abhingigen 'H-NMR-Spektren geht eine Rotations-
barriere von 15.3 kcalmol ™! hervor. Diese Orientierung ist
nach einem Vergleich mit den analogen Komplexen
[(RO),(R'N)W=CHR"] zu erwarten!'?l. Man kann daher
auch fiir das 2-Butin von einer dhnlichen Koordinationswei-
se ausgehen. Gegenwiirtig untersuchen wir die weitere Reak-
tivitdt von 3.

Experimentelles

Simtliche Arbeticn wurden unter N, im Handschuhkasten oder unter Ar in
Schlenk-GefidBen durchgefithrt. Dic verwendeten Ldsungsmittel wurden iiber
Na Benzophenon getrocknet und zweimal destilliert. Alle isolierten Verbindun-
gen ergaben zufricdenstellende CH-Analysen.
1: Inein glisernes Druckgefil, dus 8.53 g (18.1 mmol) [(rBuNH),W(=N¢Bu),]
und 7.85 g (36.3 mmol) (silox}H cnthiclt. wurden bei —78 'C 50 mL Benzol
kondensiert. Das Gemisch wurde 3 d bei 90 C geriihrt und anschlieBend 'H-
NMR-spektroskopisch untersucht. Gelegentlich mubBte weiteres {silox)H
(= 2 g) zugegeben und linger crhitzt (= 1 d) werden. Das Benzol wurde abde-
stilliert, Hexan zugesetrt, filtriert und die Losung auf — 78" C gekiihlt. Auf diese
Weise wurden 11.04 g (81 %) farbloses, mikrokristallines 1 erhalten. 'H-NMR
(CD,):d = 1.26(s. S4 H, silox). 1.42 (s, 18 H. rBu}: "*C{'H}-NMR: 6 = 23.94
(SiC). 30.21 (SIC(CH,),). 3379 (NC(CH,),). 66.50 (NC). IR (Nujol):
W(W=N)=1215. 1245¢cm '
2: In ein glisernes DruckgefiB. das 6.87 g (9.08 mmol) 1 enthieit, wurden bei
196 C 30 ml. Benzol und anschlieBend 27.24 mmol HCl-Gas kondensiert.
Das Gemisch wurde 3.5d bei 110 C geriihrt: Benzol und uberschiissiges HCI
wurden abdestilliert, 50 mL Hexan hinzugegeben, filtriert. und die Losung auf
~78 C gekihlt; es wurden 5.47 g (88%) blaBgelbes, kristallines 2 erhalten.
'H-NMR (C,D,): 6 = 1.28 (s. 9H. rBu). 1.34 (s. 54 H. silox); '*C{'H}-NMR
& = 24.82(SiC). 30.28 (NC(CH,);). 30.48 (SiC(CH,),): 75.23 (NC). IR (Nu-
jol): (W=N) = 1280cm™ "
3: Ineinen Kolben mit 3.10 g (4.10 mmol) 2 und 440 mg (19.1 mmol) Mg-Staub
wurden bei —78 C 251nL Diethylether kondensiert. Die Losung wurde 7 h bei
25 C gerihrt und der Ether abdestilliert. Der Riickstand, ein krustiger griner
Feststoff. wurde mit 25 mL Hexan versetzt; nach Filtration und Kiihlen der
Losung auf —78 C wurden 2.57 g (91 %) smaragdgriines 3 crhalten. 'H-NMR
(C,Dy,; ) 8 =1.15 (s. 34H, silox), 1.74 (s, 9H. (Bu). IR (Nujol): yW=N)
=1295¢m™".
4: In ein glisernes DruckgefdB, das 448 mg (0.653 mmol) 3 enthiclt, wurden bei
— 196 C 10 mL Hexan und anschlieBend 0.656 mmol Ethylen einkondensiert.
Die Losung wurde | h bei 25 C gerihrt und auf — 78 C abgekihlt. Es wurden
208 mg (45%) organgefarbenes, mikrokristallines 4 crhalten. 'H-NMR
(C.D;) 0 =114 (s, 54H, silox). 1.32 (s. 18H. (Bu). 1.64 (br m, 2H,
HHC = CHH). 2.83 (br m. 2H, HHC = CHH); "*C{'H}-NMR (C,D,):
& = 23.36(SiC). 30.31 (SiC(CH,),). 31.09(NC(CH,),). 52.51 (C,H ). IR (Nu-
jol): (W=N) = 1295cm ™"
§: In cin glisernes Druckgefd3 mit 598 mg (0.872 mmol) 3 wurden bei — 78 'C
8 mL Hexan und anschlieBend =~ 3 mL (60 mmol) 2-Butin kondensiert. Die
braune Losung wurde 1.5 h bei 25 C gerihrt, filtriert und auf 0 C gekiihlt.
Man erhielt 215 mg (33%) farbloses 5. '"H-NMR (C,D,): § = 1.17 (s, 18H,
1Bu). 1.29 (s. 54 H. silox), 2.59 (t. /IWH) = 5 Hz. 6 H, Mc,): **C{'H}-NMR:
d = 20.83 {Me,). 23.77 (SiC). 30.50 (SiC(CH,);). 32.99 (NC(CH,;),), 68.34
(NC), 199.73 (C=z=C). IR (Nujol): y(W=N) = 1281 cm~".

