
Bei der Fallung von kauflicher Phosphorwolframsaure 
rnit Tetrabutylammoniumbromid in waOriger Losung ent- 
steht ein aus Aceton umkristallisierbares a-Dodecawolf- 
ramophosphat, [N(C4H9)4]3PWlz0,. Es kristallisiert mo- 
noklin, Raumgruppe P2,/c, rnit a = 14.86(1), b = 25.08(1), 
c=22.91 (1) A, p=93.37(8)", Y=8526.3 A', Z = 4 .  Die 
isomere y-Verbindung ist durch eine Sekundarreaktion er- 
haltlich. Aus einer wlBrigen Losung von Na2W04 und 
NaZHPO4 (Molverhaltnis 3 : 1) entsteht nach Ansauern mit 
Eisessig und Fallung rnit Tetrabutylammoniumbromid zu- 
nachst [N(C4H9)4LH,PWl ,039, das sich aus Isobutylme- 
thylketon unzersetzt umkristallisieren IaOt .  Aus Ethanol- 
Aceton kristallisiert hingegen das y-Dodecawolfrarno- 
phosphat. Die trikline Verbindung, Raumgruppe Pi, hat die 
Gitterparameter a = 15.410(9), b = 19.535(7), c =  13.897(6) 
A, a=87.12(3), b=90.46(4), y=84.89(4)", V=4161.3 A3, 
Z = 2 .  Ihr Anion besteht aus einem neutralen, aus W05- 
Einheiten (tetragonale Pyramiden) aufgebauten W12036 
(Fig. Ib), in dessen Hohlraum ein PO:- eingeschlossen 
ist. 

Fig. I .  a) W,,O,-Gerilst von a-PW,,O&-; b) W,,0J6-Geriist von y-PW,,O&-. 

Die beiden in der Elementarzelle vorhandenen Anionen 
mit Phosphoratomen in 0, 0, 0 und 1/2, 1/2, 1/2 sind un- 
terschiedlich orientiert. Der Unterschied zum a-Typ wird 
am deutlichsten bei alleiniger Betrachtung der Wolframpo- 
sitionen. Die Wolframatome besetzen jeweils die Ecken ei- 
nes Kuboktaeders, das aber im Falle des a-Typs tetra- 
edrisch verzerrt ist (Fig. 2a): Die WW-Abstande innerhalb 
kantenverbriickter W0,-Oktaeder (kleingepunktete Drei- 
ecke) betragen im Mittel 340 pm, innerhalb eckenver- 
knupfter (groagepunktete Dreiecke) 369 pm. Hingegen be- 
tragen sie beim y-Typ (Fig. 2b) alle ca. 356 pm. Der Hohl- 
raum hat hier nahezu die Syrnmetrie eines Wiirfels und 
bietet somit Platz fur Tetraeder in zwei lquivalenten Posi- 
tionen, die im Kristall statistisch besetzt sindl3I. 

a )  
Fig. 2. Positionen der Wolframatorne 
PW,,o&-. 

b)  

im a-Typ (a) und irn y-Typ (b) von 

Das neuartige Anion ist als Clathrat zu betrachten; denn 
die Einbeziehung der Phosphat-0-Atome in die Koordina- 
tionssphlre der W-Atome muRte zu einer Aufhebung der 
Zentrosymmetrie fuhren, weil sich dann wie im a-Typ je- 
weils ecken- und kantenverknupfte Oktaedergruppen ge- 
genuberstunden. 

Jedes Wolframatom ist im y-Typ an ein terminales (0,) 
und vier verbriickende Sauerstoffatome (0,) gebunden. 
Die Abstlnde W-O,= 166 pm und w-oh= 191 pm un- 
terscheiden sich nicht signifikant von analogen Abstanden 
irn a-Typ. Dagegen ist der Abstand P-W rnit 355.8 pm 
deutlich kurzer als in der a-Form. 

