
Schzfer. Lichiyr Ann.  Cti~m. IYKX. 83Y Eine allgemetne Halochromie liegt 
vor. wenn die Bandenverschiebung in erster Linie nur vnn der Konzentra- 
tion. nicht von der Art des rugesctctcn Elekrrolyten ahhangr:  vgl. auch 131. 

151 C / I ~ ( J ~ ~ I ( I ~ ~ ~ I I I J ~ / I  v c  sind Farbstoffmolekule. die chromophore und ionophorc 
Ernheiten enthalten. wobei letitere Ionen unter Farbinderung komplexle- 
ren konnen: a )  J. P. Dix. F. Vogtle. Clicnl. Brr. 1/4(1YX1)63X(dorl FuUnote 
3); h )  A. Villiger. W. E. MorC W. Simon. Ifc4r. ('hrm. A(.ru 66 (1983) 1078. 
lonophorc sind makrocyclische neutrnlc Molekul(reil)e. die lonen komple- 
xieren und als Carrier durch hiologische Membranen transportieren kon-  
nen-  B. C Pn.ssman. ..Alkali Met:il Chelators the lonophors"(lnnrx. 
B1o~hc~ni. 197.3, L i d  I .  203) Diese Bezeichnung ist etwas unglijcklich ge- 
wiihlt. da als lonophore liiihcr rchoii ionische Verhindungcn bezeichnet 
wurden. die im Gegensatz LU lonogunen trn Kristall. i n  der Schmelze und 
In Losung aus lonen k s l e h e n  R. Fun\ \ .  J. C/IWI. Eiliic. 31 (1955) 527. 

16) a ) M .  'Takagt. K Ueno. 7 ip .  Cwr C%cin. 111 (19x4) 39: h ) E .  Weber. 
Konrukrt, ( l ~umi . \ rud r /  /YX4. Nr .  1. S. 26;  c )  H.-G Lohr. F. Vogtle. A K .  
Cl ic~~r .  RCL I A  (19x5)  65 .  d )  T K;ined;t. Kiki  Go.wi Ku,qukii Ki.dui.\hi 46 
(19x8) 96: C / l o n .  .4h\rr. / O X  (19x8) lhQ414q.  

171 C M. Hrownt:. C;. Ferguson. M.  A. McKervey. D .  L. Mulholland. T. 
O'Connor.  M Parvex. J An]. ( % t w l .  So. 107 (19x5 )  2707 

[ X I  Transition Encrgy E,[kcal mol- '1  = / I  I '  b N, = 2X591;/.,,.[nrnj [ I .  21. 
191 K.  Dimrorh. C . Reichardr. K .  Vogel. Orp. S ~ w r h .  C O / / K / .  I.h/. 5 (1973) 11 35.  

(si1oxido)imidokomplex 3 1st als Feststoff stabil. in Benzol- 
oder Kohlenwasserstofflosungen jedoch instabil. Kryosko- 
pische Bestimmungen des Molekulargewichts von 3 waren 
aufgrund der langsamen Zersetzung (rI  = 1 h )  nicht mog- 
lich. doch deuteten IH-NMR- und IR-Spektren (v(W=N) = 

1295 cm- ' )  auf einen diamagnetischen. monomeren Imido- 
komplexIhl. 

Die Struktur von 3 wurde durch Einkristall-Rontgenbeu- 
gungsuntersuchungen (monoklin. P2,/c. R = 0.078. R, = 
0.092) bestitigt. Leider sind die BindungslCngen und -winkel 
aufgrund der Fehlordnung aller peripheren tBu-Gruppen 
mit einer gewissen Ungenauigkeit behaftet Ahnliche Fehl- 
ordnungsprobleme traten auch bei anderen Komplexen rnit 
dem silox-Liganden auf".']. Wie Abbildung 1 zeigt, 1st das 
(SO), W= NC-Gerust von 3 annlhernd trigonal-planar mit 
einer leichten Verzerrung in Richtung auf die T-Form. Die 

