den relativen Reaktivitdten von HSn#Bu, und HSnPh, ge-
genitber (p-Me,NC,H,),CH*. Die entsprechende Ge-
schwindigkeitskonstante fiir HCPh, ergibt sich aus der rela-
tiven Reaktivitit von HCPh, (Tabelle 1) und HSiPh,
gegeniiber (p-CIC,H,),CH™. Letztere 148t sich aus der Kor-
relation von logk,(HSiPh,) gegen pKg. der jeweiligen
Hydrid-Abstraktoren auf den Wert logk,=5.39
[HSiPh, + (p-CIC¢H,),CH* bei 70 °C] extrapolieren!®4,

Tabelle 2 zeigt, daB die Erniedrigung der Bindungsdisso-
ziationsenergie einer Homolyse in der Reihe C-H 2 Si—
H > Ge-H > Sn-H sowohl mit einer Beschleunigung der
Hydrid- als auch der Wasserstoff-Radikal-Abstraktion ver-
bunden ist. Wihrend bei den radikalischen Reaktionen die
triphenylsubstituierten jeweils etwas reaktiver sind als die
trialkylsubstituierten Verbindungen, steigt bei den ionischen
Reaktionen der Quotient k,(HEBu,)/k,(HEPh,) mit der
GroBe des Zentralatoms von <1 bei HCR, bis auf ca.
400 (HSnR;) an. Dies ist mit der abnehmenden Fihigkeit
der Phenylgruppe zur n-Elektronenkonjugation bei steigen-
der GrofBe des kationischen Zentrums zu erkldren. Der deut-
lich stirkere EinfluB des Zentralatoms auf die Geschwindig-
keit der ionischen Reaktion (im Vergleich zu den Radikal-
Reaktionen) diirfte sowohl auf das von R,C* nach R,Sn’
abnehmende Ionisationspotential als auch auf einen Pro-
dukt-ihnlicheren Ubergangszustand der ionischen Reaktio-
nen zuriickzufithren sein.
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Carbenosmium-Komplexe durch
Zweifachmetallierung von Alkoxyalkyl-
und Aminoalkylphosphanen**

Von Helmut Werner*, Birgit Weber, Oliver Niirnberg
und Justin Wolf

Professor Ekkehard Winterfeldt
zum 60. Geburtstag gewidmet

Fiir die Erzeugung Metall-gebundener Carbene sind seit
der ersten Synthese eines Carbenkomplexes durch Fischer
und Maasbol™! sehr unterschiedliche Ausgangssubstanzen
als Carbenquellen eingesetzt worden!?! In der sehr umfang-
reichen Literatur findet sich jedoch bis jetzt kein Beispiel,
welches belegt, daB eine Verbindung der allgemeinen Formel
[L,M=CHX] (X beispielsweise OR, NR,) aus einer entspre-
chenden Vorstufe CH,X und einem Metallkomplex entsteht.
Wir fanden®®!, daB mit Osmium als Zentralmetall eine solche
Umwandlung sehr effizient erfolgt, wenn die zu metallieren-
de OCH,;- oder NCH;-Gruppe Teil eines Alkoxyalkyl- oder
eines Aminoalkylphosphans ist.

Kiirzlich berichteten wir*l, daB [RuCl,(PPh,),] mit dem
Alkoxyalkylphosphan 1 unter Ligandenaustausch zu dem
oktaedrischen Komplex [RuCl,(5%-1),] reagiert. Setzt man in
dhnlicher Weise den Osmium-Komplex 2! mit T um (Ben-
zol, 80°C, 45h), so isoliert man in geringer Menge einen
gelben Feststoff, der analytisch der Formel 3a entspricht
[GL. (a)]. Wegen der unbefriedigenden Ausbeute (16%) an

[OSC|2(PPh3)3] m[05C|2(=CHOC:’HchzPI'Prz)(‘I)z-1)] {a)
2 ]

1 = iPr,PCH,CH,0Me

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. B. Weber, Dipl.-Chem. O. Niirnberg,
Dr. J. Wolf
Institut fiixr Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg

{**1 Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
347), dem Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG gefor-
dert.
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3a wurde versucht, diesen Komplex direkt ausgehend von
OsCl, - 3H,0 und 1 zu erhalten, was nahezu vollstindig
(80% Ausbeute bezogen auf OsCl, - 3H,0) zu einem zitro-
nengelben kristallinen Produkt 3 b fithrte, welches die gleiche
analytische Zusammensetzung wie 3a hat [Gl. (b)]. Die 'H-