Das Isopolyanion H3WI2O& 14'] besitzt die a-Struk- 
tur und ebenso die Heteropolyanionen CuWI20L-und 
C O W ~ ~ O : ~ ' ~ ~ ' ,  in denen sogar C u +  bzw. Co'+ die unge- 
wahnliche tetraedrische Koordination aufgezwungen wird. 
Um so bemerkenswerter ist die Existenz des zentrosym- 
metrischen y-Typs gerade rnit einem Heteroatom, das 
selbst tetraedrische Koordination anstrebtl"]. 
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Photoinitiierte Hydrosilylierung 
in Gegenwart tetraedrischer Heterometallcluster: 
Katalyse durch intakte Cluster** 
Von Charles U. h'tfman Jr.*, Michael G .  Richmond, 
Ma inun Absi-Halabi, Harald Beurich, Felix Richter und 
Heinrich Vahrenkamp* 

Viele Metallcluster fragmentieren bei Bestrahlung oder 
beim Erhitzen. Einen schlussigen Beweis, daB intakte Clu- 
ster als Homogenkatalysatoren wirken, gab es bisher nicht, 
wohl aber einige Hinweise""]. Um die Fragmentierung der 
Cluster bei der Katalyse zu vermeiden, empfahlen wir die 
Verwendung von Ubergangsmetallclustern rnit stabilen, 
nicht-fluktuierenden Briicken"]. 

Wir untersuchten nun die photoinitiierte Hydrosilylie- 
rung von Acetophenon mit Triethylsilan in Gegenwart der 
Cluster 1-7l2], die alle einen p3-Liganden enthalten und 
sich als Katalysatoren von Reaktion (a) erwiesen (Tabelle 

Sowohl Bestrahlung (1=254 oder 355 nm) als auch Ka- 
talysatoren sind notwendig: Die Reaktion findet weder im 
Dunkeln noch in Abwesenheit der Cluster statt. Uber- 
raschendenveise sind die Quantenausbeuten bei 254nm- 
gr8Ber als bei 355nm-Bestrahlung. Dieses Resultat ist zu 
erwarten, falls wlhrend der Katalyse C O  abgespalten wird. 
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1. L m  = MoCp(C0)z  3, L m  = Co(C0)2P(OCH3)3 
2, L, = NiCp 4 ,  L, = NiCp 

5, X = C H ,  L, = WCp(CO)2, M = C O  
6 .  X = S,  L, = M O C ~ ( C O ) ~ ,  M = F e  
7, X = P P h ,  L, = Fe(CO), ,  M = C o  

(cob 

B 
(a) 

Ph-C-CH,  + Et3SiH - 
OSiEt3 OSiEt3 

I I 

8 9 
Ph-CH-CH3 + Ph-C=CH* + Hz 

Tabelle 1. Photoinitiiene Hydrosilylierung [Reaktion (a)] mit den Clustern 1- 
7 als Katalysatoren [a]. 

Cluster A = 254 nm 1-355 nm 
0 PI 8 : 9  0 PI a : 9  

0.048 [Cl 0.016 14 
0.1 [cl 0.01 Icl 
0.037 [cl 0.014 Icl 

0.03 lcl 
0.028 Icl 0.034 Icl 

0.21 [cl 0.03 1.O:l 

- - 

0.45 0.68 : 1 0.17 0.5 : I 

[a] Umsetzung nach Entgasung in abgeschmolzenen Pyrex-Ampullen (A = 355 
nm) oder in vakuumdichten Quaraellen (A -254 nm) bei 25 “C). Cluster- 
Konzentration: 0.01 mol/L; Acetophenon:Triethylsilan :Cluster - 366: 366 
: I. Kein zusatzliches Solvens. p ]  0 gibt an, wieviel mol Produkt(e) (bez. auf 
verbrauchtes Acetophenon) sich pro Photon bilden. [c] Es entstand nur 9.  

