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Die Reaktionen von MHCKCO)(P(iPr);], (1, 2) und MHCI-
(CO)[PMe(tBu),1; (5, 6) mit NaBH, in Methanol fithren zu den
oktaedrischen Verbindungen MH(n>-BH,XCO)[P(iPr);1;, (3, 4)
und MH(n’-BH,XCO)[PMe(tBu),]; (7, 8), die in Lésung nur bei
tiefer Temperatur eine starre Struktur besitzen. Oberhalb von ca.
—30°C finden Austauschprozesse statt, in welche die Briicken-
H-Atome und die am Bor endsténdig gebundenen H-Atome, nicht
jedoch der Metall-Hydrid-Ligand, einbezogen sind. Die Verbin-
dungen 3 und 4 reagieren mit Lewis-Basen L wie CO, P(OMe),,
PMe; und P(iPr); zu Dihydridoruthenium(II)- und -osmium(II}-
Komplexen des Typs MHACOXL)[ P(iPr);], (9 — 15). Bei Reaktion
von 4 in Methanol unter RiickfluB entsteht die Tetrahydrido-
osmium(IV)-Verbindung OsH(CO)[P(iPr);]; (16).

Bei der Suche nach geeigneten Ausgangsverbindungen fiir
intermolekulare C—H-Aktivierungen an Ruthenium- und
Osmium-Zentren" hatten wir kiirzlich eine verbliiffend ein-
fache Darstellungsmethode fiir fiinffach koordinierte Kom-
plexe des Typs MHCHCO)YP(iPr);}. (I: M = Ruy; 2 M =
Os) gefunden?. Diese bilden sich beim Erwirmen einer L§-
sung von MCl, - aq und Triisopropylphosphan in Methanol
und besitzen wahrscheinlich — wie der Vergleich mit der
durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisierten Ver-
bindung Os(CH = CHPh)C(CO)[P(iPr);); vermuten laft”
— eine quadratisch-pyramidale Struktur. Gegeniiber Benzol
sind die Komplexe 1 und 2 (obwohl elektronisch und koor-
dinativ ungesattigt) vollig inert.

In der Hoffnung, nach Ersatz von Cl in 1 und 2 durch H
zu reaktiveren Teilchen zu kommen, haben wir die Hy-
drido(chloro)-Verbindungen mit Hydrid-Donoren umge-
setzt. Die Umwandlung von CsHsRhHCI[P(iPr);] in
CsH;RhH,[P(iPr);] [einem Analogon der von Bergman®
und Jones* mit groBem Erfolg zur C— H-Aktivierung e¢in-
gesetzten Komplexe CsMesRhH»(PR;)] war uns schon vor-
her durch Reaktion mit LiAlH, gelungen®. Im Fall von 1
und 2 ist LiAlH, jedoch nicht das geeignete Mittel. Wie die
vorliegende Arbeit zeigt, gelingt die Umwandlung von 1 und
2 in die Dihydrido-Verbindungen MH(CO)L)[P(iPr);]>
iiber die (isolierte) Zwischenstufe MH(n*-BH.XCO)[P(iPr):];
(3 M = Ruy; 4 M = O:s), deren Struktur und deren dyna-
misches Verhalten an Hand spektroskopischer Daten dis-
kutiert wird. Als Pendant zu den Komplexen 3 und 4 stellen
wir auflerdem die entsprechenden Verbindungen mit
PMe(t Bu), als Phosphanliganden vor.
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(n*-Tetrahydroborato)ruthenium(ll) and -osmium(II) Complexes
with Fluxional Structure

The reactions of MHCICO)[P(Pr)x}, (1, 2) and MHCI-
(CO)PMe(tBu),]; (5, 6) with NaBH, in methanol lead to the
octahedral compounds MH(n-BHXCO)[P(iPr);], (3, 4) and
MH(n"2-BH XCO)[ PMe(tBu),], (7, 8) which posses a rigid struc-
ture in solution only at low temperatures. Above ca. —30°C ex-
change processes take place which involve the bridging hydrogen
atoms and the terminal hydrogens attached to boron but not the
metal hydride ligand. The compounds 3 and 4 react with Lewis
bases L such as CO, P(OMe);, PMe;, and P(iPr); to form
dihydridoruthenium(II) and -osmium(Il) complexes MH{CO)-
(L)[P(iP1);]> (9—15). In the reaction of 4 with methanol under
reflux, the tetrahydridoosmium(IV) compound OsH(CO)[P(i-
Pr);]; (16) is produced.