Ein Komplex mit dreifach koordiniertem Wolfram- 
atom: [(silox),W=NtBu] (silox = tBu,SiO)** 
Von Dank4 F' Epplcy. P e l u  7: Wolcxnski * 
und Gregory D. k i n  D u j w  

Hiiufig ermoglichen sterisch anspruchsvolle Liganden die 
lsolierung von niedrigkoordinierten Ubergangsmetallkom- 
plexen. Mit sperngen Siloxido- und Imidoliganden gelang vor 
kurzem die Synthese von [Ta(silox),] (silox = rBu,SiO)"] 
bzw. [Os( =N(2.6-iPr2C,H,)) ,]Iz1. beides seltene Beispiele 
fur Komplext: mit dreifach koordinierten Metallatomen der 
dritten Reihe. Hier beschreiben wir n u n  die Herstellung und 
Struktur von [(silox),W=N~Bu] 3, dem ersten dreifach koor- 
dinierten W~lframkomplex[~] .  

Die Thermolyse von [ ( ~ B U N H ) ~ W ( = N ~ B U ) ~ ] [ " ~  rnit zwei 
Aquivalenten ( s i l o ~ ) H ~ ~ l  in Benzol ergab nach Kristallisa- 
tion aus Hexiin tBuNH, und farbloses [ ( s i l ~ x ) ~ W ( = N r B u ) ~ ]  
1 in 81 46 Ausbeute [(GI. a)]. Bei der Umsetzung von 1 mit 
drei Aquivalmten HCI in C,H, wurde rBuNH,CI abgespal- 
ten. und man erhielt hellgelbes [ ( ~ i l o x ) ~ C l ~ W = N t B u ]  2 in 
88% Ausbeute nach Kristallisation aus Hexan [(GI. b)]. Die 
Reduktion von 2 rnit Mg-Staub in Diethylether ergab eine 

dunkelgrune Losung. Nach Abdestillieren von EtzO und 
anschliel3ender Filtration und Kristallisation aus Hexan 
erhielt man smaragdgrune Kristalle des Wolframkomplexes 
[ ( s i l~x)~W=NtBu]  3 in einer Ausbeute von 91 YO. Der Bis- 

Abh.  1. Struktur  von 3 im Kristall. Schwtngungselltpsoide der tnneren Koordi- 
nntions\phire mtt 40% Wahrscheinlichkeit. das beste Modell der  fehlgeord- 
netcn periphercn rBu-Gruppen als rtarre Kugeln. 

W-0-  (1.826 (16). 1.814 (15 )A)  und W=N-Bindungen 
(1,658 (17) A )  sind relativ kurz16]. was mit einern niedrigko- 
ordinierten. elektrophilen Metallzentrum in Einklang ist. 
Aufgrund des Raumbedarfs der silox-Liganden'yl ist der 
Winkel 01-W-07 (127.4(6) )grol3er alsdie Winkel 01-W-N 
(115.7(8) )undO2-W-N (116.8(8)').  Die Winkel W-01-Sil 
(177.8(8) ), W-02-Si2(169.7(10) ) u n d  W=N-C(175.3(16) ) 
weichen minimal von einer linearen Anordnung ab ;  was in 
elektronischen Effekten, die die O ( p n ) - +  W(sn)- und die 
N(pn) + W(dn)-Bindungen maximieren. begrundet sein 
konnte"O1. Nimmt man daher an,  da13 die Linearitit der 
W-0-Si- und W= N-C-Bindungen der maximalen n-Donor- 
wirkung vollstiindig besetzter p-Orbilale dcs Suuerstoffs und 
des Stickstoffs zugeschrieben werden kann. so enthilt die 
Valenzschale des Wolframs 20 e. Wie bei den verwandten 
d'-Komplexen [Os( =N(2.6-iPrC,H3); 3 ]  und [Ta(silox),] 
sind 2 e einem nichtbindenden n-Orbital mit Ligandencha- 
rakter zuzuordnen, so daD der Komplex hiichstens 18 e auf- 
weist['I. Wegen der niedrigeren Symmetrie (C?, , )  hat dieses 
Orbital grol3eren Sauerstoff- als Stickstoffcharakter. 

