ r d e n [ ~ ] .  
Eingegilngen am 6. Juni  1975 

CAS-Registry-N unimern : 
Dimcthylsulfoxid : 67-68-5 I Cyclohexyl-methylsulfoxid : 56051 -02-6 
Methyl-phenylsulfoaid: 1193-82-4 >' Pcrchlorsiiure: 7601-90-3 
Phenol: 108.95-2. 

[ I ]  Chem. Abstr. 64,  19466d (1966). 
[Z] K .  Hirose u. S. Ukai ,  Yakugaku Zasshi 86, 187 (1966). 
131 H .  W Whurtoii, J. Am. Oil Chem. Soc. 5 1 .  35 (1974). 
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Chemische Methoden zur Oligonucleotidsynthese behandeln 
zusamnienfassend R. I. Zhdunoc und S. M. Zhenodarova. Nach 
der Besprechung der Mcthoden zum Schutz funktioneller 
Gruppen (Aminogruppen heterocyclischer Basen, Hydroxy- 
gruppen von Nucleosiden und Nucleotiden, Phosphomono- 
estergruppen von Nucleotiden) werden die Verfahren zur Syn- 
these natiirlicher Internucleotid-Bindungen aufgefiuhrt : Phos- 
phorylierung mit Halogenophosphaten, Verwendung aktivie- 
render Reagentien (z. B. Carbodiimide und Arensulfonsaure- 
Derivate) und Oxidation von Nucleotidphosphoroamidaten 
und Nucleosidphosphiten. AnschlieRend wird die Synthese 
von Oligonucleotiden besprochen: Oligodesoxyribonucleotide 
durch blockweise Synthese oder nach der Triestermethode; 
Oligoribonucleotide durch Synthese rnit Nucleosid-3'- oder 
-5'-phosphaten sowie unter Verwendung ungeschiitzter Nu- 
cleoside und Nucleotide, Ribonuclease-katalysierte Syn thesen. 
Die Synthese an polymeren Tragern beschlieBt den Aufsatz. 
[Chemical Methods of Oligonucleotide Synthesis. Synthesis 
1975, 222-245; 271 Zitate] 

[Rd 794 -MI 

Veranderungen von Skelettmuskel-Enzymen beim Altern unter- 
suchten G. Kaldor und B. K. Min. Alte Ratten besitzen eine 
hohere Aktivitat der Caz+-stimulierten Myosin-A-ATPase, 
aber eine niedrigere Aktivitiit der Mg2 +-stirnuherten Myosin- 
A-ATPase als junge Tiere. Signifikante Unterschiede zeigten 
sich auch bei der Inhibition der Mgz+-stimulierten Myosin-B- 
ATPase durch Komplexbildner, der Zahl von freien Thiolgrup- 
pen im Myosin und der Peroxidation von Lipiden im Muskel- 
gewebe. [Enzymatic Studies on the Skeletal Myosin A and 
Actomyosin of Aging Rats. Fed. Proc. 34, 191-194 (1975); 
13 Zitate] 

[Rd 787 -R] 

Mit der homogenen katalytischen Aktivierung von C-H-Bin- 
dungen in Arenen und Alkenen befafit sich eine Ubersicht 
von G. W furshall. Bei der klassischen Substitution wird 
das Reagens vom Katalysator soweit aktiviert, daR es die 
C-€4-Bindungen anzugreifen vermag. Ubergangsmetallkom- 
plexe rnit oder ohne Hydridliganden aktivieren im Gegensatz 
dazu die C-H-Bindungen des Substrats. So katalysiert 
TaH5[(CH3)2PCH,CHzP(CH3)2]2 wie auch andere Hydrid- 
komplexe den H/D-Austausch bei Benzol; wenn eine Losung 
von NbC,Hs(CsH=,)2(C2H,) in D,-Benzol erhitzt wird, cr- 
scheinen gri5Rerc Mengen Deuterium im Athyl- und Athylen- 

liganden. Synthetischen Wert hat z. B. die durch NbH3(C5H5)2 
katalysierte Reaktion 

C,,H, + AI(C2H5)3 --t C,H,AI(C,H,), + C2H6 

Sogar Methan und Athan reagieren in Gegenwart von PtCIi- 
und D + unter H/D-Austausch. [Homogeneous Catalytic Acti- 
vation of C-H Bonds. Accounts Chem. Res. 8, 1 13-1 17 (1 975); 
37 Zitate] 

[Rd 796 -L] 

N-Halogen-ketimine (2) erhllt man durch Halogenierung von 
primlren Aminen ( I )  rnit Salzen der unterchlorigen Saure 

lP\ R'\ 
( 1 )  ,CH-NII, -----) ,C=N-X (21 

L i z  HZ 
R '  = Alkyl. Cycloalkyl. Aralkyl : R 2  = R '  einschliefllich weiterer Substituenten : 
X = Brom. Chlor 

oder rnit N-Chloramiden(-imiden) und anschlieoende Halo- 
genwasserstoff-Abspaltung. [DOS 2338 762; Bayer AG, Lever- 
kusen] 

[PR 284 -K] 

2-Butenylendiacetat (,,1,4-Diacetoxy-2-buten") (2)  kann durch 
Oxyacetylierung von Butadien ( 1 )  in flussiger Phase bei 80°C 
und 30bar rnit einem 10% O 2  enthaltenden Reaktionsgas 
erhalten werden. Losungsmittel ist der Reaktionspartner Essig- 
siiure, als Katalysator wird ein Palladium-Aktivkohle-Trager- 
katalysator eingesetzt, der noch Zusatze von Sb, Bi, Te und/ 
oder Se enthalten kann. Neben 90% (2) werden noch bis 

zu 10% des 1,2-Isomeren erhalten. Auch andere Diene wie 
Isopren, 2,3-Dimethyl-butadien und Piperylcn konnen zu den 
entsprechenden Estern umgesctzt werden. Sie sind Ausgangs- 
verbindungen zur Herstellung von Diolen; aus (2) wird bei- 
spielsweise 1,4-Butandiol erhalten. [DOS 2424539: Mitsubishi 
Chemical Industries, Ltd., Tokio (Japan)] 

[PR 286 -GI 
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