Synthese und Struktur der Komplexe
MH(n*-BH,)(CO)(PR:),

Unter sehr dhnlichen Bedingungen, unter denen die Kom-
plexe 1 und 2 mit Natriumacetat und Kaliumacetylacetonat
reagieren®, setzen sie sich auch mit NaBH, in Methanol um.
Es entstehen in ca. 70 — 80proz. Ausbeute gelbe. kristalline
Feststoffe (3, 4), die sehr luftempfindlich und thermisch nicht
allzu stabil sind. Sie liegen (wie die Molmassebestimmung
von 3 zeigt) in Losung monomer vor.

H RyF

H,
RJP\.\‘____CI NaBH, ].',!d\\ \Il/f‘la\B/
/ N McOH) Pl NG )
oc*” ... YER, oc - -!--Hl, b
Rgl'; ¢
1,2,5,6 :
lI\I FR, 34,78
1,3l Ru E(iFr),
2,4 Os F(iFr)
5,7 Ru PMe(sBu);
6,8 Os File(rBu):

Die zu 3 und 4 strukturanalogen Verbindungen 7 und 8,
in denen statt P(iPr), das sterisch noch etwas anspruchs-
vollere Di-tert-butylmethylphosphan koordiniert ist, sind
auf gleiche Weise erhiltlich. Von den Ausgangskomplexen
war S bereits bekannt™ und wurde 6 ausgehend von OsCl;
aq, wie fiir 2 beschrieben”, hergestellt. Aussehen und Eigen-
schaften von 3 und 7 sowie von 4 und 8 sind sehr dhnlich.

Der auf den NMR- und IR-Daten basierende Struktur-
vorschlag fiir die Komplexe MH(BH)CO)PR3), ist in
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Tab. 1, '"H-NMR-Daten der Komplexe 3, 4, 7 und 8 in [Dg]Toluol bei —40°C [§ in ppm, int. TMS; J und N in Hz. Fiir Bezeichnung
der Wasserstoffatome siehe Gl. (1)]¥

x;?;:- 8(H,) 8(PCH,)”  8(PCH,CH;) N 8(H,) 8(Hs) &(Ho) J(PH)
3 4.55 (br) 2.45 (m) 135 (dvt)? 12 —4.90 (br) ~17.78 (br) —1412 () 20
4 6.10 (br) 2.44 (m) 1.34 (dvt)? 12 —6.50 (br) ~8.10 (br) ~15.22 (1) 17
7 4.70 (br) 148 (vt 118 (vt) 12 —4.40 (br) —7.20 (br) —14.69 (1) 14
1.16 (vt) 12
8 6.35 (br) 1.64 (vt)¥ 1.34 vt) 12 —6.15 (br) ~1.75 (br) ~1522 (1) 16
1.30 (vt) 12

