
ZUSCHRIFTEN 

Eine leicht erhaltliche, luftbestandige Verbindung mit 
Mo-Mo-Dreifachbindung [**I 

Von Avi Bino und F. Albert Cotton[*] 
Seit Doppel- (1963), Dreifach- (1966) und Vierfachbindungen 

(1 964) zwischen Metallatomen entdeckt worden sind, hat man 
Stoffe, die solche Bindungen enthalten, zu Hunderten gefunden 
und scharenweise durch Rontgen-Strukturanalyse aufgeklart. 
Spezies mil derartigen Mehrfachbindungen werden zwar oft 
als chemische ,,Exoten" angesehen, gehoren jedoch in vielen 
Fallen zu den am leichtesten erhaltlichen und stabilsten Ver- 
bindungen der betreffenden Elemente. Einige Verbindungen, 
speziell rnit Mo=Mo- und W-W-Bindung['], sind allerdings 
sehr reaktiv oder thermisch unbestandig und enthalten ,,unge- 
wohnliche" Liganden wie R2N--, RO- oder Me3SiCH2 -. 

Wir zeigen hier an einem vortrefflichen Beispiel, wie leicht 
es sein kann, eine luftbestandige, thermisch stabile Verbindung 
rnit Mo=PI/Io-Bindung zu erzeugen. 

Um C S ~ [ M O ~ ( H P O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~ ]  herzustellen, lost man 
K4M02C18.2H20[21 in 2~ H 3 P 0 4  und vermischt diese Lo- 
sung durch Diffusion durch eine Glasfritte langsam rnit einer 
Losung von CsCl in 2~ H3P04.  Innerhalb einer Woche 
fallen schone purpurfarbene Kristalle aus. Alle Reaktionen 
werden bei ca. 25°C in offenen GefaDen durchgefiihrt. Die 
Kristalle scheinen an Laborluft unbegrenzt haltbar zu sein. 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der routinemaoigen Ront- 
gen-Strukt~ranalyse~~~.  Die Struktur von [M02(fIP04)4- 
(H20)2]2- erinnert etwas an diejenige von [MOz(S04)4- 
(H2O)2l3- und Mo2(S04)1-141. Zu den bemerkenswerten 
Unterschieden gehort der lange MoMo-Abstand [2.223(2) A 
gegeniiber 2.164(2) bzw. 2.1 11 ( 2 )  A in den Sulfatospezies], der 
auf eine Mo-Mo-Dreifachbindung schlieBen 1aBt. Der Verlust 
eines 8-Elektrons im Sulfatosystem vergroDert den MoMo-Ab- 
stand um 0.053A; wenn wir annehmen, daD das Phosphato- 
direkt rnit dem Sulfatosystem verglichen werden darf, wiirde 
eine weitere VergroDerung um 0.053 A bei Verlust des zweiten 
6-Elektrons eine Bindungslange von 2.1 64 + 0.053 = 2.21 7 A 
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fur die Mo=Mo-Bindung erwarten lassen; dieser Wert stimmt 
rnit dem gefundenen Wert ausgezeichnet iiberein. MEMO- 
Bindungslingen in anderen Stoffen sind ahnlich, z. B. in 
M O ~ C ~ ~ ( N M ~ ~ ) ~  2.202(2)A und in M O ~ ( O B ~ ) ~ ( O ~ C O B U ) ~  
2.241(1)A'11. 

Die Lage der Wasserstoffatome der HP04-Gruppen wurde 
aus den P-0-Bindungslangen, den 0-P-0-Bindungswin- 
keln und den Wasserstoffbriicken abgeleitet. Die acht P-O- 
Bindungen zu den koordinierten Sauerstoffatomen (endo-0) 
sind 1.51-1.56A lang (Mittelwert: 1.54k0.015A). Jede Phos- 
phatoeinheit enthalt eine llngere (1.56 k 0 . 0 2 4  und eine kiirze- 
re (1.48 fO.O1 A) P-exo-0-Bindung, die P-OH bzw. P=O 
zugeordnet werden. Jedes 0-Atom der P-OH-Gruppen ist 
iiber eine €I-Briicke rnit einem 0-Atom einer P=O-Gruppe 
in einem Nachbarmolekiil verbunden; der 0.. .O-Abstand be- 
tragt 2.45-2.53A, der P=O ... HO-Winkel 113-120". 

Die beiden Wassermolekiile sind im Abstand von 2.46(1) 
und 2.53(1)A recht locker an das Molybdan gebunden; jedes 
von ihnen bildet eine starke (2.70 oder 2.78 A) und eine schwa- 
che (ca. 2.90A) H-Briicke zu 0-Atomen der Phosphatogruppen 
in Nachbarmolekiilen. 

