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Insertion eines Osmiumnitrids
in Bor-Kohlenstoff-Bindungen**
Thomas J. Crevier und James M. Mayer*

Die Aktivierung und Funktionalisierung von C-X-Bindun-
gen ist in der Übergangsmetallchemie seit langem von
Interesse. In den meisten Fällen wird das Kohlenstoffzentrum
oder die Gruppe X direkt an das Metallzentrum gebunden.
Wir berichten hier über neuartige Reaktionen, bei denen
Aryl-Bor-Bindungen gespalten und sowohl die Aryl- als auch
die Borylgruppe an einen Nitridoliganden gebunden werden.
Formal handelt es sich um Insertionen des Nitridoliganden in
B-C-Bindungen. Nitridokomplexe reagieren gewöhnlich un-
ter Addition eines Elektrophils oder eines Nucleophils an das
Stickstoffatom.[1] Zu den Reaktionen mit Elektrophilen
gehören die Alkylierung von [Os(N)R4]ÿ zu [Os(NMe)R4]
mit MeI[2a] sowie die reversible Addition von BF3 ´ Et2O an
[CpOs(N)R2] zu [CpOs(NBF3)R2] (R�CH2SiMe3).[2b] Die
Addition von PPh3 ist eine typische nucleophile Reaktion mit
der etwa [Os(N)(tpy)Cl2]Cl zu [Os(NPPh3)(tpy)Cl2]Cl (tpy�
2,2':6'2''-Terpyridin) umgesetzt werden kann.[2c]

Die Reaktion des Nitridokomplexes [TpOs(N)Cl2] 1 (Tp�
HB(pz)3, Hydrotris(pyrazolyl)borat)[3, 4] mit BPh3 (1 ¾quiv.)
führt schnell und in sehr guten Ausbeuten zur Borylanilido-
verbindung [TpOs{N(Ph)BPh2}Cl2] 2 (Schema 1). Bei der
Reaktion mit Ph2BOBPh2 entsteht ein ähnliches Produkt:
[TpOs{N(Ph)B(Ph)OBPh2}Cl2] 3. Verbindung 2 reagiert in
Lösung und im Feststoff schnell mit Luftfeuchtigkeit, wäh-

Schema 1. Synthese und Hydrolyse von 2 und 3.
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rend man 3 an Luft kurzzeitig handhaben kann. Bei
Umsetzungen mit Wasser werden die Bor-Stick-
stoff-Bindungen gespalten, und es entsteht das
bekannte Osmium(iv)-anilid [TpOs(NHPh)Cl2]
4.[4] Hydrolysiert man 2 entsteht daneben auch
Ph2BOBPh2 (0.5 ¾quiv.). Mit PhBCl2 und B(C6F5)3

entstehen 1H- und 19F-NMR-Spektren zufolge
quantitativ ganz ähnliche Borylanilidokomplexe.
Diese werden ebenfalls in Gegenwart von in Spuren
vorhandener Feuchtigkeit zu 4 oder zu
[TpOs{NH(C6F5)}Cl2] umgesetzt (1H-, 19F-NMR).
BPh3, PhBCl2 und B(C6F5)3 reagieren mit 1 schnell,
Ph2BOBPh2 reagiert hingegen wesentlich langsa-
mer. Gibt man 1 (1/3 ¾quiv.) zu einer 1:1-Mischung
aus BPh3 und B(C6F5)3 so erhält man ausschlieûlich
und quantitativ 2 (1H-, 19F-NMR). Beim Aufarbei-
ten an Luft erhält man 4 in guter Ausbeute.

Im Kristall liegen 2 und 3 Röntgenstrukturanaly-
sen zufolge als isolierte Moleküle vor, in denen die
Osmiumzentren nahezu oktaedrisch umgeben sind
(Abb. 1, 2). Die Stickstoffzentren der Borylamido-
gruppen sind in beiden Verbindungen planar um-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall. Die Wasser-
stoffatome wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewählte
Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Os-N7 1.884(10), Os-Cl1 2.404(3), Os-
Cl2 2.354(3), N7-B(2) 1.600(20), B2-Cl1 2.078(14); Os-N7-B2 112.1(7).

geben (Winkelsumme an den N-Zentren 359.28 bzw. 359.98).
Der B2-N8-Abstand von 1.60(2) � in 2 weist auf eine lange
Einfachbindung hin (dÅB-N� 1.52 �[5]), während die Os-N7-
Bindung mit 1.884(10) � kurz ist, was auf einen Mehrfach-
bindungscharakter hindeutet. In 3 ist der B2-N7-Abstand
kleiner (1.509(13) �) und der Os-N7-Abstand gröûer
(1.937(7) �), was auf einen höheren Anteil delokalisierter
p-Bindungen hinweist. In Übereinstimmung mit einer fehl-
enden B-N-p-Bindung in 2 weist das Borzentrum eine
schwache vierte Bindung zu einem der Chloridliganden auf
und ist dadurch tetraedrisch umgeben. Der B-Cl-Abstand ist
mit 2.078(14) � der bisher gröûte beschriebene (dÅ� 1.822�
0.049 �[6]). Im Komplex 3 ist keine B-Cl-Wechselwirkung

vorhanden, da die p-Donorwirkung der N- und O-Zentren die
Lewis-Acidität des Borzentrums herabsetzt. Die Strukturen
von 2 und 3 unterscheiden sich erheblich von denen anderer
strukturell charakterisierter Übergangsmetallborylamido-
komplexe, die 3d-Metallzentren enthalten und kurze B-N-
Mehrfachbindungen und nur geringe M-N-p-Wechselwirkun-
gen aufweisen.[7]

