
neben dem P-Atom auch das 0-Atom koordiniert, wodurch 
Briicken entstehenl21. So bilden Gold(])-dialkylphosphinite 
Trimere [R2(0)PAuI3 rnit neungliedrigem 

Wir fanden nun weitere spezifische Reaktionen der Dior- 
ganophosphinit-Gruppe in Gold-Komplexen. 

Durch Methylierung des (Phosphan)gold(I)-chlorids 
zu (2) und dessen Umsetzung rnit (f-C4H9)2P(0)H durch 
mehrstundiges RiickfluBkochen in Benzol kann das (Phos- 
phan)gold(I)-phosphinit (3) leicht in hohen Ausbeuten erhal- 

ten werden. (3) bildet luft- und feuchtigkeitsstabile farblose 
Kristalle, die sich beim Schmelzpunkt (Fp = 356 "C) nach 
dem differentialkalorimetrischen Diagramm nicht zersetzen. 
Das lineare PAuP-Strukturelement fuhrt im 31P-NMR-Spek- 
trum zu einer starken Kopplung 2J(PP)=308 Hz 

trum zeigt v(P=O)= 1090 cm-' eine koordinativ nicht be- 
anspruchte PO-Funktion an. An der Vorstufe (2) wurde im 
13C-NMR-Spektrum erstmals die Kopplung 2J(PAuC) = 89 

Einen Zugang zu anionischen Phosphinit-Komplexen (5) 
eroffnet die Hydrolyse von (Diorganohalogenphos- 
phan)gold(I)-halogeniden (4)n in Gegenwart von Triethyl- 
amin. Die thermisch bestandigen, salzartigen Produkte (5) 
enthalten nach den IR-Spektren im festen und gelosten Zu- 
stand eine H-Brucke. Im 'H-NMR-Spektrum (CDC13) wird 

(6(PC3)=93.3, 6 ( P o ) =  124.1, Ax, in C6D6). Im IR-Spek- 

HZ beobachtet (6(f'c,)=93.5 in C6D6). 

6(CH3P) beim Ubergang (4a)-+ (5a) um 0.65 ppm hochfeld- 
verschoben, 'J(PH) bleibt unverandert. Die Erhaltung der 
AuC1-Gruppe wird durch IR-Absorptionen bei 301/310 (4a) 
und 312/320 cm-' ( 5 4  bewiesen. - Verbindung (4), R= 
t-C4H9, hydrolysiert nicht. 

Der Komplex (Sb) wird durch mehrstundiges RuckfluRko- 
chen rnit (CH3)3SiC1 in Benzol zum Siloxyphosphan-Kom- 
plex (66) umgesetzt. (6b) ist thermisch stabil; seine IR-Ab- 
sorption bei 1020 cm-' deutet die POSi-Briicke an; 
v ( AuCl) = 330/335 cm - ' . 

Der analoge Silylaminophosphan-Komplex (8) und der 
Silber-Komplex (9) sind direkt aus (0C)AuCl bzw. AgBr 

( t  - C4Hg)zP-Au-Cl 

B 7 (8 )  mxSi(CH,), 
(t-C4H&P-N-Si(CH3), 

und dem Liganden (7)Is1 in Benzol erhaltlich. Fur (8) und (9) 
belegen scharfe IR-Absorptionen bei 3260 bzw. 3340 cm- ' 
die Abwesenheit von H-Briicken. - Tabelle 1 enthalt einige 
physikalische Daten der synthetisierten Verbindungen. 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der synthetisierten Verbindungen. Kopp- 
lungskonstanten J in Hz. 

(4, Fp=194"C; Ausb. 60% IR: 535, R E  535 Em-', "(AuC); 'H-NMR 
(CDCI,): 6 ~ 0 . 2 3  (d, CH,Au, 'J(PH)=7), 1.50 (d. CH,C, 'J(PH)=13); "C- 
NMR (CDCb): 8.01 (d, CHIAU, 2J(PC)=89), 32.31 (d, CHSC, 2J(PC)=5), 38.52 
(d, CP, 'J(PC)=12) 
(3), Fp=356" (Toluol); Ausb. 80%. 'H-NMR (CeDs): 6=0.58 (d, 27H, 
'J(PH)=12), 1.03 (d, 18H, 'J(PH)=13) 

6=2.3 (d, 2J(PH)=10) 
(44. F p =  125 "C (Zers.); IR: 520, u(PCI), 380 cm-', "(AuP); 'H-NMR (CDCI,): 