9 Verwendete Abkiirzungen: t = Triplett, m = Multi ch)lett vt = vutue]les Triplett, dvt =

©34n=178n=3 -9 JHH =6Hz —

Gl.(1) angegeben. Ruthenium und Osmium (in der Oxida-
tionsstufe + 2) sind oktaedrisch koordiniert und binden die
Phosphanliganden — wie das Auftreten nur eines Signals
im ¥P-NMR-Spektrum zeigt — trans-stindig. Das BH,-An-
ion ist zweizdhnig tiber zwei H-Briicken an das Metall ge-
bunden, wie es von anderen Ubergangsmetall-Komplexen
schon bekannt ist¥, Die Briicken-H-Atome sind jedoch nicht
dquivalent, da sich eines in trans-Stellung zu dem Hydrid-
liganden H, und eines in trans-Stellung zu der CO-Gruppe
befindet. Die Unterschiedlichkeit der H-Briicken manife-
stiert sich sehr gut im 'H-NMR-Spektrum, in dem im Hoch-
feldbereich (in [Dg]Toluol bei —40°C) neben dem Signal
des Hydridliganden H, (bei § = —14 bis —15) noch zwei
weitere, etwas verbreiterte Signale gleicher Intensitdt bei
8 = —5bis —6 und —7 bis —8 erscheinen (Tab. 1). Die
Verbreiterung ist durch BH- und PH-Kopplung bedingt.
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In Ldsung besitzen die Hydrido(ntetrahydroborat)-
Komplexe jedoch nur unterhalb —30°C eine starre Struk-
tur. Bei Temperaturerhdhung verindern sich die 'H-NMR-
Spektren in der Weise, daB zunéchst das Signal von H, fast
im Untergrund verschwindet und gleichzeitig eine Verbrei-
terung des bei tieferem Feld liegenden Signals der endstén-
dig am Bor gebundenen Wasserstoffatome H, eintritt. Es
findet also ein Austausch von H, und H, durch Offnung der
Bindung M —H, statt. In diesen Austausch ist das zweite
verbriickende Wasserstoffatom H, im Temperaturbereich
von ca. — 30 bis —10°C nicht miteinbezogen. Diese Aussage
wird auch durch ein bei —30°C durchgefiihrtes NOE-Dif-
ferenz- bzw. Magnetisierungstransfer-Experiment belegt.
Man findet bei Einstrahlung der H,-Resonanz einen NOE-
Effekt fir das H,-Signal, wihrend fiir H, bereits der Ma-
gnetisierungstransfer infolge langsamen Austausches eintritt.

Dublett von virtuellen Tripletts, br = breit. —

Erst bei weiterer Temperaturerhdhung verbreitert sich
auch das Signal von H, und ist bei ca. 10—20°C praktisch
verschwunden. Die Temperaturabhidngigkeit der Spektren
von 3, 4, 7 und B8 unterscheidet sich kaum. Das Signal von
H, bleibt im Bereich von —40 bis +25°C scharf, d.h. der
Hydridligand ist nicht an dem AustauschprozeB beteiligt.
Die Beobachtung, daB die Bindung M —H, leichter als die
Bindung M — H, aufbricht, weist darauf hin, da8 ein in trans-
Stellung zu einer M —H — B-Briicke gebundener Hydridli-
gand eine stdrker stabilisierende Wirkung auf die Briicken-
bindung als eine trans-stindige CO-Gruppe ausiibt. Diese
Aussage wird auch dadurch gestlitzt, daB die mit 3, 4, 7
und 8 strukturell vergleichbaren Iridiumkomplexe IrH(n?
BH,XPR;), (mit ebenfalls trans-stindigen Phosphanligan-
den) keine fluktuierende Struktur besitzen®.

Ein dhnliches dynamisches Verhalten wie die hier vor-
gestellten Hydrido(n?tetrahydroborat)-Verbindungen 3,
4,7 und 8 zeigt der von Meek et al. kiirzlich beschrie-
bene Chelatkomplex RuH(n*-BH,)(ttp) [ttp = PhP-
(CH,CH,CH,PPh;),1'%. Die Aquilibrierung der Protonen H,
und H, erfolgt hier allerdings erst bei héherer Temperatur
{+75°C) und schlieBt bei Temperatursteigerung um 10°C
und mehr dann auch das Proton Hj; ein. Von entsprechen-
den Verbindungen mit drei einzdhnigen Phosphanliganden
(an Stelle von ttp), wie z.B. RuH(n*BH,(PMePh,),"
oder RuH(n*BH,)(PMe,Ph);'?, ist ein solcher Austausch-
prozeB nicht bekannt. Eine fluktuierende Struktur besitzen
auch die Komplexe FeH(n*BH)ttpme) [ttpme =
CH;C(CH,PPh,);]'” und OsHy(n*>BH)[P(c-CsHy)1,"
(letzterer ist neben 4 und 8 die einzige, bis heute bekannte
OsBH,-Verbindung), doch tauschen hier die Briicken-H-
Atome des Tetrahydroborats mit den am Metrall gebundenen
hydridischen Wasserstoffatomen aus.