Eingegangen am 27. November 1990 [Z 4295]

CAS-Registry-Nummern:
1.132912-03-9:2.132912-04-0; 3, 132912-05-1: 4. 132912-01-7; 5. 132912-02-8;
[({BuNH),W(=NBu)},]. 132912-06-2.
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Ein stabiler Os°-16-Elektronen-Komplex :
Synthese und Struktur von [OsCI(NO)PiPr,),| **

Von Helmut Werner*, Annette Michenfelder
und Michael Schulz

Professor Siegfried Hiinig zion 70. Geburtstag gewidmet

Bei verschiedenen homogen-katalytischen Prozessen spie-
len d®-Metallkomplexe mit 16-Elektronen-Konfiguration,
z. B. der Wilkinson-Katalysator [RhCI(PPh,),] oder die bei
der Oxo-Synthese aktive Zwischenstufe [HCo(CO),], eine
entscheidende Rolle!'!. Wiihrend von den d®-Systemen Rh!,
Ir', Ni", Pd", Pt" und Au" zahlreiche Verbindungen der Zu-
sammensetzung [ML,] (L = einzdhniger Ligand) bekannt
sind[?!, 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
[OsL,]-Komplex 3!,

Die 18-Elektronen-Verbindung [OsCI(NO)(PPh,),], die
von Roper et al. synthetisiert™®! und unter anderem fiir die
Herstellung von Carben-, Schwefeldioxid und Dischwefel-
oxid-Komplexen verwendet wurde!® ®), reagiert bei Raum-
temperatur mit UberschuB Triisopropylphosphan unter
vollstindiger Verdringung der PPh,-Liganden nahezu
quantitativ zu 171, Die 'H-NMR-Daten (ein Dublett von
virtuellen Tripletts fiir die PCHCH,-Protonen) weisen auf
eine quadratisch-planare Konfiguration mit trans-stindigen
PiPr,-Liganden hin. Diese Aussage wird durch die Rontgen-
strukturanalyse®! bestitigt [Winkel [*]: P-Os-N 89.8(2), P-
Os-Cl 90.53(5), N-Os-Ct 178.7(3), Os-N-O 179.5(6)]. Wie
sich bereits aus Raumgruppe und Zellinhalt ergibt, liegt das
Os-Atom auf dem kristallographischen Symmetriezentrum,
woraus eine 1:1-Fehlordnung der Cl- und NO-Liganden re-
sultiert. Durch die Fehlordnung sind die Abstinde Os-Cl,
Os-N und N-O mit einer relativ hohen Unsicherheit behaf-
tet, die in den Standardabweichungen nicht zum Ausdruck
kommt. Fehlordnungsphinomene dieses Typs sind offenbar
charakteristisch fiir quadratisch-planare Komplexe der Zu-
sammensetzung frans-[MCI(L)(PiPr,),]. wie die Strukturana-
lysen von [RhCI(O,)(PiPr,),]!", [RhCI(N,)PiPr,),]* 19,
[IrCI(CO)(PiPr,),]"* "} und [IrCI(SO)(PiPr,),]"'*! zeigen.

Im Gegensatz zur isoelektronischen Verbindung rrans-
[IrCI(CO)(PiPr,),]!'* reagiert 1 nicht nur mit Lewis-Siuren,
sondern auch mit Lewis-Basen. Die bisher durchgefiihrten
Reaktionen, die den elektronisch und koordinativ ungesit-
tigten Charakter des Osmiumkomplexes sehr gut dokumen-
tieren, sind in Schema 1 zusammengefaBt. Der Ubergang

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. A. Michenfelder.,
Dipl.-Chem. M. Schulz
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt
Am Hubland. W-8700 Wiirzburg
[**] Dicse Arbeit wurde ven der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonder-
forschungsbereich 347), dem Fonds der Chemischen Industric und der
Degussa AG gefordert.
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von der 16-Elektronen-Konfiguration in 1 zur 18-Elektro-
nen-Konfiguration in 2—11 ist mit einem charakteristischen
Farbwechsel von dunkelgriin (1) nach gelb (2-8) bzw. rot
(9-11) verbunden. In den 'H-NMR-Spektren von 5, 6 und
8- 11 beobachtet man jeweils zwei Signale fiir die diastereo-
topen PCHCH ,-Protonen der Triisopropylphosphanligan-
den, eine Bestitigung fiir den Strukturvorschlag mit vier ver-
schiedenen Bindungspartnern in der Basisfliche des Okta-
eders. Bemerkenswert ist die nahezu quantitativ verlaufende
Reaktion von 1 mit Methanol zu 81”1, da Alkoxo(hydrido)-

