
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 

-- ~ 

a)  W A4. Mue//i>r, J .  P. Bbck/ed;/c ,  G. G. I.ihori~itzr Metal Hydridcs. 
Academic Press. Ncu York 196R: h) F. Reidirzger. J .  J .  Rcillj,. R. W 
S/ii i~izri~r. 111 I;. I). Mrr/ruiz, U< . I .  Rot/! ' Superionic Conductnrs. Plenum 
Press. New York 1976. S 427. 
a) A .  Siiizoir, 2. Anorg. Allg. Chem. 355, 311 (1967): b )  R. W Broudr. 
L. F. Doh/, G. Lniigoiii. P. Chiiii, A .  J .  Schiilr;. J .  M. M/il/iwi.s. Adv. 
Cheni. Scr. 167. 93 (1978); c)  K G .  Alhoizo, A. Cerki/f i, P. Chirri, G .  
Ciupri, S. Murtiiterigo, W M .  Aithrr, S .  Chem. Soc. Chem. Commun.  
1Y75, 859; S. Morliizriigo, B. 7. Ilcutorz, R. J .  Gor~dfc//rni, P. Cliirzi, 
ihid. 1977, 39. 
a) P. C h i ,  J. Chem. Soc. Cheni. Commun. 1967. 29: b) P. Chiizi. 
G. L o n g m i ,  S. Mortineiigo. A .  Crriorti, Adv. Chem. Scr. 167, I (1978). 
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H .  4. Hoduli, D .  F. Shr.iuer, C. A .  Aiiiinlurig, 1. Am Chem. Sou. INJ, 
5239 ( I  978). 
R(F)=XIFo-IF,lliXFo: R(wF)= jZwJFo-IF,II'.XwF$/ ' I :  

R(FZ)=XIFa- 1F,12//XFa; R(wF')= IZwlFfi- lF,l*I','Zu ' ', 
Ccwichtung (n) umgekchrt proportional m r  geschlitzten Reflexvarianz. 
I! Alhaiio. P. C/riiir3 L! Scutturiq J. Organornet. Chcm. 15. 423 (IY6X). 
Die Untcrschiedc der Co-Co-Rinduiigsliiiigcii in [Co6(COII s ] 2  und 
[HCO(CC))~ 5 ] -  diirftcnjedoch 7uin Teil aufdie verscliiedenc Anordnung 
der Carbonylgruppen zuruckzufuhren sein. 
Vgl. Literaturzitate in R. D. Wi/&oii, R.  Brizr. J .  Am. Chem. Soc. Yh. 
7601 (1974). 
D. W H a r t ,  R. G. T~.llrr, C. I! WI,  R. BUU. G. Luricqurri. S. Conzpurzcllu, 
P. Chini, 7: F. Koctz le .  noch unveroffentlicht. 
C. R. Eudy,  B. F .  G. Johnroii, J .  L , M.  C. M r ~ I u t i ~ , ~ i u .  P. ,M~IIII, 
M. McPrrrtlin, S .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1976. 945. 

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 

[ '1 Korrespondcnrautor 
[**I Synthescn mit Ison;izolinen, 7. Mitteilung: teilweise vorgctragen in Briis- 
sel (21. J a n .  1977) und Marburg (4. J u l i  1977): Teil dcr Dissertation von 
If. G .  (1978) cowie M! S. (geplant). Dicse Arbeit wurdc \on  der Deulschcn 
Forschungsg~iiicinscliaft uiitersttit7t. - 6. Mitteilung: [ I  a]. 
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C,D oderE .1 
F vRz G mRZ 

R' NH, - R N  

II 

- R' 0 
0' 

(5) ( 4 )  (4 )  

Acylierung a-Hydroxyimino- a-Aminoalkylierung 
alkyli e rung  

Tabelle I. S-(Rrommethyl)lsoxaroline ( 3 ) ;  L3,y-Enoxirne ( 4 ) ,  b,y-Enonc ( 5 )  und Homoallylaminc (6)  [a] 
~ ~ ~~ ~ -~ 

