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p-Thiadiborolen-bis(q-thiadiborolencobalt) - ein ,,ho- 
mogener" Tripeldecker-Sandwichkomplex mit drei he- 
terocyclischen Ligandenr1] 

Von Walter Siebert und Wiljiried Rothermel"] 
Die bisher bekannten Tripeldecker-Sandwichverbindungen 

bauen sich aus zwei durch den homocyclischen C5H5-r21 oder 
durch heterocyclische C2B3-r31, C2B2S-['1 sowie C4B-Ligan- 

verbruckten Cyclopentadienylmetall-Fragmenten auf. 
Wir berichten hier uber die Verbindung (I).[Co(l ) I2  (2), 
in der erstmals drei Thiadiborolenringe ( I )  als p- und als 
q-Liganden vorliegen. ( 2 )  entsteht aus ( I )  und C O ~ ( C O ) ~  
iiber den isolierbaren Zweikern-Komplex ( I  )2 . C O ~ ( C O ) ~ ~ ~ ] .  

c o  

Die Struktur eines Tripeldeckersandwichs folgt aus den 
analytischen und spektroskopischen Daten des luftbestandigen 
(2 ) .  Neben dem Molekiil-Ion L~CO;  [L=(l)] (Irel= 100, 
bezogen auf ''B5'OB) treten im Massenspektrum (70 eV) unter 
anderem die Fragmente L2C0; (73), L2Co+ (12), LCo+ (7), 
L' (7), (L-CH3)' (II), (C2H5)2C2BCH3f (60) und 
(C2H5)2C2B+ (25) auf. ~ Im 'H-NMR-Spektrum [6=2.80 
(Q, 4; J=7.6Hz), 2.1 (M, 8), 1.50 (T, 6), 0.96 (T, 12), 0.78 
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(S, 6) und 0.73 (S, 12) ppm (in CS2 rel. TMS ext.)] beweist 
das Quartett die magnetische Aquivalenz der Bruckenligand- 
Methylenprotonen und somit auch die Tripeldecker-Anord- 
nung. Fur die CH2-Gruppen der beiden terminalen Liganden 
findet man wie bei Thiadiborolen-EinkernkomplexenL6] ein 
Multiplett (ABX3-System). - Zwei "B-NMR-Signale [S= 14 
(S, 2) und 30 (br. S, 4) ppm (in CS2 rel. BF3.0Et2 ext.)] 
sind ebenfalls in Einklang mit ( 2 ) :  die B-Atome des zentralen 
Rings erfahren wie die in (1 ) .  [Mn(C0)3]2 (22.5ppm)['I und 
in ( 1  ). [Fe(C5H5)l2 (12.0ppm)['I eine starke elektronische Ab- 
schirmung. 

In ( 2 )  kann die Elektronenbilanz durch den Aufbau des 
30-Valenzelektronen-Tripeldeckers[81 aus drei Thiadiborolen- 
Dianionen und zwei Co-d6-Kationen beschrieben werden. Ei- 
ner Betrachtung von ( 2 )  als siebenatomigen Cluster 
(Co2C2B2S) entspricht, daB nach der Regel fur closo-Verbin- 
dungen['] die bindenden Molekiilorbitale durch 16 Gerustelek- 
tronen [2 x 1 (Co), 2 x 3 (C), 2 x 2 (B), 4 (S)] besetzt werden. 

p-(3,4-Diethyl-2,5-dimethyl-l,2,5-thiadiborolen)-bis( q-3,4- 
diethyl-2,5-dimethyl-1,2,5-tkiudiborolen-cobult) (2) 

C O ~ ( C O ) ~  (1.30mmol) und (1) (2.77 mmol) reagieren in 
20ml Toluol unter N2 zu einer tiefblauen Losung. Nach 
Zugabe von weiteren 2.7 mmol (1 ) wird 1.5 h unter RiickfluB 
erhitzt und die nun tiefrote Losung filtriert. Aus dem eingeeng- 
ten, mit Petrolether versetzten Filtrat scheiden sich bei - 10°C 
schwarzglanzende Kristalle ab; Fp= 172 bis 175°C (Zers.), 
Ausbeute 0.57 g (71 %). 
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[ I ]  3. Milleiliing iihcr 1'rip"ldcckcr-Vcrhiii~l~iiigcn. Ihx Arheit wurde \'on 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem i- onds der Chemischen 
lndustrie unterstutzt. ~ 2. Mitteilung: W Siebert, 7: Renk, K.  Kinberger, 
M .  Bochmann, C .  Kriiger, Angew. Chem. 88, 850 (1976); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 15, 779 (1976). 

