Abb. 1. Struktur des Anions [HCog(CO);5] ", in dessen Zentrum sich cin
te-Hydridoligand befindet. Der Cluster hat anndhernd C,,-Symmetrie; zehn
CO-Liganden sind terminal, vier als asymmetrische Briicke und einer als
symmetrische Briicke gebunden. Die H—Co- und Co—Co-Abstinde betragen
im Mittel 1.82(1) bzw. 2.58(1) A.

Wie Abbildung 1 zeigt, ist das H-Atom in [HCo4(CO);5]~
nicht an den CO-Liganden lokalisiert, sondern in der Mitte
des Cos-Oktaeders [H—Co: 1.80(2), 1.80(2), 1.81(2), 1.81(2),
1.85(2), 1.87(2)A], wodurch der Cluster [Co—Co: 2.50(2)-
2.672)A, Mittelwert 2.579(15)A] anschwillt: in [Co,-
(CO),5]? betrigt der Mittelwert der Co—Co-Abstiinde nur
2.509(8) A7), Fiir das eingeschlossene H-Atom resultiert ein
scheinbarer Radius von 1.82—(2.58/2)=0.53 A. Ein Struktur-
vergleich mit [HNi; 5(CO);, >~ und [H,Ni; »(CO)»; 1?7 zeigt,
daB auch dort die Ni—Ni-Abstédnde fiir oktaedrische Hohl-
riiume um 0.02-0.07 A groBer sind, wenn diese H-Atome ent-
halten/2®1,

Das Kation [(Ph;P),N]* liegt im Salz des Cobaltclusters

in gewinkelter Form!® [P—N—P: 142.9(4)°] vor.

Die eingangs erwiihnte ' H-NMR-Verschiebung fiir [HCos-
(CO)1s]™ von §=23.203%1 143t 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. Kiithlt man erneut auf — 100°C, so taucht das urspriingliche
Signal wieder auf. Der Befund!®, daB das Signal ausbleibt,
wenn die Probe in [Dg]-Aceton geldst wurde, legt nahe, dal
das H-Atom den Cluster verlassen hat und mit dem Solvens
Austauschreaktionen eingegangen ist. Auch die einfache Proto-
nierung von [Cog(CO);5]?~ und die umgekehrte Reaktion
von [HCos(CO),5]~ in Wasser, Methanol oder sogar Tetrahy-
drofuran'® machen deutlich, da das H-Atom leicht in seinen
~Metallkdfig” hinein- und wieder herauskommt. Diese Grenz-
situation des ,Zwischengitter*-Hydridliganden zwischen
Festkorper einerseits und Losung andererseits stimmt mit
der Vorhersage iiberein, daB mit der Zahl der Hohlrdume
im Cluster die Stabilitit solcher Hydride abnimmt{*®. [HRu,-
(CO)y5] ", bei dem sich nach Réntgen-Strukturdaten'!® das
H-Atom ebenfalls im Inneren des Clusters befinden sollte,
zeigt ein 'H-NMR-Signal mit #hnlicher Tieffeldverschiebung
(0=16.4), wihrend die Signale grioBerer Komplexe im erwarte-
ten Hochfeldbereich erscheinen: z.B. [HNi;,(CO),]*~
(6=-240), [HNij,(CO); ]*" (=—18.0)21 sowie
[HRh 35(CO):s}? ™ (6= —26.7), [HaRhi3(CO)4]*" (5=
—29.3)2l,

Weitere spektroskopische und kristallographische Untersu-
chungen sollten es ermdglichen, die NMR-Verschiebungen
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von in Metallclustern eingebetteten Atomen zuverlidssig mit
Strukturinformationen zu korrelieren.
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Ringdffnung von 5-(Brommethyl)-2-isoxazolinen zu

B,y-Enoximen — ein neues Prinzip zur y-Substitution

von Allylbromiden durch «-funktionalisierte Alkylgrup-
[

pen

Von Volker Jdger, Hartmut Grund und Wilfried Schwabl”)

2-Isoxazoline sind funktionalisierte Kohlenstoffgeriiste, die
aus Alken und Nitriloxid aufgebaut werden konnen. Synthe-
tisch nutzbar wird diese Reaktion, wenn geeignete Methoden
zur Ringspaltung zur Verfiigung stehen!*!. Wir berichten hier
tiber die reduktiv-eliminierende Ringéffnung von 5-(Bromme-
thyl}- (3) und 5-(lodmethyl)-2-isoxazolinen!?}, den Schiliissel-
schritt einer Sequenz zur kontrollierten y-Substitution von
Allylbromiden (I )!*! durch a-funktionalisierte Alkylgruppen
zu Produkten vom Typ (4)--(6).