R' R2 ( ' t  ( 4  ) 1 5 1  (61 
Ausb [%I F p  ["C] Ausb ['%I Fp ["C] Ausb K p  Aurb Kp 
Verf Kp ["C/Torr] Verf Kp [T/Torr ]  hcr auf ["C TorrJ ber auf ["C Torr] 

[bl  r b i  ( 3 ) [ h > ]  [h] ( 3 )  [""I [hl 
Verf Verf 

~ ~ ~~ ~- ~ -- 

1 u i  I3 CbHc 88 A 60 r.1 80 c 45 71 F [d] 70-75/001 59 G 65-70 0 5 

( i i  H CtIZ 61 A 45-48/0 05 61 D [e] 35/0 25 
( h )  CH,  CaH5 X3 A 48-49 65 C 41 41  78 F [d] 80/00l 64 G 6OJO 1-0 2 

( (1) H 55-56 79 c 47 

(e l  t1 COOC2H5 7 7 A  52 91 E 90/0 2 

(0 C H I  COOCzHs 59 A [f] 11-36 60 E Is1 37 39 

82 (roh, 
' H - N M R ) G  
PI 
"1 

[a] Verfdhren A :  12) aus Chloroxim/Triethylarnin in Ether hei -0°C [4]: B :  ( 2 " )  aus  ~-Cyclocitraloxim/N-Bromsucc~nimid/NaOCI-1,/Dlmethylformamid (DMF), 
0-25°C [Y]: C :  Zn/BOpror. Ethanol, RiickfluB. I-4.5h: D :  Zn/Cu, D M F / H L O  ( 3 :  I), 16h hei -25 bzw. 40'C [(613.)]: E :  Nal. Aceton, 6 h  Ruckflu0 [(je)],  110°C 
[(3f)],dann Zn/Cu. Tetrahydrofuran (THF)/H,O (4: I), 7 h  hei Raumtemp.: F: TiCI,/NH,OAc-Puffer [Sa], H,O/DMF/Pentan (7: 1 :4). 15h hei -25°C;  G: A l / ~ g .  
T H F / H Z O  (9: I )  [7h], 0-=25"C. Die Verbindungen ergaben korrektc Analysenwcrte und passende Syektren. f J b i - ( 3 f ) ,  ( 4 u ) - ( 4 d ) .  ( 6 h ) .  ( 7 )  sind unseres 
Wissens neu. lh] Kugelrohrdestillation, Radlernperatur [c] Haupifraktion mit Fp=S4-56"C. [d] ( S o ) :  @Isomer C S": , .  ( S h ) .  C 3 Y , ,  ('H-. '>C-NMR). 
[e] ( 4 0  1st nicht konfigurationsstabil: frisch bercitet nach Destillation (Zi:(E)r 7: I r(E)-(4~~i'6(CH2)=3.03:b(CHZ)= 19.5, ri(CH,)=33 6; ( Z ) - ( 4 c ) .  6(Cffz)=3.24; 
R(CH,)= 13.4. S(CH2)=40.3 (in CDCI,)]; nach 5 Monaten bei 4°C I :2; nach Verlhhren C wurde in :SO>: ,  Ausb. ein 43.57-(Z)i(El-Gcmisch crhalten [f] Reduk- 
tion und Uberruhrung in freie AminosHuren siche [7a]; Aush. bez. aul ' (4e )  hzw (411 67 brw. 71 'Z> 191. [g] Nicht optimieri. 

sich das aus ( 4 d )  durch Isomerisierung mit Salzsiiure in 1,4- 
Dioxan entstandene (E,E)-b-Damasconoxim (7), Fp= 123- 
124"C, Ausbeute 70 o/o, nicht in ein Enon iiberfiihren161. 