(4b). F p =  177 "C (Zers.); IR: 550, <PCI), 370 cm-' ,  v(AuP) 
(So), Fp= 189 "C (Zers.); Ausb. 75%; 'H-NMR (CDCI,): 6= 1.66 (d, CH,P, 
2J(PH)=10), IR: 1001, u(PO), 2620cm-', u(NH) (breit) 
(5b), Fp=144"C (Zers.); Ausb. 70%; IR: 2260 cm-', u(NH) (breit) 
(6b), F p =  208 "C (BenzoVPentan); 'H-NMR (CDCI,): 6=0.43 (CH3Si) 
fa), Fp=289"C Ausb. 95%; 'H-NMR (CDCI,): 6=0.26 (s. CH,Si), 1.20 (d, 
CH,C, 'J(PH)=16); "C-NMR (CDCI,): 6=2.13 (d, CH,Si, 'J(PC)=2), 28.83 
(d, CHX,  'J(PC)=29), 37.29 (d, 'J(PC)=33); "P-NMR (CDCI,): 6=89.1 
(9). Fp=192"C; Ausb. 70% "P-NMR 6=69 ('J('wAg''P)=686.6) 

Arbeitsvorschriji 

(2): 0.85 g (2 mmol) (1) werden in Diethylether bei 
- 50 "C mit geringem CH3Li-Uberschu13 methyliert. Die Re- 
aktionsmischung wird nach Aufwarmen 15 h geriihrt und bei 
- 5 "C hydrolysiert. (2) wird aus der Etherphase gewonnen. 

(4): Benzolische Losungen von (0C)AuCl entwickeln rnit 
aquimolaren Mengen R2PCl sofort CO; aus der Losung 1aBt 
sich reines (4) in quantitativer Ausbeute isolieren. 

(54 b): Losungen von (4a) in Aceton/CHzClz oder von 
(46) in Aceton/Dioxan werden rnit (C2H5)3N versetzt und 
vorsichtig rnit der stochiometrischen Menge H 2 0  hydroly- 
siert. (5a) entsteht als 01, das aus CHC13/Pentan kristalli- 
siert, (56) fallt kristallin aus. 
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Aktivierung und Schwefelatomtransfer-Reaktion von 
clustergebundenen S: - -Briickenli anden: 
Synthese des neuen Clusters [Mo, S4(CN)9]5- aus 
[Mo~S(S,),]*- durch Umsetzung mit CN - 

Von Achim Miiller und Uta Reinsch1'1 

k 

Reaktionen von komplex- oder clustergebundenen, akti- 
vierten Liganden sind im Hinblick auf ihre bioanorganische 
oder katalytische Relevanz ein aktuelles Forschungsgebiet 
der Ubergangsmetallchemie. Uber Reaktionen von S z -  -Li- 
ganden ist nur wenig bekannt. Besonders interessant erscheint 
der Befund, daB aus dem Mo-haltigen Enzym Xanthin-Oxi- 
dase bei Zugabe von CN- ,,labiler Schwefel" unter Desakti- 
vierung der Enzymfunktion und Bildung von NCS - entfernt 
wirdl'], wofur die Reaktionstypen 

Mo"-(S:-) + CN- + Mom-(S2-) + SCN- (1) 
(Atom-Transfer ohne Reduktion des Mo-Zentrums) 

[*I Prof. Dr. A. Miiller, Dip1.-Chem. U. Reinsch 
Fakultat fur Chemie der Universitat 
UniversitatsstraRe, D-4800 Bielefeld 1 
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und 

(Atom-Transfer unter Reduktion des Mo-Zentrums) [2] 

diskutiert werdenl' '1 
Wir berichten nun iiber die erste Modell-Reaktion des 

Typs (I): Aus [Mo,S(S~)~]~-  entsteht in H 2 0  durch nu- 
cleophilen Angriff von CN- auf die drei Brucken-S:--Li- 
ganden und deren Spaltung unter Schwefel-Transfer quanti- 
tativ der neuartige Cluster'41 [Mo3S4(CN),I5- (2). Aus der 
waBrigen Losung laBt sich dunkelgrunes, kristallines, diama- 
gnetisches und auBerordentlich leicht wasserlosliches 
K5[Mo3S4(CN),]. n KCN . m H 2 0  (3) rnit Ethanol fallen. Das 
Salz K5[Mo3S4(CN),].3 KCN.4 H 2 0  (4) wurde nicht nur 
durch Elementaranalyse, TG- und magnetische Messungen 
sowie IR-, UV/VIS- und ESCA-Spektren, sondern auch 
durch vollstandige Kristallstr~kturanalyse[~~ charakterisiert. 

Mom -(Sz-) + CN- + Morn-' + SCN- (11) 

Abb. 1. Struktur des Anions (2) in Kristallen von (4). 

Die Banden groBter Intensitat (mit Ausnahme der H20- 
Banden) im IR-Spektrum (Festkorper, Nujol) findet man bei 
2118 [v,,(CN-E)], 367 und 337 cm-' [u(MoSMo)]; die Ban- 
den im v(CN)-Bereich deuten auf eine hohe Symmetrie des 
Anions (2) hin (ideale Symmetrie C3", lokale SyFmetrie je- 
doch Cs). Im Dreikerncluster (Mo---Mo 2.773 A) ist jedes 
Mo-Atom verzerrt oktaedrisch von drei CN-Gruppen und 
drei S-Atomen umgeben (Abb. 1). Das zentrale (Mo3S4j- 
Geriist ist als ein unvollstandiger verzerrter Kubus aufzufas- 
sen161 (vergleichbar mit dem (Fe3MoS4j -Kafig des Modellsy- 
stems der Nitrogenasel']), der durch Einbau einer FeSR + - 
Gruppe zu erganzen ware. 