Abb. 1. Struktur des Anions [ M o ~ ( H P O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~ ] ' -  im Kristall. 

Da die Struktureinheit [ M O ~ ( H P O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~ ] ~  kein kri- 
stallographisches Symmetrieelement enthalt und die Dreifach- 
bindung keine Barriere fur interne Rotationen bildet, ist es 
sinnvoll, die Rotationskonformation zu priifen. Die vier Tor- 
sionswinkel (Diederwinkel zwischen den 0MoMo'- und Mo- 
Mo'O-Ebenen). die bei einer idealen verdeckten Struktur gleich 
Null sein sollten, betragen 0.5, 1.6, 2.1 und 2.1"; die Struktur 
ist somit im wesentlichen ekliptisch, vermutlich weil die Ligan- 
den dies vorziehen. 

C S ~ [ M O ~ ( H P O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~ ]  gehort zu der noch kleinen Klas- 
se von Verbindungen rnit , ,~implen ' ' [~~ MGM-Bindungen und 
vierfacher Uberbriickung. Weitere Beispiele sind La4Rez0 0161 

sowie Molekiile, die durch Addition von Donoren an 
oder W2L617hl entstehen. C S ~ [ M O ~ ( H P O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~ ]  

zeichnet sich durch besondere Einfachheit der Herstellung 
sowie chemische Bestandigkeit aus. AuDerdem ist es das erste 
Beispiel fur die Uberbriickung zweier miteinander verbunde- 
ner Metallatome durch Phosphatogruppen. Da sich die Ge- 
samtladung durch schrittweise Anderung des Protonierungs- 
grades der exo-0-Atome einstellen IaDt, sollte die Synthese 
vieler anderer phosphato-iiberbruckter Spezies gelingen. 
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Stufenweise Umsetzung von Phenylbis(trimethylsily1)- 
phosphan mit Phosgen - Isolierung eines (Phosphinome- 
thy1en)phosphans" 

Von Rolf Appel und Volker Barth"] 
Phosgen hat sich als Chlorierungsmittel in der Phosphorche- 

mie bewahrt und wandelt Triorganylphosphane sowie 
-phosphanoxide glatt in die entsprechenden Dichlorphos- 
phorane um'*l. Die Reaktion rnit Phenylbis(trimethylsily1)- 
phosphan ( I  ) fiihrt hingegen unter Abspaltung von Chlortri- 
methylsilan zum Dichlor(pheny1)phosphan ( 5 ) ,  das sich mit 
Phosgen nicht weiter umsetzt. Aufgrund einer hierbei beobach- 
teten temporaren Niederschlagsbildung haben wir diese Reak- 
tion genauer untersucht, zumal Becker und L ~ n g e r [ ~ ]  aus 
Phosgen und Diphenyl(trimethylsily1)phosphan bei - 110 "C 
das wenig bestiindige Kohlensiiurebis(dipheny1phosphid) er- 
halten hatten. 

Wir fanden, daB ( I )  rnit COClz schrittweise iiber mehrere 
isolierbare Zwischenstufen reagiert : Ausgehend vom Molver- 
haltnis 2: 1 entsteht in Pentan zuniichst ein gelbes, oliges 
Produkt, das nach Elementaranalyse, kryoskopisch und mas- 
senspektrometrisch bestimmtem Molekulargewicht, 31P- und 
3C-NMR-Spektren als Phenyl[(phenyltrimethylsilylphos- 
phino)trimethylsiloxymethylen]phosphan (2) identifiziert 
wurde. Fur die Wanderung einer Silylgruppe zum Sauerstoff 
und die Konstitution eines Methylenphosphans sprechen die 
bei 6 = + 164 und - 37 im 31P-NMR-Spektrum erscheinen- 
den Dubletts sowie das Doppeldublett bei 6=205 im 

Bei Zugabe von C0Cl2  zur Pentan-Losung von (2) (1 : 2) 
scheidet sich eine farblose feste Substanz der Zusammenset- 
zung (3) ab. Im 31P-NMR-Spektrum von (3) ist das Signal 
des Phosphors rnit der Koordinationszahl 2 verschwunden; 
man beobachtet ein temperaturabhangiges AABB'-Spinsy- 
stem, dessen Deutung verschiedene Strukturvorschlage zuliiBt. 
Die rontgenographische Strukturbestimmung ist noch nicht 
abgeschlossen. 

3C-NMR-Spektrum[41. 