0sCly3H,0 [05Cl,(=CHOCH,CHLP P (n2-1)]  (b)

3b

—
iPrOH, 4, 24d

NMR-Spektren von 3a und 3b zeigen im Tieffeldbereich
jeweils ein durch P-H-Kopplung zum Dublett aufgespaltenes
Signal bei 6 =15.50 bzw. 15.46, das das Vorliegen einer
=CHOR-Einheit belegt!2* ¢1, Charakteristisch fiir eine Car-
bengruppierung ist aufierdem im !3C-NMR-Spektrum von
3b ein Signal bei 6 = 247.33, das in dhnlicher Lage wie in
cyclischen Oxycarben-Komplexen mit der Struktureinheit
0s=CCH,CH,CH(R)O auftritt!”\. Sowohl im *!P-NMR-
Spektrum von 3a als auch in dem von 3b erscheinen zwei
Dubletts, die eine relativ kleine P-P-Kopplung aufweisen
und damit fiir eine cis-Stellung der Phosphoratome spre-
chen. Diese und weitere ausgewédhlte spektroskopische Da-
ten der neu hergestellten Verbindungen sind in Tabelle 1 zu-
sammengefalit.

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten (ohne 'H- und !*C-NMR-
Daten fir CH,- und /Pr-Gruppen). NMR-Spektren bei 400 MHz (*H), nur fiir
3a bei 60 MHz, 100.6 MHz (*3C), nur fiir 10 bei 22.5 MHz, 162.0 MHz (*!P)
fiir 3b und 5, 36.2 MHz (*'P) fiir 3a, 8, 9 und 10.

3a: 'H-NMR (CDCly): 6 =15.50 (d, J(PH) = 4.0 Hz, Os=CH), 3.80 (s,
OCH,); *'P-NMR (CDCl,): § =15.37 und —19.00 (beides d, J(PP) =10.3 Hz)
3b: 'H-NMR (CyDy): & =15.46 (d, J(PH) = 3.6 Hz, Os=CH), 3.79 (s, OCH,);
13C-NMR (CDCl,): 6 = 247.33 (t,J(PC) =17.05 Hz, 0s=C), 59.80 (s, OCH,);
SP.NMR (CDCLy): 6 =2095 (d, J(PP)=10.1, J(*’0s*'P)= 266 Hz),
—~15.13 (d, J(PP) =10.1, J(**70s*'P) = 228 Hz)

5: '"H-NMR (CDCl,): é =13.14 (d, J(PH) = 4.2 Hz, Os=CH), 3.23, 2.80 und
2.40 (jeweils s, NCH;); **C-NMR (CDCl,): 6 = 212.99 (d, J(PC) =7.6 Hz,
Os=C), 50.59 und 49.69 (beides s, NCH,); 3'P-NMR (CDCl,): § =16.33 (d,
J(PP) =7.3, J(®?0s>'P) = 280 Hz), —18.95 (d, J(PP) =7.3, J(¥70s3P) =
274Hz)

8: "H-NMR (C,Dy): & = 3.41 (5, OCH,); 1*C-NMR (C,D,): & ~185.25 (s,
CO,Me), 55.03 (s, OCH;); 3'P-NMR (C¢D): 6 = 2.75(s)

9: IR (KBr): 3fem ™'} =1915 (0sCO), 1710 (CO,Me, frei), 1615 (CO,Me, ko-
ord.); "H-NMR ([D4]Toluol): & = 3.53 und 3.52 (beides s, OCH,); *’P-NMR
(CDCl,): 6 = 24.80 und 9.59 (beides d, J(PP) = 290.2 Hz)

10: 'H-NMR ([D,]Toluol, 60°C): 5 =7.38 und 6.95 (beides m, CcH.),
3.52 (s, OCH,), 2.64 (t, J(PH) = 5.9 Hz, Os=CHPh); 3C-NMR (C,D,):
&§=1297.11 (1, J(PC) = 22.0 Hz, Os=C=CHPh), 109.31 (t, JPC) = 6.1 Hz,
Os=C=CHPh), 53.25 (5, OCH,); *'P-NMR ([Dg]Toluol): & = 2.56(s) bei
40°C; d = 9.51 und —2.93 (beides d, J(PP) = 332 Hz) bei ~80°C.

