neuen Salze, dem Pyridiniumsalz [CsNHg |3[Mo,ClgH], wur-
de das Anion durch Rontgen-Strukturanalyse erstmals voll-
stdndig (einschlieBlich des Wasserstoffatoms) charakterisiert.

Abb. 1. Struktur des Anions [ClsMo(p-Cl)y(u-H)MoCl3]*~  in
[CsNHg]3[Mo,ClgH]. Schwingungsellipsoide (H: -kugel) mit 50% Wahr-
scheinlichkeit.

Das Pyridiniumsalz kristallisiert in der Raumgruppe PT
mit Z=2; das Anion hat keine kristallographisch aufgeprigte
Symmetrie (Abb. 1). Nachdem ein Strukturmodell ohne Be-
riicksichtigung der H-Atome bis zur Konvergenz verfeinert
worden war, wurden aus Differenzelektronendichtediagram-
men Maxima fiir H-Atome entnommen ; eines der H-Atome
befand sich in Briickenposition im Anion. Die H-Atome in
den drei unabhingigen Kationen wurden an den berechneten
Positionen plaziert und nicht verfeinert, wihrend das H-Atom
im Anion isotrop und die anderen Atome anisotrop verfeinert
wurden. Unter Verwendung von 2786 Reflexen mit 1> 3c(I)
und 257 Variablen wurden schlieBlich R; =0.026, R;=0.040
und ein Giiteparameter von 1.008 erhalten.

Tabelle 1. Dimensionen des Anions [Mo,ClgH]*~ im Rb*- und im Pyridi-
niumsalz.

Rb3[Mo,ClzH] [CsNHg]s[Mo,ClsH]

Mo—Mo [A] 238 (1) 2371 (1)
Mo—Cl [A] 2.38 (1) 2.39 (1)[a]

249 (2)[b]
Mo—Cl, [A] 2.50 (2) 2497 (2)
% Mo—Cly,—Mo' [°] 56.8 (9) 56.82 (2)
% Cl—Mo—Cl,' [°] 93.1 (14) 92.7 (16)
Mo—H [A] — 1.74 (1)
Mo'—H [A] — 1.62 (1)
% Mo—H—Mo' [°] — 89.6 (3)

[a] Bindungen trans zu p-CL [b] Bindungen trans zu p-H.

Bei den fritheren Strukturanalysen wurde eine 6m2- (Day-)
Symmetrie zugrunde gelegt. Dadurch wurden wichtige Einzel-
heiten der Struktur verschleiert. Die scheinbare Symmetrie
des Anions [Mo,CIgH]?~ ist mm (C,,), wobei die Spiegelebe-
nen sich im p~-H-Atom schneiden; die eine enthilt die Mo-Ato-
me und die andere die u-Cl-Atome. Bei den terminalen Cl-Ato-
men trans zum p-H-Atom ist der mittlere Mo-Cl-Abstand
signifikant gréBer als bei den Cl-Atomen trans zu den p-Cl-
Atomen (Tabelle 1). Fiir die Mo-Mo- und Mo-Cl,-Abstdnde
sowie den mittleren Mo-Cl,-Mo’-Abstand wurden die gleichen
Werte wie bei den fritheren Bestimmungen gefunden.

Das pu-H-Atom wurdeso gut verfeinert, wie von Rontgen-Da-
ten erwartet werden kann'® 7). Der mittlere Mo-H-Abstand,
der Winkel Mo-H-Mo' (Tabelle 1) und ein isotroper Tempera-
turparameter (3.0A?) fiir dieses Atom sind in Einklang mit
der Ansicht, da3 ein symmetrisch {iberbriickendes H-Atom
mit merklichem Hydridcharakter vorliegt.

Eingegangen am 16. Januar 1979 {Z 191]

CAS-Registry-Nummern:
Rb,{Mo,ClgH]: 57719-39-8 / [CsNH]s[Mo,ClsH]: 69706-30-5.
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Bis(dichlorboryl)silylamine und Tris(dichlorboryl)amin

Von Theo Gasparis, Heinrich Noth und Wolfgang Storchl™)
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Nach MO-Rechnungen soll das Dj,-Molekiil N(BF,);
stabil sein'!. Es wurde jedoch nicht untersucht, ob nicht die
zu erwartenden Zersetzungsprodukte BF; und BN thermody-
namisch stabiler sind. Allerdings zeichnet sich N[ B(CHj),]5!?!
durch eine beachtliche thermische Stabilitdt aus — im Gegen-
satz zu den Diborylaminen RN[B(CH3); ]! -, so daB3 man
auch fiir Tris(dihalogenboryl)amine eine geringe Zersetzungs-
tendenz erwarten konnte. Dennoch blieben Versuche zur Dar-
stellung von N(BF,}; und N(BCl,), bisher erfolglos!*!.