Phenyl- oder Alko~ycarbonyl-aktivierte~'~~ Enoxime ( 4 )  
werden von Aluminiumamalgam glatt zu den Homoallyl-ami- 
nen ( 6 )  reduziert (siehe Tabelle 1). Diese Synthese der *{,6-un- 
gesattigten cr-Hydroxyiminoester ( 4 c  j und (4f) ,  deren Reduk- 
tion bereits beschrieben wurde['"I, eroffnet einen neuen Zugang 
zu y,6-ungesittigteii Aminosiiuren; derartige Verbindungen 
wirken oft als Aminosaureantagonisten und hemmen das 
Wachstum von Mikroorganisrnen['l. 

z4rbcitsrorsd~rift 

( 5 a )  xus (3a): 2.40g (10mmol) ( 3 a )  und 3.27g (50nimol) 
Zinkstaub werden in 50ml80proz. Ethanol 4 h unter RiickfluB 
erhitzt, dann eingeengt, mit Wasser versetzt und zweimal aus- 
geethert. Nach Filtrieren (kurze, Na2S04-gefiillte Saule) und 
Einengen am Rotationsverdampfer wird der Ruckstand in 
40ml Pentan gelost und mit 25ml TiCI,-Losung (15proz. 
in 4proz. SalzsHure)/l2 g NH40Ac/70 ml Wasser/10 ml IIM F 
15 h unter Argon geriihrt. Zur Aufarbeitung wird rnit Pentan 
versetzt, noch zweimal damit extrahiert, mit Wasser, gedttigter 
NaHC03-Losung und nochmals rnit Wasser gewaschen und 
iiber Na2S04 getrocknet. Die Fraktionierung (Rotationsver- 
dampfer, d a m  am Kugelrohr; siehe Tabelle 1 )  ergibt 1.03g 
(71 %) ( 5 u )  als schwach gelbe Fliissigkeit. 

( 6 b )  aus ( 4 h ) :  Zu 360mg (2.05mmol) ( 4 b )  in 20ml 
THF/2ml H 2 0  werden 540mg (20mmol) amalgamierte Alu- 
miniumfolie in kleinen Stiicken (0.5-1 cm2) gegeben. Die starke 
Gasentwicklung wird durch Eiskiihlung gemaBigt; dann 1113t 
man iiber Nacht unter Riihren wieder auf 25°C erwiirmen. 
Nach der Reaktion (=27h,  DC-Kontrolle) wird rnit 20ml 
THF/Na2S04 versetzt, nach 90min filtriert, der Riickstand 
rnit THF/Ether sorgfaltig gewaschen und noch 24 h rnit Ether 
unter Riickflun extrahiert. Die getrockneten (Na2S04) Losun- 
gen werden eingedampft und liefern 344 mg Rohprodukt. 
Destillation von 244mg ergibt 231 mg (98 %) an reinem ( 6 b )  
als farblose Fliissigkeit vom Kp e 60°C (Badtemp.)/O.1-0.2 
Torr; 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.73 (CH,), 1.87 (NH,). 2.3 (,,d", 

(CtjH,). 
k 7 H z ;  CHZ), 4.03 (,,t", J c ~ H z ,  CHN), 4.8 (=CH*), 7.3 
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5276 (1970); B. Cii icvhl t  in: Mcthodicum Chimicum. Bd. 6. lhieme. 
Stutlgart 1974, S. 442f. 
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[(triphos)Co(G-P3)Cr2(CO)I ,,I: Ein dreikerniger Hete- 
rometallkomplex mit cyclo-Triphosphor als p3-Ligand 

Von Strfirrio Midoilini, Airiiulwlla Orlandini und Liriyi 
Succoni[*l 

Im sandwichartigen cyclo-Triphosphor-Komplex ( I  ) [ ' I  ist 
das zentrale Cobaltatom an sechs Phosphoratome gebunden, 
von denen drei zur q3-P3-Einheit gehoren und die ubrigen 
drei zum dreizahnigen Phosphan CH3C(CH2PPh2)3 (triphos). 
Wir habeii jetzt gefunden, daR die Phosphoratome des P3-Rin- 
ges in dieser Verbindung noch Donoreigenschaften besitzen 
und ( I  ) deshalb als Lewis-Base mit Cr(C0)6 im Molverhaltnis 
1 : 1 oder 1 : 2 zum zweikernigen (2) bzw. zum dreikernigen 
Komplex (3 ) reagieren kann. 