5-(Brommethyl)-2-isoxazoline (3) sind aus (! ) und Chlor-
oximen als Quelle fiir Nitriloxide (2 ) in guten Ausbeuten
zuginglich (siche Tabelle 1). Beim Behandeln von (3) [bei
(3e) und (3f) nach Uberfiihrung in das lodid] mit Zink
oder Zink/Kupfer tritt Brom-Oximether-Spaltung zu B.y-En-
oximen (4) mit der durch (3) vorgegebenen Konfiguration
ein. Naheliegende Folgereaktionen sind die Desoximierung
zu (5 )®1und die Oxim-Reduktion zu (6 ), die eine Acylierungs-
bzw. x-Aminoulk ylierungs-Sequenz komplettieren.

Die B,y-Enone (5a) und (5b) wurden ohne nennenswerte
Isomerisierung in 2 70 % Ausbeute erhalten (siche Tabelle
1); die Reaktion (4d)— (5d ) gelang bisher nicht, ebenso lieB

[*] Dr. V. Jiger [*], Dr. H. Grund, Dipl-Chem. W. Schwab
Institut fiir Organische Chemie der Universitit GieBen
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn- GieBen |
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sel (21. Jan. 1977) und Marburg (4. Juli [977): Teil der Dissertation von
H. G. (1978) sowie W. S. (geplant). Dicse Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. — 6. Mitteilung: [fa].

91

87/90-Anzeige



Br/\|1// + O«N=C-R?] /YY
R

=
oder B

(1) (2) (3) (7)

C,Dl oder E

SO oYY s SeE

R! O R' N R! NH,
o
H

(5) (4) (6)

Acylierung a-Hydroxyimino- a- Aminoalkylierung

alkylierung

Tabelle 1. 5-(Brommethyl)isoxazoline (3); B,y-Enoxime (4), B,y-Enone (5) und Homoallylamine (6) [a].

R! R? (3) (4) (5) (6)

Ausb.[ %] Fp [°C] Ausb. [ 7] Fp [°C] Ausb. Kp Ausb. Kp
Verl. Kp [°C/Torr] Verf. Kp [°C/Torr] bez, auf [°C/Torr] bez. aul [°C/Torr]
[b] [b] (3)[%1  [b] (3)[%] [b]
Verl. Verf.
(a) H CeHs 88 A 60 [c] 80 C 45 71 F [d] 70-75/0.01 59 G 65-70/0.5
(b) CH,; CeHs 83 A 48-49 65 C 41-43 78 F [d] 80/0.01 64 G 60/0.1-0.2
(¢) H CH; 61 A 45-48/0.05 61 D [e] 35/0.25
() H \Q 658 55-56 79 C 47 -
(e) H COOC;H; 77 A 52 91 E 90/0.2 82 (roh,
"H-NMR}G
[f]
(/) CH,  COOCHs 59 A [g] 31-36 60 E [g] 3739 [

[a] Verfahren A: (2) aus Chloroxim/Triethylamin in Ether bei ~0°C [4]; B: (2d) aus B-Cyclocitraloxim/N- Bromsuccinimid/NaOCH ;/Dimetliyllormamid (DMF),
0-25°C [9]; C: Zn/80proz. Ethanol, RiickfluB, 1-4.5h; D: Zn/Cu, DMF/H,0 (3:1), 16 h bei x 25 bzw. 40°C [(6e)]; E: Nal, Aceton, 6h RiickfluB [(3e)], 110°C
[(3/)]. dann Zn/Cu, Tetrahydrofuran (THF)/H,O (4:1), 7h bei Raumtemp.: F: TiCl;/NH,OAc-Puffer [5a], H,O/DMF/Pentan (7:1:4), 1 5h bei ~25°C; G: Al/Hg,
THF/H,0 (9 1) [7b]. 0-=25°C. Die Verbindungen ergaben korrekic Analysenwerte und passende Spektren. (3h)— (3f), (4a)-(4d), (6b), (7) sind unseres
Wissens neu. [b] Kugelrohrdestillation, Badiemperatur. [c] Hauplfraktion mit Fp=54-56°C. [d] (5a): a,B-Isomer S 5%, (5bh): < 3% ('H-, “*C-NMR).
[e] (4¢) ist nicht konfigurationsstabil: frisch bereitet nach Destillation (Z):(E)x 7:1 [(E)-(4¢): S(CH2)=3.03; J(CH3)=19.5, 5(CH,) =33.6;(Z)-(4¢ ): 3(CII,)=3.24:
MCH;3)=134, 5(CH2)=40.3 (in CDC14)]; nach 5 Monaten bei 4°C 1:2; nach Verfahren C wurde 1n =50% Ausb. ein 43:57-(Z)/(E)- Gcmmgh crhalten. [f] Reduk-

tion und Uberfithrung in freie Aminosiiuren siche [7a]: Ausb. bez. auf (4¢) bzw. (4f) 67 bzw. 71% [9]. [g] Nicht optimiert.