Obwohl die Umsetzung von N[SiCHj);]3 mit CH,BBr,
zu dem  B-halogenierten Diborylamin  Br(CHjy),Si-
N[BCH;Br], fiihrt™, beobachtet man mit BCl; oder
BBr; nur eine Methylierung der Borhalogenide!®. Hingegen
dominiert, wie wir nun fanden, bei der Reaktion von BCl,
mit N[Sn(CHj);]3 in der Kilte die Sn—N-Spaltung nach
(a); die Methylierung des Edukts BCl; oder des Produkts
N(BCl,); (1) setzt erst bei hoherer Temperatur ein, ein BCls-
UberschuB verhindert die Methylierung von (1). Analog sind
die Bis(dichlorboryl)amine (2 )—( 5 ) erhaltlich, wobei in dieser
Reihe zunehmend hohere Reaktionstemperatur erforderlich
1st.

N[Sn(CH3)3]5 +3BCl; — N(BCl)3 4 3(CH;)3SnCl (@)
(1)

RN[Sn(CH3)3],"' + 2BCl; — RN(BCly); + 2(CH;)3SnCl  (b)
(2)-(5)

Tabelle 1. NMR-Daten der neuen Dichlorborylamine (1 )-(5); Standards
BF;-OR;, NaNQ;, TMS.

RN(BCl,); R §''B 514N 8'H
(1) BCl, 39.8 ~218  —
(2) SiCl, 404 T p—
(3) SiC1,CH, 400 —240 12
(1) SiCI(CH;), 39.3 ~242 078
(5) Si(CH,)s 39.2 —242 043

Alle neuen Verbindungen sind wasserklare, extrem hydroly-
seempfindliche Fliissigkeiten. (1) weist eine erstaunliche ther-
mische Stabilitdt auf: es iibersteht 2h Erhitzen auf 200°C.
Auch (2)—(5 ) zersetzen sich bei 100°C noch nicht. Wir werten
diesen Befund als weiteres Indiz dafiir, dal3 die Zersetzung
der B-methylierten Diborylamine iiber eine intermolekulare
BN-Koordination eingeleitet wird. Bei den Dichlorborylami-
nen unterbleibt dieser Schritt, da die Basizitdt des Stickstoffs
durch die Cl;B-Gruppen sehr stark vermindert ist. Die fiir
ein trigonal-planar koordiniertes Stickstoffatom bei sehr tiefem
Feld erscheinenden '*N-NMR-Signale bestitigen die niedrige

[*] Prof. Dr. H. N&th, Dipl.-Chem. T. Gasparis, Dr. W, Storch

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Meiserstrafle 1, D-8000 Miinchen 2
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Elektronendichte. Damit {ibereinstimmend erfahren die Bor-
atome in (1)-(5) im Vergleich zu BCl; einen geringen
Abschirmungsgewinn durch BN-r-Wechselwirkung. Die §!!B-
Werte der Reihe (C1351),NBCI1,81(43.6) > (2) > (1) lassen dar-
auf schlieBen, daBl die Cl,;B-Gruppe in () am wenigsten
gegen die NB;_,Si,-Ebene verdrillt ist.

Synthese von Tris(dichlorboryl Jamin (1)

Zu 15.2g (30 mmol) Tris(trimethylstannyl)amin in 30ml n-
Pentan werden bei —196°C 21.5g (183 mmol) Trichlorboran
kondensiert. Unter Rithren wird auf —78°C aufgetaut, nach
1h auf —15°C erwdrmt und nach 1.5h wieder auf —78°C
abgekiihlt. Vom Unl6slichen [(CH3);SnCl und (CH3),SnCl;]
filtriert man ab, wischt mit 20ml kaltem Pentan (—78°C)
nach und engt die Losung im Vakuum auf 2/3 des Volumens
ein. Nach Abtrennen des bei — 78 °C gebildeten Niederschlags
zieht man bei —10°C/10 Torr alles Fliichtige ab und isoliert
bei 27°C/1.5 Torr 3.4 g (44%) (1).

NEUE BUCHER

Analog erhilt man (2)-(5). Die Umsetzungen laufen bei
0-20°C, im Falle von (5) bei 35°C zu Ende ab. — Alle Verbin-
dungen ergaben korrekte Elementaranalysen und zeigten im
Massenspektrum das fiir das Molekiilion charakteristische
Isotopenmuster.
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Einfiihrung in die Pharmazeutische Chemie. Von O. E. Schultz.
Verlag Chemie, Weinheim 1978. XVI, 460S., 15 Abb.,,
83 Tab., geh. DM 56.00.

