
Sn(Pc)C12, bzw. Dichloro(5,10,15,20-tetraphenylporphyrina- 
to)zinn(iv) ( I  d ) ,  Sn(TPP)CI2, und Decacarbonyldirhenium (3) 
bei 180°C erhalten. Es ist interessant, daR die Reaktion von 
( 3 )  mit Komplexen ohne axialen Liganden wie Zn(Pc) ( 2 b )  
oder Mg(TPP) (2 f )  ebenfalls zu den dreikernigen Verbindun- 
gen ( 4 )  fiihrt. 

Die Verbindungen ( 4 a ) - ( 4 g )  ergaben korrekte Analysen- 
werte und passende UV/VIS-, IR- und Raman-Spektren. In 
den UV/VIS-Absorptionsspektren findet man charakteristi- 
sche Banden oder eine Soret-Bande; die Maxima sind denen 
in den Spektren der Ausgangskomplexe (1) oder (2) sehr 
ahnlich, was auf die Anwesenheit der Phthalocyaninato- oder 
Porphyrinato-Metall-Gruppierung schlieRen kBt. In den Mas- 
senspektren trat kein Chlorid-Ion auf. Die IR-Spektren der 

nato[bis(tricarbonylrhenium)]zinn ( 4  u) ,  dunkelgrune Mikro- 
kristalle. 
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Ein Metalloporphyrin rnit carbinahnlichern Carbid- 
Kohlenstoff: 5,10,15,20-Tetraphenylporphyrinato- 
[bis(p-carbido-tricarbonylrhenium)]zinn(~v) [**I 

Von I p p e i  Nodn,  Shirizi Kato,  Masatevu Mizuta,  Noritake 
Yusuoku und Nobutanzi Kusuir'l 

Das dunkelgrune 5,l0,15,20-Tetraphenylporphyrinato- 
[bis(tricarbonylrhenium)]zinn (3)['1 entsteht aus der Dichlo- 
roverbindung (1) und Decacarbonyldirhenium (2) bei 180°C. 

Tdhelle 1 Dreikernige Metallophthalocyanin- und -porphyrm-Komplexe ( 4 )  L = Re(CO)3 Alle Komplexe schmelzen oberhalh von 300°C 
~~ ~~ ~~ - ~- ~ ~ ~ 

Komplexe Ausb UV/VIS IR. Ramnn [a] 
[ X I  Sohens /,,, [nml \(CEO) [cm '1 

- ~ ~~ - - ._ 

f I ( I )  + ( 4 u )  Sn(Pc)L2 68 CHzC12 446, 696 K Br 2000, 1995, 1980, 1940 \h. 1905 
(2 h j + ( 4  h )  Zn(Pc)L2 56 I -C1 ,CI 61 3, 648, 679 K Br 2050, 1995, 1920 
( 2 0 + ( 4 ~ )  M ~ ( P L ) L ~  17 i,-CI2C6H4 61 5, 644, 661. 698 CHzCIz 2000, 1995, 1930 
( l d ) + ( 4 d j  Sn(TPP)L2 23 C H I C l l  436 sh, 446 (Soret), 576, 620 CH2C12 2000, 1995, 1920, 2280 [a]. 2200 [a] 
( 2 r )  + ( 4 e )  Ln(TPP)L2 4s CHCI, 424 sh, 440 (Soret), 468, 510, 602, 653 KBr 2000,1995, 1990 
1 2 f i  + ( 4 f )  Mg(TPPIL2 61 CHzCIz 400 ah, 409 (Soret), 458, 511, 658 CHzCIz 2000, 1995, 1930, 2256 [a], 2194 [d] 

( 2 ~ 1 )  + ( 4 ~ )  Co(TPP)Lz 45 CH2CI2 418 (Soret), 479 sh, 653 KBr 2050, 1995, 1920, 2235 [A], 2175 [a] 
~~- ~ _ _ . _  - ~ _ _ _ _ ~ ~ ~ ~  ~~ ~- 

[a] Raman in CHCI, 

festen Komplexe ( 4 )  zeigen intensive Metall-Carbonyl-Streck- 
schwingungsbanden und sind rnit dem Spektrum von TPP[Re- 
(CO),], vergleichbar[']; dies spricht dafiir, dal3 sich je eine 
Re(C0)3-Gruppe oberhalb und unterhalb der Ebene des Pc- 
oder TPP-Liganden befindet. Im FIR-Bereich von 150 bis 
250 cm ~ ', in dem die Metall-Metall-Streckschwingungen von 
Zinn-Ubergangsmetall-Komplexen zu beobachten sindL3], er- 
scheinen keine charakteristischen Absorptionen. 