Die IR-Daten fiir die MBH,-Gruppierung von 3, 4, 7
und 8 sind denen anderer n*Tetrahydroborat-Ubergangs-
metallkomplexe®~!¥ sehr dhnlich und stiltzen somit den in
Gl(1) formulierten Strukturvorschlag.

Reaktionen der Komplexe
MH(n?-BH,)(CO){P(iPr);];

Die Umwandlung der Komplexe 3 und 4 in die okta-
edrischen Dihydridoruthenium(II)- und -osmium(If)-Ver-
bindungen MHy(CO)(L)[P(iPr);]; (9 —15) erfolgt bei Zugabe

Chem. Ber. 120, 11—15(1987)



(n?-Tetrahydroborato)ruthenium(I)- und -osmium(II)-Komplexe mit fluktuierender Struktur 13

von L unter bemerkenswert milden Bedingungen (Schema
1). Die zu 14 und 15 analogen Triphenylphosphan-Kom-
plexe MHy(CO),(PPh;), sind schon seit ldngerem bekannt
und urspriinglich durch Reaktion von M(CO)y(PPh;), mit
H, unter erhéhtem Druck hergestellt worden'¥, Auch die 9
entsprechende Tris(triphenylphosphan)-Verbindung OsH,-
(CO)(PPhs); ist in der Literatur beschrieben'®. Den mit 3
vergleichbaren Komplex RuH(n%-BH.)(PMePh,); haben
Crabtree et al.'V ebenfalls in die entsprechende Carbonyl-

Verbindung RuH,(CO)(PMePh,); iibergefiihrt, dabei al-
lerdings NEt; als Hilfsreagens zur Abspaltung von BH; ver-
wendet.

Keinen Erfolg hatten unsere Bemiihungen, aus 3 und 4 in
Abwesenheit eines zusdtzlichen Liganden L fiinffach-koor-
dinierte Dihydrido-Komplexe der Zusammensetzung
MH,(CO)[P(iPr);], zu erhalten. Beim Erwdrmen einer Lo-
sung in Methanol entsteht aus 3 die Dicarbonyldihydrido-
Verbindung RuH,(CO),[P(iPr);], (14) (wobei MeOH einmal
mehr als CO-Quelle wirkt), wahrend sich aus 4 der Car-