Neue Lehrbiicher der pharmazeutischen Chemie sind zu
begriilen, da ihre Zahl im deutschen Sprachraum nicht grof3
ist. Der Autor hat — ciner Einfiihrung entsprechend — eine
repriasentative Auswahl der wichtigsten Arzneistoffe getroffen.
Das Buch gliedert sich in fiinf Abschmitte: Zentrales Nervensy-
stem; peripheres Nervensystem ; Desinfizienten, Stoffe zur Che-
motherapie von Infektionen und Cytostatica; Organe; Vitami-
ne. Jedes Kapitel dieser Abschnitte wird durch eine kurze
pharmakodynamische oder biologische Charakterisierung der
Arzneistoffgruppe eingeleitet, zum Teil unter Hinweis auf Wir-
kungsmechanismen oder Struktur/Wirkungs-Beziehungen. Es
folgt eine tabellarische Ubersicht der Substanzen mit Waren-
zeichen, chemischer Bezeichnung, Formel und internationaler
Kurzbezeichnung; anschlieBend werden Synthese oder Her-
kunft (Naturstoffe), qualitativer Nachweis (Identitit und Rein-
heit) und quantitative Bestimmung angefiihrt sowie Angaben
iiber Wirkung und Anwendung zusammengestellt.

Auch wenn chemische Grundkenntnisse fir die Lektiire
des Buches vorausgesetzt werden, so vermifit man doch oft
den Bezug zu den klassischen Reaktionen der organischen
Chemie (z. B. Namenreaktionen) und zum Teil auch die eindeu-
tige Anwendung der Begriffe Tautomerie und Mesomerie.
Trotz des Hinweises im Vorwort, daBl bei der Analytik die
Verfahren und Anforderungen des DAB 7 und Ph. Eur. sowie
einiger anderer nationaler Pharmakopden beriicksichtigt wur-
den, sollten detailliertere Angaben im Text nicht fehlen; ebenso
wiren Hinweise auf Ubereinstimmungen und Unterschiede
in den genannten Pharmakopden wiinschenswert. Auch die
Stabilitédt der Arzneistoffe sowie pharmakokinetische Parame-
ter sind ein wichtiger Teilaspekt der pharmazeutischen Che-
mie; letztere konnen AnlaBl zur Synthese von Derivaten sein.

Die Entwicklung der Arzneistoffchemie von der Zufallsbeo-
bachtung bis zur systematischen Forschung wird nicht beriick-
sichtigt. Thr kommt — unter didaktischen Gesichtspunkten
- ebenso Bedeutung zu wie der Erwidhnung der Forscher,
die wesentliche Beitridge zu dieser multidiszipliniren For-

358

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

schungsrichtung geleistet haben. Derartige Angaben hitten
sichz.B. als FuBnote oder in einer Tabelle unterbringen lassen.

Zu den Arzneistoffen gehoren auch einige anorganische
Verbindungen (z.B. Lithiumcarbonat), die unerwihnt bleiben.
Ebenso sind - vielleicht durch die Gliederung bedingt — einige
wichtige Pharmaka-Gruppen zu kurz gekommen (z.B. Anti-
koagulantien) oder nicht beriicksichtigt (z. B. Analeptika, u. a.
Pentetrazol).

Die Diktion des Buches ist gut, einige Fehler bei den Struk-
turformeln lieBen sich bei einer Neuauflage leicht ausmerzen.
Es hinterl4 Bt insgesamt den Eindruck, daB mit dieser ,,Einfiih-
rung” der Versuch, das Lehrbuch-Angebot in diesem Bereich
der Chemie zu erweitern, gelungen ist.

K. E. Schulte [NB462]

Transient Techniques in Electrochemistry. Von D. D. MacDo-
nald. Plenum Press, New York-London 1977. 1. Aufl.,, XTI,
329 S., zahlr. Abb., geb. $ 45.00.

Das vorliegende Buch behandelt die Relaxationsphénome-
ne, die im zeitlichen Ablauf von Spannung oder Strom an
den Elektroden galvanischer Zellen beobachtet werden kon-
nen. Weil man dabei entweder Strom oder Spannung als
dulere Parameter in sehr variabler Weise vorgeben kann,
ist eine groBe Vielfalt experimenteller Methoden entstanden,
die auch der Fachmann nur noch schwer tibersieht. Der Autor
gibt in diesem Buch eine geordnete Darstellung dieser Verfah-
ren, insbesondere der Chrono-Amperometrie, Chrono-Poten-
tiometrie, zyklischen Voltammetrie und der Wechselstromme-
thoden. Ererldutert vor allem die mathematischen Grundlagen
zur Analyse der Reaktionskopplungen, die zu Relaxationsvor-
gingen flihren. Es ist eine gute Zusammenfassung der zu
erwartenden zeitlichen Abldufe entstanden, die fiir jeden Leser
sehr hilfreich sein wird, der sich mit den theoretischen Ablei-
tungen vertraut machen will.

Ziel solcher Untersuchungen ist es letztlich, aus der Analyse
des Relaxationsprozesses Aussagen iiber den Mechanismus
der betreffenden Elektrodenreaktionen zu gewinnen. Zur Kli-
rung der Frage, welche Methode fiir eine spezielle Aufgabe
am besten geeignet ist, leistet dieses Buch allerdings wenig
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