Einfache 0-Donoren wie T H F  koordinieren nicht an 3. da 
eine signifikante 4-e-AbstoOung zwischen einem 0-Donor- 
Orbital und dem d,,-Orbital des Metalls besteht'tl: rnit 
n-Acceptor-Liganden bilden sich dagegen leichc Addukte. 
Wird 3 rnit Ethylen oder 2-Butinl"l begast. so entstehen 
die ordngefarbenen bzw. farblosen. vierfach koordinierten 
[(silox),LW=NtBu]-Derivate 4 bzw. 5 [(GI. d)]. 'H-  und 
1 3  C,  r t  H )  -NMR-Spektren zeigen. dalJ das Ethylen so gebun- 

['I Prof. P T. Wolczanski [ ' I .  D F. Eppley. Dr .  G. D Van Duyne 
Corncll University 
Department of Chcmirtry. Baker Labor:itory 
Ithacn. NY 14x53 (USA) 

[ ' I  Alfred P. Sloun Foundation Fellou. IYX7-89 

["I Diese Arbeil wurde vnm Air Force Office of Sponsored Research und der 
National Science Foundation gefordcrt. 

Ilexan. 25 . l . S h ,  [ (s i lox) ,W=N/Bu] + L - - - - [ (s i lox)ZLW = NIBu]  (d) 

4. L = CZl i4 .  5,  L = MeZC', 3 

den ist, daD dessen Kohlenstoffatome parallel zu den beiden 
Sauerstoffatomen angeordnet sind: aus den temperatur- 



abhingigen 'H-NMR-Spektren geht eine Rotations- 
barriere von 15.3 kcal mol- ' hervor. Diese Orientierung ist 
nach einem Vergleich rnit den analogen Komplexen 
[(RO)2(R'N)W=CHR"] zu erwartenI"]. Man kann daher 
auch fur das 2-Butin von einer iihnlichen Koordinationswei- 
se ausgehen. Gegenwiirtig untersuchen wir die weitere Reak- 
tivitiit von 3 

E.upcvinirn tcllc>s 
Simtliche Arheilen wurden unler N,  im Handschuhkasten oder unter Ar  in 

Schlenk-Gefiben durchgefiihrt. Die vcrwendeten LBsungsmittel wurden iiher 
Na  Benzophenoii getrocknet und dweimal dcstilliert. Allc isolierten Verbindun- 
gen ergaben sufriedenstellende CH-Analysen. 
I :  Inein glasernes DruckgefX.  das 8.53 g(  18.1 m m o l ) [ ( t B ~ N H ) , W ( = N r B u ) ~ ]  
und 7.85 g (36.3 mmol) (silox)H enthielt. wurden bei -78 C 5 0 m L  Benzol 
kondensiert D:is Gemisch wurde 3 d bei 90 C geruhrt und anschliebend ' H -  
NMR-spektroskopisch untersucht Gelegentlich muUte weitercs (silox)H 
( : 2 g) rugegeben und linger erhitrt ( : I d )  werdcn. Das  Ben701 wurde ahde- 
btilliert, Hexan riigesetit, filtricrt und die LOsung auf - 78 C gekiihlt. Aufdiese 
Wcise uurden 11.04 g (81%) farhloses. mikrokristallines I erhalten. ' H - N M R  
(C,D,):d = 1 .26(~ .54H,s i lox ) .  1.42(s. 18H. rBu) ;  " C [ ' H J - N M R : B  = 23.94 
(Sic). 30.21 (S iC(Ctl , )q) .  3 3  79 ( N C ( C H , ) , ) .  66.50 (NC) .  IR (Nujol) .  
v ( W = N )  = 1215. 1245cm ' .  
2 .  In ein glascrncs IIruckgefiU. das 6 87 g (9.08 mmol) I enthielt, wurden bei 