Schemal (R = iPr) bonyltetrahydrido-Komplex 16 bildet. Im Gegensatz zu 15
RgP ist letzterer sehr luftempfindlich. Tetrahydridoosmium-Ver-
H |0 bindungen OsH,(PR,); und OsH,(L)(PR;), haben erstmals
2 NGty P Os Douglas und Shaw'” dargestellt, und zwar durch Umset-
07| R zung von OsCly(PR); bzw. OsCly(L)(PR,), mit NaBH, oder
PRy LiAlH, Die Umwandlung von OsH;n%BH,XPR;), in
9 OsH4(L)YPRj); (L = PR;, py) unter Abspaltung von BHj ist
Spencer et al. gelungen'®. Im Unterschied zur Reaktion von
4 zu 16 (Schema 1) dndert sich dabei die Oxidationszahl des
PR (M =09} PRs Metalls nicht,
[T co Die '"H-NMR-Daten der Komplexe 9—16 sind in Tab. 2
:': \M/ : L 3,4 zusammengefaBt. Die Methylgruppen der P(iPr);-Liganden
H 7 !\L in 10—13 sind aufgrund der Molekiilsymmetrie nicht d4qui-
RyP valent, so daB fiir die entsprechenden Protonen 2 Signale
10-13 & | MeOH beobachtet werden. Der Unterschied ihrer chemischen Ver-
schiebung ist fir M = Ru nur gering, betrdgt jedoch fiir
! M L M = Os mehr als 0.1 ppm.
(M = Ru) M=09)
12 i":‘ i(;[)xe)s / Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
12| 0s P(OMe)s 4 OSH(CONPH) Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung mit Persopal-
13| Os PMes 4 3z und Sachmitteln, der Firma DEGUSSA fiir groBziigige Chemika-
16 lienspenden und dem Spanischen Erziehungsministerium fiir ein Sti-
pendium (fir M.A. E.). Frau Dr. G. Lange sind wir fiir die Massen-
PRy spektren, Herrn Dr. W. Buchner und Herrn C. P. Kneis fir NMR-
o H \I/CO Messungen sowie Frau U. Neumann fiir Elementaranalysen sehr zu
34 —> : :
) :/M\ ; Dank verbunden.
H 0. co
RsP Experimenteller Teil
14: M = Ru Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in
15: M = Os N,-gesittigten, sorgfiltig getrockneten LOsungsmitteln durchge-
Tab. 2. '"H-NMR-Daten der Komplexe 9—16 in C¢D¢ (5 in ppm, int. TMS; J und N in Hz)"
];‘1’;‘ S§PCH) &PCHCH;) N 8L JPH) §MH)? JPH) JPHPJHH) §MH)  JPH) JPH?JHH)
9 2.28 (m) 1.369 —10.12 (dtd) 24 24 8 —12.83 (dtd) 34 60 8
10 2.28 (m) 1.33 (dvt)? 12 3.50 (d) 11 —8.92 (dtd) 22 23 6 —9.42 (dtd) 27 133 6
1.31 (dvt)? 13
11 2.08 (m) 1.25 (dvt)? 14 1.46 (d) 6 —8.72 (dtd) 27 27 8 —10.13 (dtd) 28 72 8
122 (dvt’ 13
12 2.32 (m) 1.43 (dvt)? 12 343 (d) 1 —10.41 (dtd) 22 22 6 —11.08 (dtd) 26 106 6
1.32 (dvt)? 12
13 2.30 (m) 1.45 (dvt)’ 12 1.52 (d) 7 —10.17 (dtd) 26 26 6 —11.42 (dtd) 20 58 6
1.23 (dvt) 12
14 2,07 (m) 1.25 (ddy —842(t) 22 —8.42 (1) 22
15 2.08 (m) 1.25 (ddp ~9.25 () 23 —-9.25() 23
16 2.01 (m) 1.23 (dd)® —8.58 (1) 11

9 Verwendete Abkiirzungen: d = Dublett, t = Triplett, m = Multiplett, dd = Dublett von Dubletts, dvt = Dublett von virtuellen
Tripletts, dtd = Dublett von Tripletts von Dubletts. — ¥ 10, 12: L = P(OMe); 11, 13: L = PMe;. — @ H, trans zu CO, H, trans zu
L. — 9 P’ = Phosphorkern von L. — ¥ Aufspaltung nicht genau definierbar. — ? J(HH) = 6—7 Hz. — ? J(PH) = 14 Hz, J(HH) =

7 Hz.

Chem. Ber. 120, 11 —15 (1987)
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filhrt. Die Ausgangsverbindungen 12, 22 und 5” wurden nach Li-
teraturangaben dargestellt. — Schmelzpunkte mit DTA, — Daten
der Massenspektren bezogen auf ''B, ¥'Cl, '“Ru und "*?Os. — Mol-
massen osmometrisch in Benzol.