Die Verbindungen 2 und 3 werden am besten als
[TpCl2OsIV�NPh]ÿ-Fragmente angesehen, die von Lewis-
sauren Boryleinheiten stabilisiert werden. Das Imidofrag-
ment kann unabhängig aus 1 und PhMgBr oder LiPh erhalten
werden; in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit reagiert es
ebenfalls zu 4.[4] Die Reaktionen verlaufen unter Reduktion
des Osmiumzentrums von �VI zu � IV, wobei eine Phenyl-
gruppe formal von Phÿ in BPh3 zu Ph� im Borylamidoprodukt
oxidiert wird. Die Zuordnung der Oxidationsstufe � IV zu den
beiden Osmiumzentren in 2 und 3 wird durch die schmalen,
wegen des Paramagnetismus der Zentren verschobenen 1H-
NMR-Signale unterstützt, die für oktaedrisch umgebene OsIV-
und ReIII-d4-Komplexe charakteristisch sind.[8] Die Spektren
weisen auf Cs-Symmetrie hin (bei 2 bis herab zu ÿ45 8C), was
nahelegt, daû entweder die B-Cl-Wechselwirkung bei 2 in
Lösung nicht beibehalten wird oder daû die Bindung bezogen
auf die NMR-Zeitskala schnell gespalten wird.

Die einzige bisher beschriebene Reaktion eines Metall-
nitridokomplexes mit einer bororganischen Verbindung ist
die Bildung des Lewis-Säure-Base-Addukts [Re(NBPh3)-
(Et2dtc)2(PMePh2)] aus BPh3 und [Re(N)(Et2dtc)2(PMe2Ph)]
(Et2dtc�Diethyldithiocarbamat).[9] Übertragungen von Aryl-
und Alkylgruppen von Bor- auf Stickstoffzentren sind bereits
durch Umsetzungen von Boranen mit Aziden und Chlorami-
nen bekannt.[10] Es wurde postuliert, daû der erste Schritt
dieser Reaktionen eine N :!B-Adduktbildung ist, der ±
ähnlich wie bei Baeyer-Villiger-Oxidationen ± die Wanderung
eines Kohlenstoffzentrums zu einem energetisch niedrig

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 3 im Kristall. Die Wasserstoffatome
sowie die CH2Cl2-Moleküle des Solvens wurden der Übersichtlichkeit halber weg-
gelassen. Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Os-N7 1.937(7), Os-Cl1
2.362(2), Os-Cl2 2.372(2), N7-B2 1.509(13); Os-N7-B2 115.6(6).
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Absoluter Drehsinn der Verdrillung um die
C12-C13-Bindung des Retinalchromophors
von Rhodopsin ± semiempirische und nicht-
empirische Berechnung chiroptischer Daten**
Volker Buû,* Klaus Kolster, Frank Terstegen und
Rainer Vahrenhorst

Die protonierte Schiff-Base von 11-cis-Retinal, 11-cis-PSB
1, ist der lichtsensible Chromophor in Rhodopsin, dem
Photorezeptor, der für das Sehen der Wirbeltiere bei Däm-
merlicht verantwortlich ist. Durch photochemische Isomeri-
sierung von 1 zum all-trans-Isomer wird der Sehtransduk-
tionsprozeû ausgelöst, der in der Reizung des Sehnervs und
der Freisetzung von all-trans-Retinal aus dem Protein resul-
tiert.[1] Um diesen Vorgang auf molekularer Ebene zu

liegenden leeren Orbital am Stickstoffatom folgt.[11] Während
Umsetzungen von 1 nach ähnlichen Mechanismen verlaufen
könnten, weist der Nitridoligand eine sehr geringe Basizität
auf. Er reagiert nicht mit BF3 ´ Et2O oder MeOSO2CF3 und
auch nicht mit Ph3C�BFÿ4 , einer Verbindung, die isoelektro-
nisch und viel Lewis-acider als BPh3 ist. Statt dessen fungiert
das Stickstoffatom des Nitridoliganden als Elektrophil, so daû
mit PPh3 Addukte entstehen und mit dem Phÿ-Ion von
PhMgBr eine N-Ph-Bindung gebildet wird, wie oben be-
schrieben wurde.[4] Die Feststellung, daû 1 bevorzugt mit BPh3

und nicht mit dem wesentlich acideren B(C6F5)3 reagiert,
weist darauf hin, daû die Reaktion nicht von der Lewis-
Acidität des Borans bestimmt wird, sondern von der Nucleo-
philie der Arylgruppe. Ein geschwindigkeitsbestimmender
Arylgruppentransfer könnte durch direkten Angriff der
Nitridogruppe am ipso-Kohlenstoffzentrum oder an der B-
C-Bindung auftreten oder durch Wanderung in einem schwa-
chen vorab gebildeten Boran-Nitrido-Addukt.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff mit wasserfreien entgasten Rea-
gentien durchgeführt.