H li- Cl
/\Os~/
H I “NO
) 3
l[ H;blf =2Cl
;_0s
oc-0s ¢! X4 INO
| 'NO L
2 Ha 4 x =l
5: X = CFsCO
\o HX -2
L L
‘ .7c| RC=CR Cl\"”‘ }L CH;] H_‘C; i/CI
0" e - 0s” > 0s;
t°NO (R=CO,Me) L= “*NO 17" 4-"NO
L 1 L
RC=CH 1,
CH3OH
H % Ci 1 % Cl
;S os” /\05\/
=N 177-§-"NO
R L L
L
9: R = Ph HofCl 7
. Y : s
10: R = CO,Me CHy0— ENO
L
8
Schema 1. Reaktionen von 1; L = PiPr,.

osmium(i)-Komplexe unseres Wissens bisher nicht bekannt
sind. Eine Umlagerung von 9 und 10 in die isomeren Vinyli-
den-Verbindungen [OsCI(NO)(=C=CHR)(PiPr,),] ist ther-
misch (bis cia. 60 °C) nicht nachweisbar; die strukturell ver-
gleichbaren Iridiumkomplexe [IrHCI(C=CR)CO)PiPr,),]
sind dhnlich inert!!3%],

Arbeitsvorschriften

1: Zu einer Suspension von 847 mg (0.81 mmol) [OsCKNO)PPh,),] in 15 mL
Toluol gibt man 0.4 mL (2.0 mmeol) PiPr, und rihrt 10 min bei 25 C. Die
Losung wird im Vakuum auf ca. 3 mL cingeengt und mit S mL Hexan versetzt.
Es bildet sich ein dunkelgriiner. mikrokristalliner Feststoff; Ausbeute 384 mg
(82%). 2: Durch Einleiten von CO-Gas (ca. 1 min) in eine Lésung von 1in
Toluol; gelber Feststoff; Fp = 101 C (Zers.); Ausbeute 85%. 3: Durch Ein-
leiten von H, (c1. 2 min) in eine Losung von 1 in Toluol; hellgelber Feststoff:
Fp = 102 C; Ausbeute 92%. 4: Eine Losung von 91 mg (0.16 mmol) 1 in
7 mL Toluol wird tropfenweise solange mit ciner etherischen HCl-Losung ver-
setzt, bis ein Farbumschlag von griin nach gelb eintritt. Nach Entfernen des
Solvens und mehrmaligem Waschen des Riickstands mit kaltem Ether bleibt ein
gelber Feststoff: Fp = 126 C (Zers.): Ausbeute 87 mg (89 %).  S: Eine Losung
von 89 mg (0.15 mmol) 1 in 7 mL Toluol wird mit 12 L (0.16 mmol) CF,CO,H
versetzt. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der Riickstand mit Ether extra-
hiert, der Extrakt zur Trockne gebracht und der gelbe Feststoff mit Hexan
gewaschen; Fp = 82 C (Zers.); Ausbeute 81 mg (78%). ~ 6: Aus 1 und CH,!
in Toluol; nach Extraktion mit Hexan und Entfernen des Solvens wird ein
orangegelber Feststoff erhalten: Fp = 125 C {Zers.); Ausbeute 76%:  7: Aus
1 und I, in Toluol; gelber Feststoff: Fp = 186 C (Zers.): Ausbeute 97%. - 8:
Eine Suspensior von 127 mg (0.22 mmol) 1 in 15 mL Methanol wird 3 h auf
60 C erhitzt. Nech dem Abkiihlen wird die Lésung auf ca. 5SmL eingeengt und
auf — 40 C gekihlt: gelbe Kristalle: Fp = 110 C (Zers.): Ausbeute 121 mg
(90%). 9: Aus 1 und PhC,H in Toluol: Reaktionszeit 4 h bei 25 'C: hellroter
Feststoff: Fp = 162 C (Zers.); Ausbeute 94%.  10: Aus 1 und Propiolsiure-
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methylester in Toluol: Reaktionszeit 3 h bei 25 C. Nach Abzichen des Solvens,
Extraktion mit Ether und Entferncn des Losungsmittels erhilt man cinen roten
Feststoff; Fp = 131 C (Zers.): Ausbeute 74%.  11: Aus 1 und C(CO,Me),
in Toluol: roter Feststoff; Fp = 51 C: Ausbeute 75%.

Eingegangen am 23. November 1990 [Z. 4291]
CAS-Registry-Nummern:
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