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Arene(phosphane)metal Complexes, XII"

Unexpected Formation of Monohydrido(phosphane)osmium(I1) Complexes
CsHsOsH[PMe,(OR)]I from CH Os(PMe,H)I,. A Compound with an Os=PMe; Bond as
Intermediate?

The reaction of [C¢H¢Osl;], (4) with PMe,H produces the compound CsHsOs(PMe,H)I,
(5) which reacts with KO-t-C;H, in methanol or diethylamine to give the monohydrido-
(phosphane)osmium(IT) complexes CsHOsH[PMe,(OR)]I (6a, R = CHj; 6b, R = t-C,H,).
The mechanism possibly involves the formation of an intermediate 7 containing an
Os =PMe, bond.

Zahlreiche Arbeiten der letzten Jahre haben sich mit der Chemie phosphidoverbriickter
Zweikernkomplexe beschiftigt?. Unsere eigenen Untersuchungen auf diesem Gebiet riihrten
von der Beobachtung her, daB die Cobalt- und Rhodiumverbindungen [CsH;Co(i-PMey)1,¥
und [CsMesRh(u-PMe,)],¥ sich ebenso wie die einkernigen Vertreter CsRsM(PMes), (R =
H, Me; M = Co, Rh) wie Metall-Basen verhalten und mit Elektrophilen unter oxidativer
Addition reagieren¥. Mit CH,X, (X = Br, I) findet dariiber hinaus auch eine Einschiebung
von CH; in eine Co—PMe,-Bindung statt, so daB Zweikernkomplexe mit einer CH,PMe;-
Briicke entstehen®.

Fiir die Synthese strukturverwandter Verbindungen mit einem Aromat statt eines Cyclo-
pentadienylrings schien uns der Weg, der zu [CsMesRh(p-PMe,)]; gefiihrt hatte¥, am besten
geeignet zu sein (GL. 1). Durch Spaltung der Chloridbriicken in 1 gelangt man zunéchst zu
dem einkernigen Dimethylphesphan-Komplex 2, der mit Diethylamin unter Abspaltung von
HCl und gleichzeitiger Reduktion zu 3 reagiert.
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Die Umsetzung von [C¢HOsl,], (4) mit PMe,H in Benzol bei 60°C liefert erwartungs-
gemiB den Komplex 5 (Gl. 2). Die Ausbeute ist fast quantitativ. Im Gegensatz zu 2 reagiert
S mit Diethylamin in THF jedoch nicht; auch nach mehrstiindigem Erwidrmen liegen die
Ausgangsverbindungen unverdndert vor. Bei Verwendung von KO-t-C,H, in THF tritt
dagegen sehr rasch eine Reaktion ein, die zu einem hellroten Feststoff fithrt. Er ist in allen
gingigen organischen Solvenzien unléslich und vermutlich polymer aufgebaut. Eine genaue
Strukturangabe ist jedoch nicht moglich.

Tab. 1. 'H- und *'P-NMR-Daten der Komplexe S, 6a,b (5 in ppm, int. TMS (*H) bzw. ext.
85% H;PO, ('P); J in Hz)“’

‘i,‘f;;“ 8(CiHy J(PH) 3PCH;) J(PH) §PR)®  §OsH) J(PH) 8(PMe:R)

5  594(d) 09 194(dd)° 114 9 —65.40 (s)

6a 479(dd)? 08 1.74(d) 90 309(d)" —1021(d) 46  83.60 (s)
2.00 (d) 9.4

6b 496 (d) 06 198 (d) 90 130(s) —1014(d) 47  60.70 (s)
223 (d) 8.8

® § in [Ds]DMSO, 6a,b in C;Ds. — ® R = H (5), OCH, (6a), O-t-C,Hy (6b) -9 J(HH)
= 5.8 Hz. — 9 Signal fiir PH-Proton konnte nicht lokalisiert werden. — ¢ J(HH) = 0.3
Hz — ? J(PH) = 12.6 Hz.

In Methanol entsteht aus 5§ und KO-t-C,H; ein gelbes kristallisiertes Produkt, das laut
Elementaranalyse und Massenspektrum nicht der erwartete Zweikernkomplex [CsHsOs{(p-
PMe;,)],, sondern die einkernige Hydrido{phosphan)-Verbindung 6a ist. Als Bestatigung fiir
den in Gl. (2) angegebenen Strukturvorschlag kann vor allem das 'H-NMR-Spektrum gelten
(siche Tab. 1), das neben den Signalen fiir die C¢Hs- und POCH;-Protonen zwei Dubletts
fiir die diastereotopen phosphorgebundenen CH;-Gruppen und im Hochfeldbereich ein Du-
blett fiir das hydridische Wasserstoffatom zeigt. In Diethylamin statt Methanol als Lo-
sungsmittel erhdlt man den Komplex 6b, der aufgrund des sperrigen hydrophoben t-C,H,-
Restes am Phosphanliganden wesentlich besser als 6a in gesittigten Kohlenwasserstoffen
wie Pentan oder Hexan 1Gslich ist.

KO -t-C4Hg [

PME;H .
—2 . (2)
1/2 [CGHGOSIZ]Z CGHGOS(PMezH)Iz al MeOH I/C;S\PMez(OR)
4 5 b}NEt,H v
6a: R=CHy
6b: R= t-C,Hg

Ein Vorschlag fiir den Bildungsmechanismus von 6a, b ist in Gl. (3) formuliert. Wir neh-
men an, daB im Primérschritt unter Einwirkung der Base die erwartete HI-Abspaltung
stattfindet und die Zwischenstufe 7 entsteht, die mit Methanol bzw. tert-Butylalkohol (letz-
terer gebildet aus KO-t-C;H, und NEt,H) in der angegebenen Weise reagiert.