sich das aus (4d ) durch Isomerisierung mit Salzsidure in 1,4-
Dioxan entstandene (E,E)-B-Damasconoxim (7), Fp=123-
124°C, Ausbeute 70 %, nicht in ein Enon iiberfiihren'®!.

Phenyl- oder Alkoxycarbonyl-aktivierte!’®! Enoxime (4)
werden von Aluminiumamalgam glatt zu den Homoallyl-ami-
nen (6 ) reduziert (siche Tabelle 1). Diese Synthese der y.3-un-
gesittigten o-Hydroxyiminoester (4¢) und (4f), deren Reduk-
tion bereits beschrieben wurde! "™, eréffnet einen neuen Zugang
7u y,5-ungesdttigten Aminosduren; derartige Verbindungen
wirken oft als Aminosdurcantagonisten und hemmen das
Wachstum von Mikroorganismen!®!.

Arbeitsvorschrift

(5a)aus (3a):240g (10mmol) (3a) und 3.27 g (50 mmol)
Zinkstaub werden in S0 ml 80proz. Ethanol 4 h unter RiickfluB}
erhitzt, dann eingeengt, mit Wasser versetzt und zweimal aus-
geethert. Nach Filtrieren (kurze, Na,SOy-gefiillte Sdule) und
Einengen am Rotationsverdampfer wird der Riickstaud in
40ml Pentan gelost und mit 25ml TiCls-Lésung (15proz.
in 4proz. Salzsiure)/12 g NH,OAc/70 ml Wasser/10m! DMF
15h unter Argon geriihrt. Zur Aufarbeitung wird mit Pentan
versetzt, noch zweimal damit extrahiert, mit Wasser, gesiittigter
NaHCO3;-Losung und nochmals mit Wasser gewaschen und
iber Na,SO, getrocknet. Die Fraktionierung (Rotationsver-
dampfer, dann am Kugelrohr; siche Tabelle 1) ergibt 1.03 g
(71 %) (5a) als schwach gelbe Fliissigkeit.
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(6b) aus (4b): Zu 360mg (2.05mmol) (4b) in 20ml
THF/2ml H,0 werden 540 mg (20 mmol) amalgamierte Alu-
miniumfolie in kleinen Stiicken (0.5-1 cm?) gegeben. Die starke
Gasentwicklung wird durch Eiskiihlung gemiBigt; dann 148t
man iiber Nacht unter Rilhren wieder auf 25°C erwirmen.
Nach der Reaktion (x27h, DC-Kontrolle) wird mit 20 m!
THF/Na,S0, versetzt, nach 90min filtriert, der Riickstand
mit THF/Ether sorgfiltig gewaschen und noch 24 h mit Ether
unter RiickfluB3 extrahiert. Die getrockneten (Na,SQ,) Losun-
gen werden eingedampft und liefern 344 mg Rohprodukt.
Destillation von 244 mg ergibt 231 mg (98 %) an reinem (65 )
als farblose Fliissigkeit vom Kpx60°C (Badtemp.)/0.1-0.2
Torr; '"H-NMR (CDCl3): §=1.73 (CH3), 1.87 (NH.,), 2.3 (,d*,
JxTHz; CH,), 403 (,t*, Jx~7Hz, CHN), 48 (=CH;), 7.3
(CoHs).
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[ (triphos)Co(3-P3)Cr,(CO), o |: Ein dreikerniger Hete-
rometallkomplex mit cyclo-Triphosphor als p;-Ligand

Von Stefuno Midollini, Annabella Orlandini und  Luigi
Sacconil”]

Im sandwichartigen cyclo-Triphosphor-Komplex (1 )!'] ist
das zentrale Cobaltatom an sechs Phosphoratome gebunden,
von denen drei zur n>-P;-Einheit gehéren und die iibrigen
drei zum dreizdhnigen Phosphan CH3;C(CH,PPh,); (triphos).
Wir haben jetzt gefunden, da} die Phosphoratome des P;-Rin-
ges in dieser Verbindung noch Donoreigenschaften besitzen
und (I ) deshalb als Lewis-Base mit Cr(CO)s im Molverhiltnis
1:1 oder 1:2 zum zweikernigen (2) bzw. zum dreikernigen
Komplex (3 ) reagieren kann.