Carbonylhydrido (n*-tetrahydroborato )bis(triisopropylphosphan)-
ruthenium(11) (3): Eine Lésung von 400 mg (0.82 mmol) 1in 10 ml
Benzol wird zunichst mit 250 mg (6.58 mmol) NaBH, und dann
langsam mit 1 ml Methanol versctzt. Es entsteht rasch eine hell-
gelbe Losung, die zur Entfernung von iiberschiissigem NaBH, fil-
triert wird. Das Filtrat wird i. Vak. fast bis zur Trockne eingeengt
und mit 10 ml Methanol versetzt. Es bildet sich ein gelber Nieder-
schlag, der abfiltriert, mit Methanol gewaschen und i. Vak. getrock-
net wird. Ausb. 275 mg (72%). Schmp. 107°C (Zers.). — IR (C¢H):
WBH) = 2420, 2320 cm~!; WRuH) = 2010 cm~'; CO) = 1930
em~!. — "B-NMR (C;D¢): 8 = 8.90 (s). — *P-NMR (C¢D¢): § =
60.15 (s). — MS: m/z (%) = 466 (40; M), 465 (19; M* — H), 450
(1. M! — H — BH,. 422 (16: M* — H - BH, — CO).

C19H47BOP2RU (4654) Ber. C49.03 H 10.18

Gef. C4897 H 1031 Molmassed43

Carbonylhydrido (n*-tetrahydroborato ) bis(triisopropylphosphan)-
osmium(11) (4): Wie fiir 3 beschrieben, ausgehend von 400 mg (0.69
mmol) 2 und 250 mg (6.58 mmol) NaBH,. Hellgelbes, mikrokri-
stallines Pulver. Ausb. 304 mg (79%). Schmp. 71°C (Zers.). — IR
(CeHg): (BH) = 2430, 2330 cm~!; WOsH) = 2090 cm~'; WCO) =
1920cm =", — ""B-NMR (C4Dq): 8 = 14.85(s). — *'P-NMR (C¢Ds):
8 = 36.95(s). — MS:m/z (%) = 556 (32; M*), 555(22; M* — H),
540 24, M* — H — BH,), 512 (10; M* — H — BH; — CO).

CisHBOOSsP; (554.6) Ber. C 41.15 H 8.54
Gef. C41.71 H 896

Carbonylchlorobis(di-tert-butylmethylphosphan ) hydridoosmium-
(1I) (6): Eine Losung von 500 mg (1.42 mmol) OsCl;-aq (54.1%
Os) in 15 ml 2-Methoxyethanol wird nach tropfenweiser Zugabe
von 1.14 g (7.12 mmol) PMe(tBu), 24 h unter RiickfluB erhitzt.
Nach Abkiihlen fillt das Produkt in Form von roten Kristallen
aus, die abfiltriert, mehrmals mit Methanol gewaschen und i. Vak.
getrocknet werden. Ausb. 740 mg (90%). Schmp. 105°C (Zers.). —
IR (CsHg): WOsH) = 1960 cm~'; {CO) = 1880cm ', — 3'P-NMR
(CeDe): & = 19.85 (). — MS: m/z (%) = 577 (19; M *), 576 (100;
M* — H) .
)C,9H‘3CIOOst (5752) Ber. C39.64 H 7.53

Gef. C40.08 H 7.77

Carbonylbis(di-tert-butylmethylphosphan ) hydrido(n*-tetrahydro-
borato)ruthenium(11) (7). Wie fiir 3 beschrieben, ausgehend von
115 mg (0.24 mmol) 5§ und 110 mg (2.9 mmol) NaBH,. Gelbe Kri-
stalle. Ausb. 76 mg (68%). Schmp. 111°C (Zers)). — IR (C¢Hg):
v(BH) = 2400; 2390 cm™!; v(CO) = 1930 cm~'. — ""B-NMR
(CsDg): 8 = 10.00 (). — ¥P-NMR (C4D¢): 8 = 53.14 (). — m/z
(%) = 466 (22; M), 465 (14, M* — H), 450 (28; M+ — H —
BH,), 422 (8; M™ — H — BH, — CO).