2 : Eine Mischung aus 1 (180.0 mg, 0.368 mmol), BPh3 (108.0 mg, 0.446 mmol,
1.21 ¾quiv.) und Benzol (10 mL) wurden 5 min gerührt. Man filtrierte
durch eine Glasfritte, überschichtete das Filtrat mit 60 mL Hexan und lieû
es 14 h stehen, wobei dunkelorangefarbene Kristalle von 2 entstanden
(138 mg, 52 %). 1H-NMR (CDCl3): d� 6.29 (t, 2 Hz, 1H, pz), 6.94 (d, 2 Hz,
1H, pz), 7.47 (d, 2 Hz, 1H, pz), 6.12 (t, 2 Hz, 2H, pz'), 6.05 (d, 2 Hz, 2H,
pz'), 7.00 (d, 2 Hz, 2H, pz'), 4.50 (d, 7 Hz, 2H, ortho-NPh), 7.26 (t, 7 Hz, 2H,
meta-NPh), 6.90 (t, 7 Hz, 1H, para-NPh),7.63 (d, 7 Hz, 4 H, ortho-BPh2),
7.32 (t, 7 Hz, 4H, meta-BPh2), 7.43 (t, 7 Hz, 2 H, para-BPh2); Elementar-
analyse: ber. für OsC27H25N7B2Cl2 (gef.): C 44.40 (44.03), H 3.45 (3.42), N
13.43 (13.42).

3 wurde wie 2 hergestellt, man rührte die Mischung aber 14 h. 34%
Ausbeute an isoliertem Produkt. 1H-NMR (CDCl3): d� 5.96 (t, 2 Hz, 1H,
pz), 5.73 (d, 2 Hz, 1 H, pz), 4.72 (d, 2 Hz, 1 H, pz), 6.69 (t, 2 Hz, 2H, pz'),
6.96 (d, 2 Hz, 2H, pz'), 4.12 (d, 2 Hz, 2H, pz'), 9.20 (t, 7 Hz, 2 H, Ph), 7.70 (d,
7 Hz, 4 H, ortho-BPh2), 7.47 (t, 7 Hz, 1H, para-Ph), 4.10 (t, 7 Hz, 2H, Ph),
1.91 (t, 7 Hz, 1H, para-Ph), 1.27 (überlappend, 4 H, d), 0.89 (t, 7 Hz, 2H,
Ph), ÿ4.10 (t, 7 Hz, 4 H, meta-BPh2); EI-MS: m/z : 834 (sehr schwach, M�),
799 (sehr schwach, M�ÿCl), 722 (schwach, M�ÿPhÿCl), 567 (stark,
M�ÿPhBOBPh2), 531 (stark, M�ÿPhBOBPh2ÿCl).

Kristallstrukturanalysen von 2 und 3 : Kristalle der Verbindungen wurden
durch langsames Verdampfen von CH2Cl2/Me3SiOSiMe3-Lösungen erhal-
ten. Die Kristalle wurden in Öl getaucht und unter N2 montiert. Die Daten
wurden auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer bei 187 K unter
Verwendung von MoKa-Strahlung (l� 0.71073 �) gesammelt. Volle-Ma-
trix-kleinste-Quadrate-Verfeinerungen wurden mit SHELXL-97 durchge-
führt.[12] Semiempirische Absorptionskorrekturen wurden unter Verwen-
dung von w-Scans eingeführt. ± 2 : OsC27H25N7B2Cl2, monoklin, Raum-
gruppe C2/c, a� 21.268(4), b� 9.739(2), c� 28.269(5) �, b� 108.888, V�
5540(1) �3, Z� 8, 1ber.� 1.751 gcmÿ3, 4258 Reflexe, 3629 unabhängige, 352
Parameter, R� 0.0389, Rw (gegen F 2)� 0.0924, GOF� 0.945. ± 3 ´ CH2Cl2:
OsC34H32N7OB3Cl4, triklin, Raumgruppe P1Å, a� 11.578(3), b� 12.343(5),
c� 15.482(5) �, a� 91.31(2), b� 110.59(2), g� 115.35(2)8, V�
1832.0(11) �3, Z� 2, 1ber.� 1.666 g cmÿ3, 6404 Reflexe, 5986 unabhängige,
445 Parameter, R� 0.0591, Rw (gegen F 2)� 0.1452, GOF� 1.093. ± Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver-
öffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary pu-
blication no. CCDC-100925ª beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender
Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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