17 I 11. Wwiiv,  A. S u h r ,  Synlh. Inorp. Met -01-g. C'hcni. 2. 239 (1972). 
['I I). C ' .  Brcr ,  V K .  M i l l m  1.. G S w d d m ,  I<. N. (;r.imrs, M. Murhrw,  

(;. .I. P d L w i k .  1. Am. Chcm. Soc.  9s. 3046 (l973j. 
141 (;. E. I lerhmi(.h. vnrgcli-agcn hcim 1 1 1 .  Inl. Mccl. Boron Chcm., P1t;iI. 

J u l i  1076. 
[ 5  I W. R o [ l i w m e l ,  [liplomarheit, Ilnivcrsitdt Marburg 1976: W: Sit ,hcq tcil- 

weisc vorgetragcn bciin 111. Int. Merl. Ihron  ('hem., Etlal, Juli 1976. 
[(,I PI: .Src4wt,  R .  Frill. J .  F:divin, K .  K i n l x q c ~ r ,  C .  hriiyer, 1. Organomct. 

C'hcin., im Druck. 
h o t ,  K. K i n h w y w ,  Anpcw. C'hem. 88, 451 (1976): Angew. Chcm. 

Inl. l:d. Engl I, 434 (1976). 
[ X I  .I. W l ~ i i h ~ ~ r .  M. Elion. K .  11. Simiii i i~rril lr .  K .  Hr?f/nnrnn. J .  Am. Chcm. 

Soc 98, 32 10 (I 976). 
101 k. Wud~,, Chcm. Brit. 11. 177 (1975); LII.  1.11. 

RUNDSCHAU 

in situ untersuchen zu konnen (d. h. nicht im Ultrahochva- 
kuum). Die MoBbauer-Spektroskopie ist nicht auf katalytische 
Systeme beschrankt, die Eisen oder Zinn enthalten, sondern 
kann auf Systeme mit ,,MoBbauer-Atomen" oder ,,MoBbauer- 
Isotopen" wie Antimon, Europium, Nickel, Ruthenium, Gold 
und Wolfram iibertragen werden. Die Technik kann uberdies 
so variiert werden, daB sich auch Informationen iiber Systeme 
erhalten lassen, die iiberhaupt kein ,,MoBbauer-Atom" enthal- 
ten. [Mossbauer Spectroscopy Applications to Heterogeneous 
Catalysis. Adv. Catal. 26, 121-246 (1977); 255 Zitate] 

Mit Anwendungen der MoBbauerSpektroskopie zum Studium 
der heterogenen Katalyse befassen sich J .  A. Dumesic und 
H. TopsCe. Diese Technik erfullt weitgehend den Wunsch, 
reale Katalysatoren (d. h. nicht nur Einkristalle oder Filme) [Rd 941 -F] 
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Mit loslichen organischen Verbindungen in Trinkwasser beschaf- 
tigt sich eine Ubersicht von J .  S. Fritz. Diese Verbindungen 
liegen in sehr geringen Konzentrationen vor : Huminsauren 
etc. 1-5 mg/l, gaschromatographierbare organische Verbin- 
dungen 0.5-3 pg/l, Chloroform und Chlorbrommethane 1- 
300 pg/1. Fur die Anreicherung der organischen Verunreini- 
gungen haben sich u. a. die Sorption an Harze, die Losungsmit- 
telextraktion und das ,,Ausschutteln" rnit Gasen bewahrt. In- 
zwischen sind etwa 400 organische Verbindungen im Trink- 
wasser nachgewiesen worden. [Concentration of Solutes from 
Aqueous Solution. Acc. Chem. Res. 10,67-72 (1977); 23 Zitate] 

[Rd 944 -L] 

Uber die Chemie der OSilylenolether ( I )  und deren vielseitige 
Verwendbarkeit als sehr reaktionsfahige Zwischenstufen be- 
richtet zusammenfassend J .  K .  Rasmussen. Die Verbindungen 
( I )  lassen sich u.a. aus Enolat-Ionen und Chlorsilanen sowie 
durch Hydrosilylierung a$-ungesattigter Carbonylverbindun- 
gen gewinnen. Beispiele fur die Anwendung von ( I )  sind 

die regiospezifische Synthese sterisch gehinderter Ketone ( 2 ) ,  
die Synthese von 1,3- und I,4-Diketonen, a-Halogencarbonyl- 
verbindungen, a-Oximinoaldehyden und trans-I ,2-Diolen. [O- 
Silylated Enolates - Versatile Intermediates for Organic Syn- 
thesis. Synthesis 1977, 91-110; 125 Zitate] 

[Rd 939 -M] 