Obwohl Metall-Metall-Bindungen in den Komplexen ( 4 )  
nicht nachgewiesen werden konnten, ordnen wir diesen Ver- 
bindungen S t r ~ k t u r e n [ ~ ]  vom Typ ( A )  zu, und zwar aufgrund 
der spektralen Daten und der rontgenographischen Befunde 
beim Komplex [Sn(TPP)[Re(CO)3(C)}z][51, der auf gleichem 
Wege bei 160-1 65 "C erhalten wurde. 

Bei 160-165°C bildet sich jedoch ein dunkelroter Komplex 
( 4 )  mit ahnlichen IR-Daten wie ( 3 ) .  Eine Rontgen-Struk- 
t ~ r a n a l y s e [ ~ ]  von ( 4 )  ergab, daB es sich bei dieser Verbindung 
um das unseres Wissens erste Metalloporphyrin rnit Carbid- 
Kohlenstoffliganden handelt. 

Verbindung ( 4 )  wurde aus ( I )  und (2)  durch 240 h langes 
Erhitzen auf 160-1 65°C synthetisiert [in Anlehnung an die 
Vorschrift in ['I; i.,,, (CH2C12): 402sh, 420 (Soret), 512, 552, 

Avbeitsvorschr$ 

Eine Mischung von 70.2mg (0.1 mmol) ( I  a) und 326mg 
(OSmmol) ( 3 )  in 6ml o-Dichlorbenzol wurde 7 h  auf 180°C 
erhitzt. Dabei verschwanden die VIS-Banden bei 644 und 
712nm (in CHZCI,), und es erschienen neue Banden bei 631 
und 696 11111 (in CH'C12). Nach Abziehen des Losungsmittels 
und Absublimieren von uberschdssigem (3) im Vakuum wurde 
der Ruckstand saulenchromatographisch (Sephadex LH-20, 
CH'CI,) gereinigt. Es verblieben 79.2 mg (68 %) Phthalocyani- 

[*] Prof. Dr. S. Kato ['I, 1. Noda, Prof. Dr. M. Mi/uta 
Department of Chemistry, l-;iculty of Engineering, Gifu Universitj 
Kagamihara, Gifu 504 (Japan) 
Prof. Dr. N. Kasai [+I, Prof. Dr. N. Yasuoka 
Department ofApplied Chemistry, Faculty of Engineering, Osaka Univer- 
sity 
Yamadakami, Suita, Oaaka 565 (Japan) 

['I Korrespondenzautoren. 
[**I Wirdanken Prof. Dr. A .  Nokumuru und Dr. K .  M i k i ,  Osaka University, 
sowic Prof. Dr. 7: A.diida und Prof. Dr. T Sokohr .  Nagoya University. Kir 
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591, 62Snm; v(G0) (KBr): 2000, 1995, 1920cm-']. Kleine 
Einkristalle fur die Roiitgen-Strukturanalyse erhielten wir 
durch mehrwochiges Stehenlassen einer Losung des Komple- 
xes in o-Dichlorbenzol. Wie Abbildung 1 zeigt, enthalt das 
zentrosymmetrische Molekiil ( 4 )  oberhalb und unterhalb der 
Ebene des Porphyrinringes je eine Re(CO),-Gruppe und in 
der Mitte des Zinnatom. Uberraschendcrweise ist das Zinn- 
atom milden Rheniumatonien iiber je ein Carbid-Kohlenstoff- 
atom verknupft, das carbinahnlich an, das Rhenium gebunden 
ist. Die Re-C1 -Bindungsl%nge (1.75 A) stimmt praktisch rnit 
dem REC-Abstand (1.747A) iiberein, der aus der Summe 
der Kovalenzradien [halber ReRe-Abstand (1.145 A) in 
Re2CI5. {MeS(CH2)*SMej J4' und halber S C - A b s t a n d  
(0.603 A)['] in gewohnlichen Acetylenen] berechnet werden 
kann. Die Sn-CI-Bindungsliinge (2.14A) entspricht etwa 
der Liinge der Sn-C-Einfachbindungen in 
Me2C1SnSC(S)NMe2['] [2.17(5) und 2.20(5)A]. Die Sn- 
C1-Re-Gruppierung ist gewinkelt [138.5(8)"]: diesen Befund 
konnen wir noch nicht erkliiren. Die Winkel N1-Sn-CI 
und N2-Sn--Cl betragen 89.4(5) bzw. 90.6(5)". Der Porphy- 
rinring ist innerhalb von 0.7A planar; Sn, NI, N2, N3  und 
N4 liegen in einer Ebene. Zwei Sn-N-Bindungslangen 
[2.07(2) A] sind gleich. die Winkel N-Sn-N betragen 89.3(6) 
und 90.1(6)", und die iibrigen Bindungsliingen und -winkel 
haben ebenfalls Werte im ublichen Bereich. 

