
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 - ' .  
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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 

['I Prof. Dr.  H.  Werner. Dipl.-Chem. A.  Michenfelder. 
D ipLChem.  M .  Schulz 
Institut fur Anorganirchr Chemie der Universitht 
Am Huhland. W-870(1 Wiirdhurg 

["I Diese Arbeit wurde vc'n der Deutschen Forschungsgcmcinschaft (Sonder- 
forschungshereich 34:). dem Fonds der Chemischen lndustrie und der  
Degussa AG gcfiirderl. 



von der 16-Elektronen-Konfiguration in 1 zur 18-Elektro- 
nen-Konfiguration in 2- 1 1  1st mit einem charakteristischen 
Farbwechsel von dunkelgrun ( I )  nach gelb (2-8) bzw. rot 
(9- 11) verbunden. In den 'H-NMR-Spektren von 5. 6 und 
8-  I 1  beobachtet man jeweils zwei Signale fur die diastereo- 
topen PCHCH,-Protonen der Triisopropylphosphanligan- 
den. eine Bestitigung fur den Strukturvorschlag mit vier ver- 
schiedenen Ihdungspartnern in der Basisfliche des Okta- 
eders. Bemerkenswert ist die nahezu quantitativ verlaufende 
Reaktion von 1 mit Methanol zu 8171, da Alkoxo(hydrido)- 
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Schema I .  Reahtionen von 1: L = PiPr, 

osmium(ir)-Komplexe unseres Wissens bisher nicht bekannt 
sind. Eine Umlagerung von 9 und 10 in die isomeren Vinyli- 
den-Verbindungen [OsCI(NO)( =C=CHR)(PiPr,)J ist ther- 
misch (his cii. 60-C) nicht nachweisbar; die strukturell ver- 
gleichbaren Iridiumkomplexe [IrHCl(C-CR)(CO)(PiPr,)2] 
sind ahnlich 

A rheits vorsc hr#m 
I :  Zu einer Suslznsion von 847 mg (0.81 mmol) [OsCI(NO)(PPh,),] in 15 m L  
Toluol gibf man 0.4 m L  (2.0 mmol) PiPr, und ruhrt I0 min bei 25 C Die 
Losung wird im Vakuum aufc:i 3 m L  eingeengt und mil 5 m L  Hexan vcrsetzt. 
Es bildef sich ein dunkelgriiner. mikrokristalliner Feststoff. Ausbeute 384 mg 
(82%) 2 .  Dul-ch Einleiten von CO-Gas (ca. I min) in eine Ldsung van 1 in 
Toluol: gelher Festsfoff. Fp = 101 C (Zers.): Ausheute X596. 3 .  Durch Ein- 
leiten von H, (el .  2 min) in erne LBsung von I in Toluol: hellgclber Feststoff: 
Fp = 102 C: Ausbeute 92%. 4: Eine Liisung v o n  91 mg (0.16mmol) 1 in 
7 mL Toluol wird tropfenweise solange mit einer etherischen HCI-Losung ver- 
s e w .  bis em Farbumschlag von grun nach gelb eintritf. Nach Entfernen des 
Solvens und rnehrmaligem Waschen dcs Riickstands mit kalteni Ether bleibtcin 
gelber Fcststoff: Fp = 126 C(Zers . ) .  AusbcuteX7 mg(XY%). 5 .  Eine Losung 
von89 mp(0 .15mmol ) l  i n7mLToluo lwi rdmi t  1 2 ~ L ( 0 . 1 6 m m o l ) C F , C O , H  
versefzf. Das Solvens wird im Vakuum entfernt. der Riickstand mil Ether extra- 
hiert, der Extrakt zur Trockne gebracht und der gelbe Feststoff mit Hcxan 
gewascheii: Fp = 82 C (Zers.), Ausheure X I  mg (78%).  - 6: Au5 I und CH,I 
in Toluol. n:ich Extraktion mil Hexan und Entfernen des Solvenc wird ein 
orangegelber Feitstoff erhalten: Fp = 125 C (Zers.): Ausbeute 76%;  7: Aus 
I und l 2  in Toluol: gelher Feststoff: Fp = 1x6 C (Zers.): Ausheute 9 7 %  8 
Eine Suspensior von 127 mg (0.22 mmol) I in 15 mL Methanol wird 3 h auf 
60 C crhitzf. N;ch dem Abkiihlen wird die Liisung au fca .  5mL eingeengt und 
auf - 40 C gekiihlt: gelbe Kristallc: F p  = 110 C (Zers.): Ausheute I21 rng 
( 9 0 % )  9 :  Aus 1 und PhC,H in Toluol. Reaktionsieit 4 h bei 25 C. hellroter 
Fesfstoff.: Fp = 162 C (Zers.). Ausbcutc 94%. 10: Aus I und Propiolsiure- 

methylester in Toluol; Reakt ionsmt 3 h bci 25 C. Nach Abzichen des Solvens. 
Extraktion mil Ether und Entfernen des Losungsmitfrls erhirlf man eincn rotcn 
Feststoff. Fp = 131 C (Zers.): Ausheute 7 4 %  11:  Aus I und C,(CO,Mc), 
in Toluol: roter Feststoff; F p  = 51 C. Ausbeufe 7 5 %  