Ubersichten iiber 1975 erschienene Arbeiten sind in einem Band 
des Journal of Organometallic Chemistry zusammengestellt. 
M .  I. Bruce berichtet uber die Struktur von Organoiibergangs- 
metall-Komplexen (S. 1-149, 333 Zitate), L. S. Hegedus befaot 
sich rnit Ubergangsmetall-Derivaten in der organischen Syn- 
these (S. 151-226, 337 Zitate), G. Marr und B. W Rockett 
besprechen organische Reaktionen von n-Komplexen (S. 227- 
359,338 Zitate); Arbeiten uber Titan, Zirconium und Hafnium, 
iiber Mangan, Technetium und Rhenium sowie uber Nickel, 
Palladium und Platin werden von P. C. Wuiks ( S .  361-382, 
84 Zitate), P. M .  Treichel ( S .  383-429, 198 Zitate) bzw. D. 
M .  Roundhill (S .  431-499, 298 Zitate) zusammengefaflt. [J. 
Organomet. Chem. 126 (1977)l 

[Rd 940 -F] 

Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen organischer Haloge- 
nide mit Kohlenmonoxid, Olefmen und Acetylenen bespricht 
R. F. Heck zusammenfassend. Bei den Carbonylierungen wird 
das Halogenatom spezifisch durch C O  ersetzt. So lassen sich 
z. B. in Gegenwart von Aminen aus den Halogeniden Amide 
( 1  ) synthetisieren. Einige dieser metall-katalysierten Carbony- 

(PPh3hPdX2 
RX + 2 R'NH, + co - RCONHR' + R'NH,X 

( 1 )  

HZC=CH-CH,Cl + HC-CH + CO + ROH 

lierungen sind brauchbare Alternativen zu konventionellen 
organisch-chemischen Synthesen. Auch metall-katalysierte 
Reaktionen von organischen Halogeniden rnit Olefinen und 
Acetylenen ermoglichen einfache Synthesen, z. B. von Estern 
(2), Amiden und Aldehyden. [Transition Metal-Catalyzed 
Reactions of Organic Halides with CO, Olefins, and Acetyle- 
nes. Adv. Catal. 26, 323-349 (1977); 44 Zitate] 

[Rd 942 -F] 

Toxine aus marinen Organismen sind das Thema einer Uber- 
sicht von P. J .  Scheuer. Tetrodotoxin, Saxitoxin und Ciguato- 
xin sind untersucht worden, weil sie in el3baren Meeresorganis- 
men vorkommen konnen. Die Struktur von Ciguatoxin ist 

H3C0 Br 

( 1 )  

OH OH 

noch nicht bekannt; man weil3 bisher nur, dal3 es sich um 
ein hydroxyliertes Lipid handelt. Aplysiatoxin aus dem Einge- 
weidesack eines Mollusken erwies sich als Bromverbindung 
( I  ). Eine ratselhafte Verbindung ist das aul3erordentlich giftige 
Palytoxin aus einem Coelenteraten. Sein Molekulargewicht 
betragt ca. 3000, das Molekiil enthalt offenbar keine Wiederho- 
lungseinheit, keine Aminosauren und keine der ublichen Zuk- 
ker. Von Enzymen wird es nur wenig angegriffen. [Marine 
Toxins. Acc. Chem. Res. 10, 33-39 (1977); 92 Zitate] 

[Rd 943 -L] 

NEUE BUCHER 

Trivialnamenkartei. 5. Erganzungslieferung. Herausgegeben 
von der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Abteilung Che- 
mie-Information und -Dokumentation Berlin. Verlag Che- 
mie, GmbH, Weinheim 1976. 1. Aufl., 1024 Karten, DM 
208,. 
Trivialnamen - wie jeder Chemiker weiI3 - sind nutzlich 

und argerlich zugleich: nutzlich, denn sie sind knappe Bezeich- 
nungen von Verbindungen, deren systematische Namen weit 
weniger handlich ausfallen wurden, argerlich, denn sie geben 
gewohnlich iiberhaupt keinen Hinweis auf die benannte Struk- 

Name und Formelbild korrelieren, oder auf ein gutes Nach- 
schlagewerk. Letzteres gibt es seit einigen Jahren"] in Form 
der Trivialnamenkartei, die zusammen rnit den hier angezeig- 
ten Karten der nunmehr bereits funften Erganzungslieferung 
uber 13ooO Eintrage enthalt. Auch die funfte Erganzungsliefe- 
rung besteht aus Karten mit neuen Namen und aus Ersatzkar- 
ten, rnit denen in der Kartei bereits enthaltene Auskunfte 
berichtigt oder auf den neuesten Stand gebracht werden. Jede 

tur. Man ist also auf sein Gedachtnis angewiesen, will man [*] Vgl. Angew. Chem. 78, 344 (1966). 
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