Bestrahlung mit geringerer Energie fuhrt zu Ligandenfeld- 
ubergangen unter Besetzung von Metall-Metall-o*-Orbita- 
len und somit zur Spaltung von MM-Bindungenl3]. Die 
MM-Bindungen bilden sich jedoch schnell zuriick, so daB 
die Bestrahlung rnit sichtbarem Licht selten eine wirkungs- 
volle Katalyse initiiert. Bestrahlung rnit kurzwelligem 

N E U E  B U C H E R  

Licht bewirkt eine starkere Metall-Ligand-CT- Anregungl’], 
die ihrerseits zu effektiverer Dissoziation der Liganden 
und somit zu haheren Quantenausbeuten der katalytischen 
Reaktion fuhrt. 

Durch HPLC14al lie13 sich nachweisen, daB die Konzen- 
trationen an 1-7 wahrend der Reaktion nicht abnehmen 
(Fehlergrenze ca. 0.5%). Andere metallhaltige Kornplexe 
waren weder durch HPLC noch durch DC zu entdek- 
ken14b1. Durch Chromatographie an neutralem Silicagel 
konnten 1-7 nach der Photolyse zuriickgewonnen werden 
(90-98%). 

Die asymmetrische Hydrosilylierung rnit (+)-6 ware ein 
unwiderlegbarer Beweis fur die Intaktheit des chiralen 
FeCoMoS-Tetraeders wlhrend der Reaktion. Nach 12 d 
unter den in Tabelle 1 aufgefuhrten Bedingungen (A = 355 
nm) isolierten wir 48% 9 ,  16% ruc. 8 sowie ruc. Cluster 6. 
Die Photoracemisierung von (+)-6 verlauft demnach bei 
A =  355 nm schneller als die Hydrosilylierung. 

Wenn auch die asymmetrische Induktion rnit ( + ) - a  
nicht gelang, ist doch die Ruckgewinnung der Cluster 
nach der Photolyse ein sehr starkes Argument dafiir, daB 
die Cluster als katalytisch aktive Spezies fungieren. Da 1-7 
stabile p,-Briicken enthalten, konnen sie nicht leicht zu 
einkernigen Spezies dissoziieren[’! Die vollstandige Rege- 
neration der urspriinglichen Cluster nach einer solchen 
Fragmentierung ware auch nur schwer vorstellbar. 
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Protective Groups in Organic Synthesis. Von T. H. Green. 
John Wiley & Sons, Chichester 1981. XI14 349 S., geb. E 
26.25. 
Schutzgruppen dienen zur Blockierung (Desaktivierung 

und Differenzierung) von funktionellen Gruppen. Ihre 
Verwendung ist bei vielen Umsetzungen unverzichtbar, 
insbesondere bei speziellen Substanzklassen, z. B. Kohlen- 
hydraten und Aminosauren. Dennoch sollte man bei der 
Planung einer Synthese daran denken, daB die Benutzung 
von Schutzgruppen im allgemeinen zwei zusatzliche Reak- 
tionsschritte erfordert. Fur verschiedenartige Aufgaben ist 
eine Vielzahl von Schutzgruppen entwickelt worden, die 
sich in der Art der Einfuhrung, der differenzierten Abspal- 
tung, der Stabilitat gegenuber speziellen Reagentien etc. 

unterscheiden und die haufig nur fur einen bestimmten 
Reaktionsschritt verwendet worden sind. So sind in neue- 
rer Zeit auch Schutzgruppen herangezogen worden, die 
sich photochemisch oder elektrochemisch entfernen las- 
sen. Es ist daher sehr zu begriiBen, daI3 nach dem weit ver- 
breiteten Werk von McOmie (1973) nun ein weiteres Buch 
uber Schutzgruppen erschienen ist, in dem insbesondere 
die modernen Entwicklungen auf diesem Gebiet beriick- 
sichtigt worden sind. 

Nach einer etwas kurzen Einfuhrung iiber die Bedeu- 
tung von Schutzgruppen in der organisch-chemischen Syn- 
these werden etwa 400 Schutzgruppen, gegliedert in sechs 
Kapitel, fur die wesentlichen funktionellen Gruppen be- 
sprochen. Folgende Schutzgruppen sind im einzelnen auf- 
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