Eingegangen am 23 November 1990 [Z4291] 

CAS-Regisfry-Nummern 
1. 132621-17-1: 2. 132621-18-2.3. 132621-19-3.4. 132621-20-6.5. 132621-21-7: 
6. 132621-22-8; 7. 13262I-23-9:R. 132621-24-0;9. 13262I-25.1: 10. 132621-26- 
2 :  11. 132621-27-3. OsCl(NO)(PPh,) , .  86645-90-1, C, (C02Me) , .  762-42-5: 
PiPr,. 6476-36-4: PhC,H.  536-74-3; HC,(CO,Me). 922-67-X. 

[ I ]  a )  J. P. Collman. L S. Hegedus. J. R .  Norton.  R.  G Finke: Prbr<rp/c~.\ mid 
App/Ii.urions n/ O r ~ u n i ~ / r " r i . \ i / i ~ ~ n  Mrrul C%ivni .rrrv.  2. Aull.. University 
Science Books. Mill Valley. CA. USA 1987. b) G.  W. Parshall: H o r n o p w -  
OILS ~ ' u ~ u / ~ . s i . s ,  Wiley. New York 1980. c) C .  Elschenhroich. A. Salrer. 
O r ~ c i i ~ o n i c ~ / o / / ~ / ~ e ~ n i ~ ~ ~ ,  Teubner. Stuttgart I Y X X .  Kap .  17. 

[Z] a )  F. A. Cotton, G. Wilkinson: .4noryrinis~~hi~ C / i c w i i c ~ ,  4. Aull.. Verlag Chc- 
mie, Weinheim 1982. Kap.  4: b) E Kohcr: Grund/u,ciw dc,r ~[J:r,,?rp/c,r~hr,?irc.. 
Salle. Frankfurt und Sauerlinder AG. Ai~rau  1979. Kap.  13. 

[3] Sriddurd und 7bwi.sivid [4a]  haben durch Reduktion von [RuCI,(NO)-  
(PPh,):] mit Zn bzw. Z n K u  eine mil 1 vergleichbare Verbindung 
[Ru('l(NO)(PPh,j2] synthetisiert. die extrcm reaktiv 1st. Bei spiifer durch- 
gefiihrten Folgereaktionen wurdc sie nicht isoliert. sondern nur in situ 
hergestcllt [4b. el. ihre Struktur  ist nicht hekannt. 

[4] a )  M .  H.  B. Stiddard, R. E Townsend. J Uiiwi. SO(.. ('/rcvi. Conrniim. 
I Y 6 Y .  1372: b) J Reed. C. G .  Pierpont, R. Eisenberg. Inor,?. Svnrlt .  I6 
(1976) 21: c) C. J. Jones, J. A. McCleverty. A. S. Rofhin. J ('hcv?f. SO<. 

[ S ]  a )  A. F. Hill. W. R. Roper. J. M.  Waters. A H.  Wrighf. J. Ant. ( ' / icwf  SO^.. 
Du//olf 7i.urI.s. 1985, 401. 