196 C 30 ml. Bcniol und anschl ieknd 27.24 mmol HCI-Gas kondensiert. 
Das Gemisch uu rde  3.5 d bei 110 C geriihrt: BenLol und uberschiissiges HCI 
wurden ahdestilliert. 50 m L  Hexan hin7ugegeben. filtriert. und die Liisung :iuf 
- 78 C gekuhlt. c \  wurden 5 47 g (88%)  bl;iUgelhes. kristallines 2 erhalten. 
' H - N M R  ( C J ~ , , )  6 = I.?X(s.YH. rBu). 1 .34 ( s .54H.s i lox ) ;  " C I ' H J - N M R  
0 = 24.82 (Sic'). 30.28 ( N C ( C H 3 ) 3 ) .  30.48 ( S I C ( < ' H ~ ) ~ ) ;  75.23 (NC).  IR (Nu-  
jol). i , (W=N)  = 1 2 8 0 c m - '  
3 lneinen Ko lhenmi t .~ . I0g (4 .10mmol )2und440mg(19 .1  mmol)Mg-Staub 
uurden bei - 7X C 25 inL Diethylether kondensiert. Die Losung wurde 7 h hei 
25 (. geriihrt und der Lther ahdestilliert. Der Riickstand. ein krustiger griiner 
Feststol'f. wurde mil 25 m L  Hexan versetdt; nach Filtration und Kiihlen der 
Losung auf  -- 78 c' wurden 2.57 g (9 I %) smaragdgriines 3 erhalten. ' H - N M R  
(C'<,D,>) .  0 = 1.15 (5. 54H. silox). 1.74 (s. 9 H ,  rBu). IR ( N ~ j o l ) :  i , (W=N) 
= 1295cm- '  
4:  In ein glhsernei DruckgefiU, das448  mg (0 653 mmol) 3enthielt.  wurden bei 
- 196 C 10 mL Hexan und anschliebend 0.656 mmol Ethylen einkondensiert. 
Die Losung wurde 1 h hei 2 5  C geriihrt und auf - 78 C ahgekiihlt. Es wurden 
208 mg ( 4 5 % )  organgefarbenes. mikrokristallines 4 erhalten. ' H - N M R  
(C,D,:). d = 1.14 (s. 54H.  silox). 1.32 (s. IXH. rBu). 1.64 (h r  m. 2 H .  
I I H C  = C H H ) .  ?.X3 ( h r  m. 2 H .  H I I C  = C H H ) ;  " C { ' H ) - N M R  (C,D,): 
6 = ?3.36(SiC). 30.31 (SiC(CH,) , ) .  31.09 (NC(CH, ) , ) ,  52 51 (C,H,). IR ( N U -  
JOI) .  \ ' (W=N)  = I.?L)5cm-'. 
5: In ein glssernes DruckgefiU rnit 598 mg (0 872 mmol) 3 wurden bei - 78 C 
X mL Hexan und anschlieUend : 3 mL (60 mmol) 2-Butin kondensiert. Die 
hrsune Liisung wurde 1.5 h bei 25 C geruhrt. filkiert und auf 0 C gekiihlt. 
Man erhielt 215 mg (3 . \%) farbloses 5. ' H - N M R  (C,D,): 6 = 1.17 (s, IXH, 
rBu). 1 2 9  (5. 54H. silox). 2.59 (I. J ( W H )  = 5 H7. 6 H .  Me,) ;  "CI 'HI -NMR.  
b = 20.X3 (Me,) .  23.77 (SIC). 30.50 ( S i C ( C H , ) d .  32.99 (NC(CH,) , ) .  68.34 
(NC) .  199.73 (C::C')  IR ( N u J o ~ )  i , (W=N)  = 12x1 e m - ' .  