Aus Schwingungsfrequenzen und SS-Abstanden von (1) 
geht hervor, daB die S:--Brucken im Edukt fur einen An- 
griff durch Nucleophile wie CN - aktiviert sind (geringe Po- 
pulation des a:-Niveaus durch verminderte Elektronendich- 
te)I3, 'I. Es ist bemerkenswert, daB durch einen Atom-Trans- 
fer von neutralem Schwefel aus S:- die Oxidationszahl des 
Molybdans nicht verandert wird (experimenteller Hinweis 
auf das Vorliegen eines Liganden Sf und nicht S2, was 
haufig diskutiert wurde!'"). Eine Reaktion des Typs (11) un- 
ter Reduktion des Molybdans wurde erstmals bei der Dar- 
stellung von [(CN)6MoSMo(CN)6]6- be~bachtet~']. Der Me- 
chanismus des , ,formalen Austausches" der drei terminalen 
S:--Liganden in (1) durch je  drei CN-  bei der Umwand- 
lung in (2) ist noch ungeklart. Bei der Reaktion andert sich 
die Koordination der Mo-Zentren (oktaedrisch -+ pseudote- 
traedrisch) und infolgedessen steht fur die Bindungen in der 
Mo3-Einheit von Produkt und Edukt eine verschiedene Zahl 
von d-Funktionen zur Verfugung [(2): dxy, d,,, dyz; MOs: 
(la1)2(le)4, 2al, (2e)*, (3e)*, (la2)*. - (I): d , 2 ~ ~ 2 ,  dZ2; MOs: 
(lat)'(le)", (a2)*, (2e)*]. Die unterschiedliche MO-Zustands- 
dichte im Mo3-Cluster hat zur Folge, daB in (1) das LUMO 
a2 stark antibindend, das entsprechende MO 2al in (2) je- 
doch schwach bindend ist. Dies erklart den verschiedenen 
EinfluB der Mo3-Einheiten auf die optischen, elektrochemi- 

schen und chemischen Eigenschaften von (1) und (2). So 
sollte sich z. B. (2) im Gegensatz zu (I) reversibel reduzieren 
lassen. 

A rbeitsvorschrifi 

Gibt man zur waBrigen Suspension (20 ml) von 0.5 g 
(NH4)2[Mo3S13]131 5 g KCN, so entsteht eine tiefgriine Lo- 
sung von [Mo3S4(CN),I5-. (Die Isolierung von festem (3) 
und Trennung vom ,,Nebenprodukt" KSCN sowie iiber- 
schussigem KCN ist durch die hohe Loslichkeit erschwert.) 
Nach 1 h filtriert man und gibt zum Filtrat tropfenweise 
Ethanol, bis eine Trubung (Ausfallen einer farblosen Sub- 
stanz) eintritt. Nach Filtration vom Niederschlag wird der 
Vorgang wiederholt. Dann werden dem Filtrat 2-5 ml Etha- 
nol zugesetzt, wobei keine Triibung mehr auftreten darf. Die 
nach mehreren Stunden ausgefallenen nadelformigen, dun- 
kelgriinen Kristalle von (3) werden rnit Ethanol, Ether und 
n-Pentan gewaschen und uber P4010 getrocknet (Ausbeute 
ca. 70%). 
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Nucleophile Eliminierungs-Cycloaddition an a,m- 
Alkandiyl-bis(triflate), eine neue Methode zur 
Synthese von Metallacyclen rnit reaktiver MC-a- 
Bindung['] 
Von Ekkehard Lindner und Hans-Jurgen Eberlel'' 
Professor Gerhard Fritz rum 60. Geburtstag gewidmet 

Heterocyclen rnit Metall-Kohlenstoff-a-Bindung spielen 
bei iibergangsmetall-katalysierten ReaktionenI2l fur organi- 
sche Synthesen eine immer wichtiger werdende R ~ l l e ~ ~ ~ .  Auf 
der Suche nach neuen, verallgemeinerungsfahigen Metho- 
den zur Herstellung solcher Verbindungen rnit aliphatischem 
Ringteil variabler Gliederzahl setzten wir dianionische Man- 
gankornple~e~~l  [(OC)4Mn(PR20)]2 - rnit Alkanderivaten 
um, die in a,w-Position den Carbeniumionen stabilisieren- 
den Trifluormethansulfonatrest (,,Triflat") als gute Abgangs- 
gruppe enthalten. 
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