105 (1983) 5939: b) W.R. Roper. J Or,qunonii'/. C'hvni. 300 (1986) 167: 
c)  M A. Gallop. W. R .  Roper. Adv. Or,cunonipr. ( ' h c w i  25 (19X6) 121 
M.  Herberhold. A. F. Hill. J Orjiunonlrr. Chew 3x7 (1990) 323.  
Spektroskopische Daren [ohne ' H - N M R  fur PiPr,-Liganden: " P { ' H : -  
NMR(36 .2MH7.C ,Df , ) ] .  I - I R ( K B r ) :  i , =  1 7 0 I ) c m ~ ' ( N O ) : " P - N M R :  
6 = 37.821s). - 2:  IR (KBr) :  i. = 1895 (CO). 17SScm- '  ( N O ) :  "P -NMR 
6 = 2 3 . 6 5 ( s ) .  3: I R ( K B r ) . C =  2130.2050(OsH). 1 7 1 3 c m - ' ( N O ) .  ' H -  
N M R  (90 MHr.  C,D,). 6 = - 2.16 (dt. J ( P H )  = 14 3. J ( H H )  =7.3 Hz, 
1 H.  OrH) .  - 10.03 (dt. J ( P H )  = 23.4. J ( H H )  =7 .3  H?. 1 H. O s H ) :  "P- 
N M R : 6  = 30.6X(s:ddinofl-resonance). - 4 :  I R ( K B r ) .  ? =  216010sH).  
I7XOcm - '  ( N O ) .  ' H - N M R  (60 M H i .  ChD,,), 6 = - 5.40 (1. J ( P H )  = 
14.5 Hr ,  OsH):  " P - N M R .  d = 13.56 (s: d in off-resonance). - 5 .  IR 
(KBr) :  = 2205 (OsH).  1805 (NO) .  168Xcm-' ( O C O ) :  ' H - N M R  
(60 M H r .  C,D,): d = -7 .83 (I .  J ( P H )  = I S  I) H7. Ostl): "P-NMR:  
d = 21.12 (s; d in  ofl-resonance) 6: IR (KBr) :  i. = 1 7 7 5 c m - '  ( N O ) .  
' H - N M R  (60 MHL. C,D,) d = 2.68 (1. J ( P H )  = 4.3 Hr.  OsCH,);  ."P- 
N M R :  6 = - 15.73(s). 7. 1R (KBr):  i, = 17Y2cm I ( N O ) ;  " P - N M R :  
6 = - 19,8I(s). 8 :  IR (KBr) :  i. = ?09X (OsH). 1 7 5 0 c m - '  ( N O ) :  ' H -  
N M R  I90 MHr .  Cc,D,,): 6 = 3.92 (1. J ( P H )  = 1.8 Hz. OCH,) ,  - 6.04 I t .  
J ( P H )  = 14.5 H7. OsH) :  "P-NMR-15 = IX.SO(s:d inoff-resonance). 9: 
IR ( K B r ) .  i , =  2205 (OsH). 2115 (C-C). 1795cm.' (NO) :  ' H - N M R  
90 MHr.  C,D,): S =7.11 (m. C,H,). - 0.72 (1. J ( P H )  = 23 5 Hr .  OsH):  
" P ~ N M R :  6 = 1X.21 (s:  d in off-resonance). 10. IR (KBr j .  i. = 2095 
(OsH).  2 0 7 5 ( C = C ) .  174X(NO). 16XOcm-' (OCO). ' H - N M R  (60MHz.  
C,D,): 6 = 3.41 (s. CO,CH,) .  - 0 73 (1. J ( P H )  = 22.7 Hz. OsH) ,  "P- 
N M R :  6 = 19 41 (s: d in ofl-resonance). 11:  IR (KBr) :  i. = 1730 (NO).  
1692. 1671 e m - '  (OCO). v(C=C) von v(NO) iiberlagert. " 'P -NMR:  
6 = - 4 5 3 s ) .  
Krist;ille aus Toluol ( - 30 C ) .  KristallgroUe 0 4 x 0 4 x 0.7 mm. mono- 
klrn. Raumgruppe P 2 ,  ( .  Z = 2 :  u = 8.114(1). /I = X.Y58( I ) .  < = 
16.662(2) A :  /j = 93.00(1) , I = 1209.5 A'. phrr = 1.58 g e m - " .  4 5 ? f t  5 
60 (Mo,,, ;. = 0.71069 A. Graphitmonochromator. o 20-Scan): 3347 un-  
irbhingige Reflex.  Lp- und empirische Absorptionskorrektur (11 = 
55.3 em-  I .  j/-scan-Verfahren. min. Transmission 92%).  1';itterson-Mctho- 
de (SHELXS-86). Verfeincrung nlit Progr:immp:iket S D P  (Enraf-Nonius). 
Waserstoffatome nach dea le r  Geometrie hcrechnet. nach der Riding-Me- 
thode variiert: R = 0.016. R. = 0.019 fur 2476 Strukturfaktoren (/,, > 
301/,,)): Restelekfroncndichte 0.78 e A - " .  Weitere Einrclheiten zur Riint- 
penstrukturuntersuchung konnen heim Fachinformlltionsrentrum Karl\- 
ruhe. Gesellschaft fur wisrenschaftlich-technische Informafion mbH. 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angahc dcr Hinterlegungs- 
nummcr CSD-5499 1. der Auforen und des Zeitschriftenntats angcfordert 
werden. 
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