CisHyBOP;Ru (4654) Ber. C 49.03 H 10.18
Gef. C 4843 H 10.52

Carbonylbis(di-tert-but ylmethylphosphan ) hydrido (n*-tetrahydro-
borato)osmium(II) (8): Wie fiir 3 beschrieben, ausgehend von
215 mg (0.37 mmol) 6 und 110 mg (2.9 mmol) NaBH,. Hellgelbe
Kristalle. Ausb. 170 mg (83%). Schmp. 78°C (Zers.). — 1R (C¢Hg):
V(BH) = 2440, 2420 cm~'; WCO) = 1910 cm~'. — "B-NMR
(CsDg): 8 = 14.59 (s). — P-NMR (CsDg): 6 = 28.43 (5). — MS:
mfz (%) = 556 (40; M*), 555 (16; M* — H), 540 23; M* — H —
BH,), 512 (11; M* — H — BH, — CO).

CysH47;BOOsP, (554.6) Ber. C41.15 H 8.54
Gef. C41.08 H 8.7t
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Carbonyldihydridotris(triisopropylphosphan)osmium(II) (9): a)
Eine Suspension von 324 mg (0.58 mmol) 4 in 20 ml Methanol wird
mit 0.5 ml P(iPr), versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Der
gebildete farblose, luftempfindliche Niederschlag wird abfiltriert,
mit Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 118 mg
(46%).

b) Eine Lésung von 563 mg (0.98 mmol) 2 in 25 m] THF wird
mit 302 mg (3.43 mmol) NaC;H; versetzt und 2 h bei Raumtemp.
gerithrt, Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand
mit 15 ml Benzol extrahiert und die Lésung filtriert. Das Filtrat
wird i. Vak. auf ca. 0.2 ml eingeengt, mit 10 ml Methanol versetzt
und der gebildete Niederschlag wie oben beschrieben aufgearbeitet.
Ausb. 109 mg (16%). — IR (C¢Hg): (CO) = 1940 cm~'; WOsH) =
1830, 1805 cm~!. — 3'P-NMR (C¢Dg): 8 = 21.91 (d), J(PP) = 9 Hz
[2 P(iP1); in trans-Stellung]; 17.16 (t), J(PP) = 9 Hz [1 P(iPr)s,
trans zu H].

Cy3HgOOsP, (701.0) Ber. C 4798 H 9.35
Gef. C 4785 H9.16

Carbonyldihydridobis(triisopropylphosphan ) (trimethylphosphit ) -
ruthenium(1I) (10): Eine Suspension von 100 mg (0.22 mmol) 3 in
10 ml Methanol wird mit 104 pl (0.88 mmol) P(OMe); versetzt und
30 min bei Raumtemp. geriihrt. Die entstehende farblose Losung
wird auf —78°C gekiihlt und 2 h bei dieser Temperatur belassen.
Es bilden sich farblose, in fester Form relativ luftstabile Kristalle,
die mit kaltem Methanol und Ether gewaschen und i. Vak. getrock-
net werden. Ausb. 77 mg (62%). — IR (C¢Hg): WCO) = 1925 cm~;
WRuH) = 1890, 1860 cm~'. — 3P-NMR (C¢Dg): 8 = 166.78 (t),
J(PP) = 22 Hz [P(OMe);); 75.34 (d), J(PP) = 22 Hz [P(i Pr);].

CHs304P3Ru (575.7) Ber. C 4590 H 9.28
Gef. C46.31 H 970
Molmasse 576 (MS)

Carbonyldihydridobis(triisopropylphosphan ) ( trimethylphosphan)-
ruthenium(1I) (11): Wie fiir 10 beschrieben, ausgehend von 100 mg
(0.22 mmoal) 3 und 70 ul (0.69 mmol) PMe;. Farblose, in fester Form
relativ luftstabile Kristalle. Ausb. 85 mg (75%). — IR (C¢Hq):
VCO) = 1910 cm~'; v(RuH) = 1845, 1805 cm~'. — 3'P-NMR
(CsDg): 8 = 76,59 (d), J(PP) = 18 Hz [P(iPr);]}; —18.30 (t),
J(PP) = 18 Hz (PMe;).