Die Stereochemie von 3b folgt aus der Kiristallstrukturana-
lyse®!. Sie bestitigt (Abb. 1), daB einer der Alkoxyalkylphos-
phanliganden durch zweifache Metallierung der Methoxy-
gruppe in eine Carbeneinheit umgewandelt wurde, die Teil
eines sechsgliedrigen Chelatringes ist. Der intakte Alkoxy-
alkylphosphanligand ist iiber P und O koordiniert. Der Ab-
stand Os-C1 ist deutlich kiirzer als in dhnlichen Carbenos-
mium-Komplexen wie [OsCl(=CH,)(NO)(PPh,),] (1.92(1) A)
und [OsCl,(=CHPh)(CO)(PPh,),] (1.94(1) A)), in denen
ebenfalls zwei Phosphanliganden am Osmium koordiniert
sind.

Fiir eine Verbindung [OsCl,(=CHOCH,CH,PiPr,)(r*-1)]
sind auller 3b noch drei weitere Strukturisomere A, B und C
moglich, die alle chiral sind (Schema 1). Die Frage, welches
der Isomere A, B oder C dem Komplex 3a entspricht, ist noch
offen. Bemerkenswerterweise liegt im Kristall von 3b nur ein
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Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel []: Os-C1 1.83(1), Os-P1 2.256(3), Os-P2 2.336(3), Os-Cl1 2.466(4),
Os-Cl12 2.495(3), 0s-02 2.297(8), C1-01 1.34(1), C2-01 1.42(2); P1-0s-02
176.5(3), P2-Os-Cl1 167.3(1), C1-0s-C12 167.4(3), Os-C1-O1 138.8(9).

Io IO IO ’O
H-C H-C H-C H-C
ol —pipr, Clll _pPipr, Ol _pipr, CIL _PiPr
o B o i o
gl o—’ P N
3b A B c

TN i
P 0 = iPryPCH,CH,OMe (1)

Schema 1.

Enantiomer vor, das nach der Bezeichnungsweise fiir okta-
edrische Verbindungen, die nicht zwei cis-stdndige zweizih-
nige oder drei zweizdhnige Liganden'! tragen, die 4-Konfi-
guration (entsprechend S fiir tetraedrische Verbindungen)
aufweist. Die Enantiomerenreinheit des Kristalls konnte anf
Packungseffekten beruhen, kdnnte aber auch im Mechanis-
mus der Reaktion von OsCl, - 3H,0 mit 1 begriindet liegen.
Wir vermuten, daBl 3a und 3b iiber Hydridometall-Zwi-
schenstufen entstehen und primér eine Insertion des Metalls
in die C-H-Bindung einer OCH,-Gruppe eintritt. Bei der
Umsetzung von [IrCl(C4H, ,),], mit 1 wird so der Hydrido-
komplex [[rHCI(CH,OCH,CH,PiPr,)(1?-1)] gebildet!1°].
Die Reaktion von OsCl, - 3H,0 mit dem Aminoalkyl-
phosphan 4 fiihrt in maBiger (40-50%), diejenige von 2 mit
4 in guter Ausbeute (70-75%) zu dem Carbenkomplex 5
(Schema 2). Bei der Umsetzung von OsCl, - 3H,0 mit 4
werden mehrere Nebenprodukte gebildet, die nicht vollstin-
dig von 5 abgetrennt werden konnten. Der Vergleich der 'H-,
13C- und *'P-NMR-Daten von 5 mit denjenigen von 3b 145t

0sCly3H,0 [0sCl,(PPhy)s)
\ / 2
iPrOH, 8,2 d Ci . CeHe, 8,3 d
el | /P/Pr2
08
N™ [Tc-Ng
Py Me
5

N
P N = /Pr,PCH,CH NMe, (4)
Schema 2.
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darauf schlieBen, daB3 beide Verbindungen in ihrer Struktur
sehr dhnlich sind.

Ein Komplex des Typs [OsCl,(5?-iPr,P-Y),] (Y = Hetero-
atomeinheit), wie er urspriinglich als Produkt der Reaktion
von 2 mit 1 erwartet wurde, ist bei Verwendung des Methyl-
oxycarbonylalkylphosphans 6 erhiltlich. 8 bildet sich nach
vierstiitndigem Erhitzen einer Hexan-Losung von 71 und 6
auf 110°C in einer Ausbeute von 90 % (Schema 3). Mit CO

. 6
[OSHzclz(PlPr3)2] m [OSC|2(1)2.6)2]
7 8

co 25°C :‘:'h PhCZCH
[0sCI,(CO)(n'-P-6)(n?-6)]

9 p

O—-I

N\

C#¥~Ph

*R_9

/
A\

o\
oO—0O0—0O

N .
P 0 = iPraPCH;COMe (6)

Schema 3.

reagiert 8 erstaunlicherweise nur zu einer Monocarbonyl-,
nicht zu einer Dicarbonyl-Verbindung (Ausbeute an 9:
77 %), wihrend mit Phenylacetylen quantitativ der Vinyli-
denkomplex 10 entsteht. Der Os=C-Abstand in 10 betrigt
1.802(6) A und hnelt demjenigen in 3bt).