Eingcgangen am 27. November 1990 [Z 42951 

CAS-Registry-Nummei n :  
1. 132912-03-Y. 2. 132912-04-0:3. 132912-05-1.4. 132912-01-7;s. 132912-02-X: 
[(rBuNH),W( =N/Bu),I. 132912-06-2. 
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Ein stabiler 0s'-16-Elektronen-Komplex : 
Synthese und Struktur von [OsCI(NO)(PiPr,),]** 
Von Helmut Wiwirr *, Atinrrtc. Michrr!fdcicr 
und Michncl Scliulz 

Prqfi.ssor Sic.gfried lliinig z i m  70. Grhirrtstcig gcw~icitm~t 

Bei verschiedenen homogen-katalytischen Prozessen spie- 
len d*-Metallkomplexe rnit 16-Elektronen-Konfiguration. 
z. B. der Wilkinson-Katalysator [RhCI(PPh,),] oder die bei 
der 0x0-Synthese aktive Zwischenstufe [HCo(CO),]. eine 
entscheidende Rolle1'I. Wihrend von den d*-Systemen Rh'. 
Ir', Ni", Pd", Pt" und Au"' zahlreiche Verbindungen der Zu- 
sammensetzung [ML,] (L = einziihniger Ligand) bekannt 
sind[21. konnte ein entsprechender. bei Normalbedingungen 
stabiler Osmium(0)-Komplex bisher nicht isoliert werden. 
Wir berichten hier iiber Synthese und Reaktivitit von 
[OsCI(NO)(PiPr,),] 1 als erstem. strukturell gesicherten 
[ O s L , ] - K ~ m p l e x ~ ~ ~ .  

Die 18-Elektronen-Verbindung [OsCI(NO)(PPh,),]. die 
von Ropu et al. synthetisiert''] und unter anderem fur die 
Herstellung von Carben-, Schwefeldioxid und Dischwefel- 
oxid-Komplexen verwendet wurdel'. 'I. reagiert bei Raum- 
temperatur rnit UberschuB Triisopropylphosphan unter 
vollstindiger Verdringung der PPh,-Liganden nahezu 
quantitativ zu I[']. Die 'H-NMR-Daten (cGn Dublett von 
virtuellen Tripletts fur die PCHCH,-Protonen) weisen auf 
eine quadratisch-planare Konfiguration mit trrrris-stindigen 
PiPr,-Liganden hin. Diese Aussage wird durch die Rontgen- 
strukturanalyse"] bestitigt [Winkel ['I: P-0s-N 89.8(2), P- 
0s-CI 90.53(5), N-0s-CI 178.7(3). 0s-N-O 179.5(6)]. Wie 
sich bereits aus Raumgruppe und Zellinhalt ergibt. liegt das 
0s-Atom auf dem kristallographischen Symmetriezentrum. 
woraus eine 1 : 1-Fehlordnung der CI- und NO-Liganden re- 
sultiert. Durch die Fehlordnung sind die Abstinde 0s-CI. 
0s-N und N - 0  rnit einer relativ hohen Unsicherheit behaf- 
tet, die in den Standardabweichungen nicht zum Ausdruck 
kommt. Fehlordnungsphinomene dieses Typs sind offenbar 
charakteristisch fur quadratisch-planare Komplexe der Zu- 
sammensetzung trcms-[MCI( L)(PiPr3)J. wie die Strukturana- 
lysen von [RhC1(O,)(PiPr,),]~"l, [RhC1(N2)(PiPr,)Z]19~'o]. 
[I rCI(CO)( PiPr3)J1' I 1 und [ I  rCI( SO)( PiPr3)JI I 2 ]  zeigen. 

Im Gegensatz zur isoelektronischen Verbindung trans- 
[IrCI(CO)(PiPr,),]1'3J reagiert I nicht nur mit Lewis-Sauren. 
sondern auch rnit Lewis-Basen. Die bisher durchgefuhrten 
Reaktionen, die den elektronisch und koordinativ ungesit- 
tigten Charakter des Osmiumkomplexes sehr gut dokumen- 
tieren. sind in Schema 1 zusammengefant. Der Ubergang 
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