C;H530OP3Ru (527.7) Ber. C 50.07 H 10.12
Gef. C 50.16 H 10.07
Molmasse 528 (MS)

Carbonyldihydridobis ( triisopropylphosphan ) (trimethylphosphit )-
osmium(II) (12): Wie fiir 10 beschrieben, ausgehend von 100 mg
(0.18 mmol) 4 und 85 ul (0.72 mmol) P(OMe);. Farblose, in fester
Form relativ luftstabile Kristalle. Ausb. 63 mg (53%). — IR (C¢H,):
WCO) = 1950 cm~!; WOsH) = 1860, 1840 cm~!, — ¥P-NMR
(CeD¢): 8 = 124.06 (t), J(PP) = 15 Hz [P(OMe);]; 36.07 (d),
J(PP) = 15 Hz [P(iPr);].

C;Hs;0,0sP; (664.8) Ber. C 39.75 H 8.04

Gef. C40.07 H 845 Molmasse 630

Carbonyldihydridobis(triisopropylphosphan) (trimethylphosphan)-
osmium(1I) (13): Wie fiir 10 beschrieben, ausgehend von 100 mg
(0.18 mmol) 4 und 70 pl (0.69 mmol) PMe;. Farblose, in fester Form
relativ luftstabile Kristalle. Ausb. 90 mg (81%). — IR (C¢Hy):
VCO) = 1925 cm~'; WOsH) = 1830, 1810 cm~'. — *'P-NMR
(CsDg): & = 3664 (d), J(PP) = 12 Hz [P(iPr)]; —64.33 (),
J(PP) = 12 Hz (PMe,).

C;:Hs53;00sP; (616.8) Ber. C 42.84 H 8.66
Gef. C43.04 H 896
Molmasse 618 (MS)
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Dicarbonyldihydridobis(triisopropylphosphan ) ruthenium(11) (14):
a) In eine Suspension von 100 mg (0.22 mmol) 3 in 10 ml Methanol
wird 10 min CO eingeleitet. Es bildet sich eine farblose Losung, die
auf —78°C gekiihlt und 2 h bei dieser Temperatur belassen wird.
Die ausgefallenen farblosen, relativ luftstabilen Kristalle werden
abfiltriert, mit kaltem Methanol und Ether gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Ausb. 72 mg (70%).

b) Eine Suspension von 100 mg (0.22 mmol) 3 in 20 mi Methanol
wird unter Rithren 4 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird die Losung auf ca. 10 m] eingeengt und wie unter a) beschrie-
ben aufgearbeitet. Ausb. 65 mg (63%). — IR (CsHe): WCO) = 1985,
1945 cm~'; v(RuH) = 1925, 1860 cm~!. — *P-NMR (C¢D¢): § =
78.10 (s).

CxHuOP;Ru (479.6) Ber. C 5009 H 9.24
Gef. C49.88 H 9.28

Molmasse 480 (MS)

Dicarbonyldihydridobis( triisopropylphosphan)osmium/(1l) (15):
Wie fiir 14 unter a) beschrieben, ausgehend von 100 mg (0.18 mmol)
4. Farblose, relativ luftstabile Kristalle. Ausb. 70 mg (68%). — IR
(CsHg): V(CO) und w{OsH) = 2000, 1978, 1955, 1855 em~1. — *'P-
NMR (C¢Dg): 6 = 40.32 (s).

CyHuO0,0sP; (568.7) Ber. C 4224 H 7.80
Gef. C 4227 H 782
Molmasse 570 (MS)

Carbonyltetrahydridobis(triisopropylphosphan)osmium(1V} (16).
Eine Suspension von 306 mg (0.55 mmol) 4 in 10 m! Methanol wird
unter Rithren 15 min unter RickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird die Losung 2 h bei —78°C aufbewahrt. Es bilden sich oran-
gefarbene, schr luftempfindliche Kristalle, die abfiltriert, mit kaltem
Methanol und Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet werden.
Ausb. 269 mg (90%). — IR (C¢He): (CO) = 1940 cm~"; (OsH) =
1965, 1860 cm~!. — ¥P-NMR (C¢D¢): 8 = 48.77 (s; quint in off-
resonance).

CisHyOOsP; (542.7) Ber. C 42.05 H 8.54

Gef. C 4225 H 8.66 Molmasse510
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