10 liegt in Losung bei Raumtemperatur in Form von zwei
sich rasch ineinander umlagernden Isomeren vor, was an der
Breite der '"H-NMR-Signale zu erkennen ist. Die freie Akti-
vierungsenthalpie AG™ fiir den ,,Auf- und Zuklapp-Mecha-
nismus** (d. h. fiir das simultane Offnen und SchlieBen einer
Os-O-Bindung) betrigt 53 kJmol ™! (T = 288 K)'2I. Der
Carbonylkomplex 9 hat bei Raumtemperatur eine starre
Struktur; die trans-Stellung der chemisch nichtiquivalenten
Phosphanliganden steht aufgrund der groBen P-P-Kopplung
von 290 Hz aufer Zweifel!* !,

Arbeitsvorschriften

3b: Eine Suspension von 413 mg (1.18 mmol) OsCl; - 3H,0 in 20 mL 2-Pro-
pano! wird mit 870 pL (4.70 mmol) 1 versetzt und 48 h unter Rickfluf erhitzt.
Nach Abkiihlen wird die Lésung auf 2 mL eingeengt und 25 mL Ether zugege-
ben. Es bildet sich ein gelber Niederschiag, der abfiltriert und zweimal aus
Methanol/Ether umkristallisiert wird. Eine zweite Fraktion von 3b wird aus
dem Filtrat isoliert; Fp = 132°C; Ausbeute 576 mg (80%).

5: Eine Losung von 214 mg (0.37 mmol) 2 in 10 m]. Benzol wird mit 234 nL.
(1.10 mmol) 4 versetzt und 72 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen und
Abziehen des Losungsmittels wird der braune olige Riickstand mit 10 mL He-
xan versetzt und durch mehrstiindiges Rithren zur Kristallisation gebracht;
blaBgelber Feststoff, Fp = 176 °C; Ausbeute 166 mg (71 %).

8: Eine Suspension von 119 mg (0.20 mmol) 7in 15 mL Hexan wird tropfenwei-
se mit 120 uL (0.61 mmol) 6 versetzt und 4 h bei 110 °C in einem geschlossenen
ReaktionsgefdB erhitzt. Beim Abkiihlen fallen orangefarbene Kristalle aus. Zur
Vervollstindigung der Fillung wird das Reaktionsgemisch auf 2 mL eingeengt,
der Niederschlag abfiltriert und mit Ether gewaschen; Fp = 69 °C; Ausbeute
118 mg (90%).

10: Eine Ldsung von 93 mg (0.145 mmol) 8 in 5 mL Benzol wird mit 32 pL
(0.29 mmolJ) Phenylacetylen versetzt und 3 h am RickfluB erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wird das Solvens abgezogen und der Riickstand durch Rithren mit
wenig Hexan zur Kristallisation gebracht; lachsrotes Pulver, Fp =154 °C; Aus-
beute 103 mg (96 %).
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Nitrocalix|[4]arene als Verbindungen fiir die
nichtlineare Optik zweiter Ordnung**

Von Erik Kelderman, Lode Derhaeg, Gerard J. T. Heesink,
Willem Verboom, Johan F. J. Engbersen, Niek F. van Hulst,
Andre Persoons und David N. Reinhoudt*

Organische Molekiile mit konjugierten n-Elektronensy-
stemen und einer unsymmetrischen Ladungsverteilung sind
fiir eine Anwendung in der nichtlinearen Optik (NLO) viel-
versprechend, beispielsweise zur Frequenzverdopplung von
Laserlicht und fiir elektrooptische Schaltungen!* ~ 2. Bei den
bisher untersuchten Molekiilen besteht der ,,NLO-Phor*,
d.h. die Struktureinheit, die fiir die nichtlinearen optischen
Eigenschaften verantwortlich ist, aus einem einzigen konju-
gierten w-Elektronensystem mit einem oder mehreren
Elektronendonoren und/oder -acceptoren (D-rn-A-Molekii-
le). Eine Erweiterung des konjugierten n-Elektronensystems
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