1 H
~ B ROH -~
[0s] —= [0s)=PMe, —— (0] . (3)
SPMe,H “PMe,(OR)

7
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Uber Verbindungen mit einer M = PR,-Doppelbindung (R = i-C;Hj, t-C,H,) haben kiirz-
lich erstmals Malisch und Mitarbb. berichtet”. Sie erhielten entsprechend der von ihnen
entwickelten Methode der 1,2-Eliminierung® aus CsH;W(CO),(PR;H)CI und einer starken
Base die Verbindungen C;H,;W(=PR,}CO),, die mit Wasser, Methanol oder Ethanol unter
Addition an der W =PR,-Bindung reagieren. Roper et al.” gelang ausgehend von [OsCl-
(PH,PhXCO)PPh;),]* die Synthese des Osmium(Il)-Komplexes OsCI(PHPh)CO),-
(PPhs);, der nach Umsetzung mit NaOCH; in Methanol die Osmium(0)-Verbindung
Os[PHPh(OMe)}(CO),(PPhs), bildet. Dabei wird eine kationische Zwischenstufe mit einer
Os =PHPh-Doppelbindung postuliert, die mit OCH?3 das angegebene Produkt ergibt. Fiir
die Stabilisierung eines Teilchens mit M =PR; als Strukturelement ist es offensichtlich wich-
tig, sperrige Gruppen am Phosphor zu binden, sofern nicht Substituenten mit Heteroatom
(wie z.B. N oder O) vorhanden sind ®>'9,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir die Unterstiitzung mit Personal- und Sachmitteln sowie der Firma DEGUSSA
AG fiir eine groBziigige Chemikalienspende. Frau Dr. G. Lange sind wir fiir die Massen-
spektren, Herrn Dr. W. Buchner fiir die >'P-NMR-Spektren, Frau U. Neumann fiir Elemen-
taranalysen und Frau G. Paul fiir geschickte experimentelle Mitarbeit sehr zu Dank ver-
bunden. Herrn Prof. Dr. W. Malisch danken wir fiir die Mitteilung unveréffentlichter Er-
gebnisse.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in Nj-gesdttigten, sorgfiltig
getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen [CsHgOsl,], (4)'
und PMe,H !'? wurden nach Literaturangaben dargestellt.

(Benzol ) (dimethylphosphan)diiodoosmium(II) (5): Eine Suspension von 1.045g (1.0
mmol) [C¢HOsl,]; (4) in 30 ml Benzol wird mit 1 ml (11.0 mmol) PMe,H versetzt und 4 h
bei 60°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen werden 20 ml Pentan zugegeben. Es bildet sich ein
orangefarbener Niederschlag, der von der iiberstehenden Losung abgetrennt, dreimal mit je
10 ml Pentan gewaschen und in einen Soxhlet-Extraktor iibergefithrt wird. Nach 3tagiger
Extraktion mit Methylenchlorid wird die erhaltene Losung auf ca. 5 ml eingeengt und mit
25 ml Pentan versetzt. Man erhilt ein leuchtend organgefarbenes Pulver, das mehrmals mit
Pentan gewaschen und im Hochvak. getrocknet wird. Ausb. 1.017 g (87%), Schmp. 193°C
(Zers.).

CsH3I,OsP (584.2) Ber. C 1636 H 1.91 14346 Gef. C 1645 H 2.24 14345

(Benzol ) hydridoiodo (methoxydimethylphosphan)osmium(II) (6a): Eine Suspension von
141 mg (0.24 mmol) § in 10 ml Methanol wird mit 150 mg (1.2 mmol) KO-t-C,H, versetzt
und 2.5 h bei 60°C geriihrt. Nach Abkiihlen und Entfernen des Solvens i.Vak. wird der
Riickstand mit 20 ml Benzol extrahiert und die Losung an Al,O; (Woelm, neutral, Aktivi-
tatsstufe V) mit Benzol chromatographiert. Das Eluat wird auf ca. 3 ml eingeengt und mit
10 ml Pentan versetzt. Man erhilt gelbe Blittchen, die mehrmals mit Pentan gewaschen
und im Hochvak. getrocknet werden. Ausb. 97 mg (83%), Schmp. 121°C (Zers.). — IR
(KBr): (OsH) = 2025cm~'. — MS: m/z (I,) = 490 (93%; M ¥), 458 (100; M+ — CH;0H),
397 (47, M* — CH;0H — PMe,).

CyH(IOOsP (488.3) Ber. C2220 H 3.23 12628 Gef. C22.14 H 330 12599

(Benzol) (tert-butoxydimethylphosphan )hydridoiodoosmium(II) (6 b): Eine Suspension von
181 mg (0.31 mmol) 5 in 10 ml Diethylamin wird mit 190 mg (1.7 mmol) KO-t-C,H, versetzt
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und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Von dem gebildeten braunen Niederschlag wird abfil-
triert und das Filtrat i. Vak, zur Trockne gebracht. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie fiir
6a beschrieben. Man erhélt aus Pentan bei —78°C gelbe Kristalle. Ausb. 95 mg (58%),
Schmp. 129°C (Zers.). — IR (KBr): OsH) = 2039 cm~'. — MS: m/z (I,) = 532 (48%);
M+),476(53; M+ — C,Hjy), 458 (100; M+ — C,H;OH), 397 (67; M+ — C,H,OH — PMe,).
C;sHIOOsP (5304) Ber. C27.32 H4.29 12407 Gef. C27.17 H4.18 12393

CAS-Registry-Nummern
4: 75353-15-0 / 5: 100765-11-5 / 6a: 100765-09-1 / 6b: 100765-10-4 / PMe,H: 676-59-5
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