Mehr als zwei Cr(CO)5-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. I), 
bleibt der ,,Donorkomplex" ( I  ) bei der Bindung an die beiden 
Cr(C0)5-Reste fast unverandert. Die Chromatome sind ver- 
zerrt-oktaedrisch von einem P-Atom und funf CO-Liganden 
umgeben. Mit CrPCo- und CrPP-Winkeln zwischcn 123.3 
und 165.4' liegen die Cr-P-Bindungen auRerhalb der Ebene 
des P3-Rings; ihre Linge von 2.42A entspricht der Cr-P-Bin- 
dungslange in Ph3PCr(C0)s[2J. Somit kommen die Koordina- 

~ 

[*] Prof. Dr. L. Sacconi, Dr. S. Midollini, Dr. A. Orlandini 
lstituto di Chimica Generale e lnoryanica 
dcll'lJniversit8, Laboratorio CNR 
Via J. N a r d i  39. 1-50132 Firenzc (Italien) 

tionseigenschaften der P-Atome des bereits q3-gebundenen 
cycio-Triphosphors denen des P-Atoms in Triphenylphosphan 
nahe. 

Abb. 1. Inneres Geriist des Komplexes 13)  [ORTEP-Zeichnung]. Automati- 
sches Dillrdktomerer Philips PW 1100; Kristalldaten: n=36.48(?). / I =  13.451 I) .  
c=26.59(1)A, /(= 105.0(1)": monoklin, Raumgruppe C2:c. Z=8.  Bestimmung 
der Struktur mit 3725 Strukturfaktoren [ I >  30(1)] und Verleinerung bis 
R=0.08. Bindungslangen: P-P(Ring)=2.14. Cr--P=2.42 A (Mittelwert): 
Kmdungswinkel: Crl-P5-P6= 132.8, Crl-P5-P4= 123.3. c'rI-P5 
C o =  165.4, CrZ--P6-P5=138.1, CrZ~--P6-P4= 129.6. Cr2 P6- 
Co = 157.1". 

Die IR-Spektren (CHC13-Losung) der neuen Komplexe (2 )  
und (3) sind im vCO-Bereich sehr ahnlich; die Banden bei 
2058 (w), 1990 (vw), 1945 (s) und 1917 (m) em-' [A:, B, ,  
E, A: fur (Z)] sind fur einen Komplex LCr(CO)s zu erwartcn, 
in dem die lokale Symmetrie durch die niedrigere Symmetrie 
des Liganden L beeintrlchtigt wirdL3]. 

Formal behalt das Co-Atom in ( 3 )  drei Elektronen von 
den drei P-Atomen des p3-gebundenen P3-Rings, und jedes 
Cr-Atom ubernimmt ein Elektronenpaar von einem P-Atom. 
So haben alle Metallatonie des dreikernigen Komplexes 18 
Valenzelektronen, was durch den Diamagnetismus der Verbin- 
dung bestatigt wird. 

Arheitsvorschrift 

Eine Liisung von 300mg (0.39 mmol) ( I  ) in 40 ml Tetrahy- 
drofuran wird unter N2-Schutz zu 600mg (2.7 mmol) festern 
Cr(C0)6 in ein QuarzgefaR gegeben und das Gemisch unter 
RuckfluBerhitzen 4 h mit UV-Licht bestrahlt. Man engt die 
rotbraune Losung ein und entfernt unverbrauchtes Cr(CO)6 
durch Sublimation. Aus dem Ruckstand lassen sich durch 
Losen in THF, Zugabe von Dibutylcther und Einengen 150 mg 
(3) isolieren. - Die analoge Umsetzung niit 87 mg (0.39 mmol) 
Cr(CO)6 ergibt den zweikernigen Komplex ( 2  j .  

Eiiigegangcri ani 31. Juli ,  
[Z 701 gekurzt am 6. September 1978 
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