P P
\C //\ CHCO)6 (triphos)Co(n3-P3)Cr(CO)s  (2)
e COo |

SN i (triphos)Co(n*—P3)Cry(CO)yy (3)

(1)

Mehr als zwei Cr(CO)s-Gruppen lassen sich auch bei Ver-
wendung eines Uberschusses an Hexacarbonylchrom nicht
an den P3-Ring von (1) addieren — wahrscheinlich verhindert
die Sperrigkeit dieser Koordinationseinheiten die weitere Um-
setzung zu einem stabilen Vierkernkomplex.

Wie die Rontgen-Strukturanalyse von (3) zeigt (Abb. 1),
bleibt der ,,Donorkomplex” (1) bei der Bindung an die beiden
Cr(CO)s-Reste fast unveridndert. Die Chromatome sind ver-
zerrt-oktaedrisch von einem P-Atom und fiinf CO-Liganden
umgeben. Mit CrPCo- und CrPP-Winkeln zwischen 1233
und 165.4° liegen die Cr—P-Bindungen auBerhalb der Ebene
des P5-Rings; ihre Linge von 2.42 A entspricht der Cr—P-Bin-
dungslinge in Ph3PC1(CO)s!?). Somit kommen die Koordina-

[*] Prof. Dr. L. Sacconi, Dr. S. Midollini, Dr. A. Orlandini
Istituto di Chimica Generale e Inorganica
dell'Universitd, Laboratorio CNR
Via J. Nardi 39, 1-50132 Firenze (Italien)

tionseigenschaften der P-Atome des bereits n*-gebundenen
cyclo-Triphosphors denen des P-Atoms in Triphenylphosphan
nahe.

Abb. 1. Inneres Geriist des Komplexes (3) [ORTEP-Zeichnung]. Automati-
sches Diflraktometer Philips PW 1100; Kristalldaten: ¢=36.48(2). b = 13.45(1),
¢=26.59(1) A, f=105.0(1)° ; monoklin, Raumgruppe C2/c. Z=8. Bestimmung
der Struktur mit 3725 Strukturfaktoren [1>3o(I)] und Verfcinerung bis
R=0.08. Bindungslingen: P—P(Ring)=2.14, Cr—P=242A (Mittelwert);
Bindungswinkel: Cr1—P5—P6=1328, Crt—P5—P4=1233 (r!l—P5
Co=1654, Cr2-——P6—P5=138.1, Cr2—P6—P4=129.6, Cr2 -P6—
Co=157.1°.

Die IR-Spektren (CHCl3-Lésung) der neuen Komplexe (2)
und (3) sind im vCO-Bereich sehr dhnlich; die Banden bei
2058 (w), 1990 (vw), 1945 (s) und 1917 (m) cm™' [Al, By,
E, A fiir (2)] sind fiir einen Komplex LCe(CO)s zu erwarten,
in dem die lokale Symmetrie durch die niedrigere Symmetrie
des Liganden L beeintriichtigt wird'*),

Formal behilt das Co-Atom in (3) drei Elektronen von
den drei P-Atomen des pj;-gebundenen P;-Rings, und jedes
Cr-Atom iibernimmt ein Elektronenpaar von einem P-Atom.
So haben alle Metallatome des dreikernigen Komplexes 18
Valenzelektronen, was durch den Diamagnetismus der Verbin-
dung bestitigt wird.

Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von 300 mg (0.39 mmol) (7 ) in 40ml Tetrahy-
drofuran wird unter N;-Schutz zu 600 mg (2.7 mmol) festem
Cr(CO)s in ein QuarzgefdB gegeben und das Gemisch unter
RiickfluBerhitzen 4h mit UV-Licht bestrahlt. Man engt die
rotbraune Losung ein und entfernt unverbrauchtes Cr(CO),
durch Sublimation. Aus dem Riickstand lassen sich durch
Lésen in THF, Zugabe von Dibutylcther und Einengen 150 mg
(3) isolieren. — Die analoge Umsetzung mit 87 mg (0.39 mmol)
Cr(CO)g ergibt den zweikernigen Komplex (2).
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