Ob sich ( 4 )  beim Erhitzen auf 180°C in (3) umwandelt 
oder nicht''], ist noch unklar. 

Abh. 1. Struktur des Carbido-Komplexes ( 4 )  [3] 
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Sechsfach koordinierender Wasserstoff: 
Strukturanalyse von [(Ph3P)*N]'[HCo6(CO)15]- 
durch Einkristall-Neutronenbeugung[**] 
Von Doiiuld W Hart,  Ru!wiorid G. R~ller, Chiuu-Yu Wei, Robert 
Bau, Giuliuno Longoni, St<faiio Campanella, Paolo Chitzi und 
Thotnas F .  Koetzle[*] 

H-Atome sind gewohnlich in binaren Metallhydriden auf 
oktaedrischen und/oder tetraedrischen Platzen des Metall- 
Teilgitters anzutreffen['"l und konnen auch Zwischengitter- 
plrltze niedrigerer Symmetrie besetzen" '1. Bei kovalenten 
Komplexmolekulen gibt es hingegen nur wenige Beispiele fur 
solche ..Zwischengitter"-Hydridliganden121. Wir berichten 
uber die erstmalige Charakterisierung eines sechsfach koordi- 
nierenden H-Atoms im Inneren des Carbonylmetallclusters 
[ H C O ~ ( C O ) ~ ~ ]  durch Neutronenbeugung am Einkristall. 

Der anionische Komplex [ H C O ~ ( C O ) ~  5] - ist durch Proto- 
nierung von [ C O ~ ( C O ) ~ ~ ] ~ -  erhaltlich, das bei der Pyrolyse 
von CO,(CO)~ in Ethanol ent~teht[~"! Das ' H-NMR-Signal 
des einzelnen H-Atoms wurde bei 6 = 23.2 g e f ~ n d e n l ~ ~ l .  wah- 
rend fur Hydridometallkomplexe ublicherweise cS-Werte im 
Bereich von 0 bis -40 gemessen ~ e r d e n ' ~ ] .  Diese anomale 
Tieffeldverschiebung lie13 zunachst eine starke Wechselwir- 
kung zwischen dem H-Atom und den CO-Liganden, ahnlich 
wie in H2Fe3(CO)1 1['1, vermuten. 

Durch Ansauern einer waRrigen Losung von K,[Coi- 
(CO)l 5] rnit konzentrierter Salzsaure und Umsetzung des 
dabei ausfallenden K[HCo6(CO), 5] rnit [(Ph3P)2N]CI in an- 
gesiiuertem Isopropylalkohol stellten wir [(Ph3P),N] + [WCo6- 
(CO), '1 ~ her. Das 1R-Spektrum dieser Verbindung (in 
CH2C1,) weist Banden bei 2060 (w), 2005 (s), 1975 (ms) und 
1830 (ms) em- I auf. Salze von [HCo,(CO), '1- zersetzen 
sich in den meisten Losungsmitteln bei Raumtemperatur rasch 
zu einem Gemisch aus [Co6(CO)I 5 ] 2 - ,  [Co(CO),] -- und even- 
tuell Co4(CO)1 2 ;  am stabilstcn sind Losungen in Diisopropyl- 
ether oder Dichlormethan. 

kristallisiert in der monokli- 
nen Raumgruppe P2,/n mit a = 17.922(3), b = 17.524(4), 
c =  16.329(S)A,/j=92.27(2)",Z=4 (Messung bei - 193°C). Fur 
die Neutronenbeugungsexperimente wurde ein Kristall von 
3.0 x 2.2 x 0.5 mm verwendet [Brookhaven High Flux Beam 
Reactor, L,,= 1.0373(1)A (KBr, u=6.6000A), -193"C]. Zur 
Strukturbestimmungdiente ein Modell, bei dem die Positionen 
der Nicht-H-Atome einer friiheren Rontgenbeugungsanalyse 
entnommen und die der Phenyl-H-Atome berechnet wurden. 
Die Position des einzelnen H-Atoms im Anion ergab sich 
aus der Differenz-Fourier-Synthese. Verfeinerung [kleinste 
Fehlerquadrate (F2); fur alle Atome des Anions mit anisotro- 
pen Temperaturfaktoren, fur die als starr angesehenen Phenyl- 
ringe rnit individuellen isotropen Faktoren] fuhrte zu 
R(F)=0.071, R(wF)=0.042, R(F2)=0.107 und 
R(wFZ)=0.081r61 13574 Reflexe rnit FZ>30(F2)]. 

[(Ph3P)2N]+[HCo6(CO)I s] 
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