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Nach den ersten Hinweisen auf PC-Mehrfachbindungen 
(1961) wurden durch die Synthese besthdiger Phospha-al- 
kene A und Phospha-alkine B neue Dimensionen in der 
Chemie der Hauptgruppenelemente ersch1ossen'"'I. Eine 

\ , A ..P=C, :p=c- B 

reichhaltige Komplexchemie dieser Liganden beginnt sich 
ebenfalls abzuzeichnenl&l, doch fehlt es bisher an systema- 
tischen Untersuchungen. Wir haben nun insbesondere im 
Hinblick auf mbgliche Metathese-Reaktionen das bequem 
zugitngliche 2,2-Dimethylpropylidinphosphan 1l6] exem- 

(CH3)3C-C"P 1 

plarisch auf sein Verhalten gegeniiber Metall-Metall- 
Mehrfachbindungen gepriift. Der vorliegende Beitrag 
weist erstmals auf die enge komplexchemische Analogie 
zwischen Phospha-alkinen und Alkinen hin. 

Das Phospha-alkin 1 addiert sich bereits unterhalb 
- 60 "C rasch und quantitativ an die Rh-Rh-Bindung in 
24 und an die Mo=Mo-Bindung in 2b. Die kristallinen, 
luft- und feuchtigkeitsbestiindigen Produkte 3a bzw. 3b 

2a 3a 

* = C H j  2b 3b 

gleichen hinsichtlich Bildungsweise und Konstitutionstyp 
den analogen Produkten von Alkinen". 

Mit der Addition von 1 an die Rh=Rh-Bindung von 2a 
geht eine Insertion in eine der beiden Rh-CO-Bindungen 
einher, wobei sich regiospezifisch das cyclische Struktur- 
element von 3a bildet. Wie sein Phenylacetylen-Analogon 
(vgl. ''9 ist 3a ein starres Molekiil (I3C-NMR-Nachweis). 

Der Molybdiin-Komplex 3b (Fig. 1) weist ein metallor- 
ganisches Tetrahedran-Geriist auf; der an die Mo=Mo- 
Bindung addierte CP-Baustein befindet sich senkrecht 
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Fig. 1. Struktur des H11*-Phospha-allrin-Komplcxes 3b im Kristall (ohne H- 
Atome). Monoklin (aus Diethylether/n-Hexan 20/80 Vo1.-%); C 2/c, Z= 8; 
a -2702(9), b-882.9(5), c -  1695(5) pm; 8- 103.37(2)'; 3570 unabhangige, 
von Null venchiedene Reflexe (2"S20654");  R,,,=0.031, R,=0.027. 
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Mo(1)-Mo(2) 301.4(0), 
Mo(l)-P(I) 249.7(1), Mo(2)-P(l) 244.2(1), MO(l)-C(S) 222.4(4), 
M0(2)-C(5) 222.2(4), P(l)-C(5) 171.9(3), C(S)-C(6) 154.5(6); 
Mo(l)-P(l)-M0(2) 75.2(0), Mo(l)-C(5)-Mo(2) 85.3(1), Mo(l)-P(l)-C(5) 
60.4(1), Mo(2)-P(I)-C(5) 61.7(1), Mo(I)-C(S)-P(I) 77.4(1), 
Mo(2)-C(S)-P(I) 75.4(1), Mo(l)-Mo(l)-C(S) 47.4(1), P(I)-C(5)-C(6) 
127.9(3). 

iiber der Mo-Mo-Bindung. Die Inkorporierung von 1 in 
2b hat auch beim AusmaD der Geometrieveritnderungen 
der Komponenten gleiche Konsequenzen wie die Inkorpo- 
rierung von Alkinen: Die PC-Bindung wird nicht wie for- 
mal zu erwarten bis zur Liinge einer Einfachbindung (182- 
187 pm) aufgeweitet, sondern hat die Unge  einer typi- 
schen Doppelbindung (171.9(3) pm). Auch bei der Addi- 
tion von CIC-, MIC- und As=As-Systemen an 2b bildet 
sich iibereinstimmend nur eine Doppelbindung12'*221. 
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C-a- und c-B-D-Glucopyranosyl-Derivate - 
Synthesen aus 
0-(a-D-Glucopyranosyl)tnchloracetimidat** 
Von Richard R.  Schmidt* und Michael Hofmann 

Funktionell substituierte C-Glycopyranoside sind Teil- 
strukturen zahlreicher Naturstoffe. Die Synthese dieser 
chiralen Tetrahydropyran-Zwischenstufen ist deshalb von 
aktueller prilparativer Bedeutung'']. Besonderes Interesse 
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