
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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voii in Metallclustern eingcbetteten Atomen zuverliissig init 
Strukturinformationen zu korrelieren. 
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Abb. 1 .  Struktur des Anions [ H C O ~ ( C O ) ~ ~ ] - ,  in dessen Zcntrum sich ein 
Ii,-Hydridoligand befindet. Der Cluster hat anniihernd Cz,-Symmetrie: zehii 
C'O-Liganden sind terminal, vier als asymmetrische Briicke und einer als 
symmetrische Brucke gebundcn. Die H-Co- und Co-Co-Abstiinde bctragen 
im Mittcl 1.82(1) bzw. 2.58(1)A. 

Wie Abbildung I zeigt, ist das H-Atom in [HCO~(CO)~,]-  
nicht an den CO-Liganden lokalisiert, sondern in der Mitte 
des Co6-Oktaeders [H-Co: 1.80(2), 1.80(2), l.81(2), 1.81(2), 
1.85(2), 1.87(2)A], wodurch der Cluster [Co-Co: 2.50(2)- 
2.67(2)A, Mittelwert 2.579(15) A] anschwillt : i n  [Cob- 
(CO),  ,]:- betrlgt der Mittelwcrt der Co-Co-Abstiindc nur 
2.509(8) Fur das eingeschlossene H-Atom resultiert ein 
scheinbarer Radius von 1.82 -(2.58/2)= 0.53 A. Ein Struktur- 
vergleich mit [HNi12(C0)21]3- und [H2Ni12(C0)21]2- zeigt, 
daB auch dort die Ni-Ni-Abstinde fur oktaedrische Hohl- 
riiume um 0.02-0.07 A groBer sind, wenn diese H-Atome ent- 

Das Kation [(Ph3P)2N]+ liegt im Salz des Cobaltclusters 
in gewinkelter Form[8] [P-N-P: 142.9(4)"] vor. 

Die eingangs erwahnte H-NMR-Verschiebung fur [HCo6- 
(CO), 5] von 6 = 23.2[3b1 laBt sich als miiBig breites Singulett 
bei - 100°C beobachten, wenn die Probe bei tiefer Temperatur 
in Aceton oder Dichlormethan gelost wurde. Bei -70°C er- 
scheint noch ein breites Signal, das bei - 50°C verschwunden 
ist. Kiihlt man erneut auf - 1 OOT, so tducht das urspriingliche 
Signal wieder auf. Der Befund['], daB das Signal ausbleibt, 
wenn die Probe in [D6]-Aceton gelost wurde, legt nahe, daB 
das H-Atom den Cluster verlassen hat und mit dem Solvens 
Austauschreaktionen eingegangen ist. Auch die einfache Proto- 
nierung von [ C O ~ ( C O ) ~  s]2- und die umgekehrte Reaktion 
von [HCo6(CO)15] in Wasser, Methanol oder sogar Tetrahy- 
drofuranigl machen deutlich, daB das H-Atom leicht in seinen 
,,Metallkafig" hinein- und wieder herauskomrnt. Diese Grenz- 
situation des ,,Zwischengitter"-Hydridliganden zwischen 
Festkorper einerseits und Losung andererseits stimmt mit 
der Vorhersage uberein, daB mit der Zahl der Hohlraume 
im Cluster die Stabilitat solcher Hydride abnirnmt[jb1. [HRu6- 
(CO), -, bei dem sich nach Riintgen-Strukturdaten" "I das 
H-Atom ebenfalls im Inneren des Clusters befinden sollte, 
zeigt ein 'H-NM R-Signal mit ahnlicher Tieffeldverschiebung 
(6 = 16.4), wahrend die Signale griiBerer Komplexe im erwarte- 
ten Hochfeldbereich erscheinen: z. B. [HNi12(C0)2,]3- 
(6= -24.0), [H2Ni12(CO)21]2- (6= - 18.0)'2hl sowie 
[HZ R h 1 3(CO)Z4] ( A  = (6 = - 26.7), [ H 3 Rh 1 3 (CO)24] ~~ 

- 29.312"'. 
Weitere spektroskopische und kristallographische Untersu- 

chungen sollten es ermoglichen, die NMR-Verschiebungen 
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Ringoffnung von 5-(Brommethyl)-2-isoxazolinen zu 
p,y-Enoximen - ein neues Prinzip zur y-Substitution 
von Allylbromiden durch 3-funktionalisierte Alkylgrup 
pen[**] 

Von T/i,lker Jiiger, Hartniut Grcinrl und Wi/fiird Sc/iwahL*] 
2-Isoxazoline sind funktionalisierte Kohlenstoffgeruste, die 

aus Alken und Nitriloxid aufgebaut werden konnen, Synthe- 
tisch nutzbar wird dime Reaktion, wenn geeignete Methoden 
zur Ringspaltung zur Verfiigung stehen"]. Wir berichten hier 
iiber die reduktiv-eliminierende Ringofhung von 5-(Bromme- 
thy])- (3) und 5-(Iodmethyl)-2-i~oxazolinen[~~, den Schliissel- 
schritt einer Sequenz zur kontrollierten y-Substitution von 
Allylbromiden ( 1  )[31 durch a-funktionalisierte Alkylgruppen 
zu Produkten vom Typ ( 4 ) - - ( 6 ) .  

5-(Brommethyl)-2-isoxazoline (3) sind aus ( I  ) und Chlor- 
oximen als Quelle fur Nitriloxide ( 2 ) [ " ]  in guten Ausbeuten 
zuganglich (siehe Tabelle 1). Beim Behandeln von (3)  [bei 
( 3 e )  und ( 3 j )  iiach Uberfuhrung in das Iodid] mit Zink 
oder Zink/Kupfer tritt Brom-Oximether-Spaltung zu fi,y-En- 
oximen ( 4 )  mit der durch (3)  vorgegebenen Konfiguration 
cin. Naheliegcnde Folgereaktionen sind die Desoximierung 
zu (51is'und die Oxim-Reduktion zu (61, die eine Acjhxriggs- 
bzw. r-Anzinoulk!,/ic.rufzgs-Sequenz komplettieren. 

Die P,yEnone ( 5 u )  und ( 5  b )  wurden o h  rietiiitwswc~ricl 

Isomerisifrung in Z 70 % Ausbeutc erhalten (siehe Tabelle 
I ) ;  die Reaktion ( 4 r l ) -  ( 5 d )  gelang bisher nicht, ebenso lie6 

~ 

[*] Dr. V. Jiger ['I, Dr. H. Cirund. Dipl.-Cheni. W. Schuab 
Itistitut f u r  Organisclic Cheinie der Uni~ersitiit GieBen 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn GieBen I 
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