SiMe3 

P h  

+ COCll 
PhP(SiMe3)2 - Ph-P=C-P( - Me3SiCl 

+ COCll + Coc lz  
PhPC1, - (PhP), - [(PhP)z(COSiMe3)12 - co - Me3SCI 

- co 
( 5 )  ( 4 ) ,  n = 4,s ( 3 )  
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Bei weiterer Einwirkung von C0Clz  lost sich der Nieder- 
schlag von (3) auf, gleichzeitig entstehen wiederum Chlortri- 
methylsilan und CO-Gas. Die zwei neuen 3iP-NMR-Signale 
bei 6=  -5.9 und -49.5 wurden schon friiher bei der Umset- 
zung von ( 1 )  rnit Phosgen von Baudler et al.[51 beobachtet 
und den Cyclophosphanen ( 4  ) zugeordnet. Diese Zwischen- 
stufen ( 4 )  werden von COClz unter CO-Eliminierung zu 
Dichlor(pheny1)phosphan ( 5 )  als dem stabilen Endprodukt 
chloriert. 

Erste Versuche zeigen, daB auch Phosgenanaloga lhnlich 
mit ( f )  reagieren und somit daR acyclische Verbindungen 
mit P = C - B i n d ~ n g [ ~ . ~ I  keine Kuriositaten mehr sind. 

Arbeitsvorsckrft 
Zur Losung von 50.8 g (200mmol) (1 )[71 in 400 ml n-Pentan 

werden nach Evakuieren unter Magnetruhrung bei 0°C inner- 
halb 6 h 10.7 g (108 mmol, geringer UberschuB) Phosgen kon- 
densiert. Nach 12 h bei Raumtemperatur engt man die Losung 
auf ca. 100ml ein und riihrt weitere 12 h. Filtration und Abzie- 
hen des Losungsmittels ergibt (2) als gelbes, nicht unzersetzt 
destillierbares 0 1  in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Ver- 
bindung ist unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
bei 0°C einige Wochen bestandig. 31P{1H)-NMR (C6D6, 
85proz. H 3 P 0 4  ext.): 6= + 164.0 [d, 'J(P"Ph)=72.8 Hz, 
P"=C], -37.0 [d, 'J(PbP")=72.8Hz, Pb-Si]. - l3CI1H)-  
NMR (CD2Cl2, TMS int.): 6=  - 1.0 [dd, 'J(PhC)=12.4, 
4J(P"C)=6.3 Hz, P'SiC], + 0.3 [dd, 4J(PhC) = 2.9, 
4J(P"C)= 0.3 Hz, OSiC], + 205.3 [dd, J ( P C ) =  78.9, 
J(PbC)= 37.7 Hz, PaC] ; das komplexe Spektrum der Phenyl- 
gruppen wurde nicht ausgewertet. - 29Si(1HJ-NMR (CD2CIz, 
TMS int.): 6= + 3.7 [dd, J(PbSi)= 21 .O, 3J(P"Si) = 12.2 Hz, 
PbSi], + 23.6 [d, 'J(PbSi)=5.0Hz, OSi]. 

Zur Losung von 39.0g (100mmol) (2) in 400ml n-Pentan 
werden analog in 4 h 4.95 g (50mmol) Phosgen kondensiert. 
D a  C O  freigesetzt wird, muR das ReaktionsgefaR uber einen 
RuckfluRkiihler (-6O"C, Kryostat-Umlaukuhlung) rnit einem 
Hg-Uberdruckventil ausgestattet sein. Die Losung wird auf 
ca. l00ml eingeengt, wobei (3) ausfallt. Filtration uber eine 
geschlossene Fritte, Nachwaschen rnit wenig n-Pentan und 
Vakuumtrocknung ergibt 15 g (47 %) spektroskopisch reines 
Produkt, F p  = 148-1 50°C, das sich aus CHzCl,/n-Pentan oder 
CH2C12/CH3CN umkristallisieren IaOt. - Alternativ kann (3 1 
auch direkt aus ( I  ,) und COClz im Molverhaltnis 4 :  3 gewon- 
nen werden. Eingegangen am 12. Fehruar 1979 [Z 2151 
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Einfache, hochselektive a- und fl-Disaccharidsynthesen 
'aus 1-0-metallierten D-Ribofuranosen[**] 

Von Richard R .  Schmidt und Manfred Reichmtlz[*l 
Pr(fessor Hellmut Bredereck zurn 7 5 .  Gehurtstag grwidinnet 

Zur stereoselektiven Bildung der glykosidischen Bindung 
bei der Disaccharidsynthese wird im allgemeinen eine gute 
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