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Arene(phosphane)metal Complexes, XIV?D. — Synthesis of n’-
Cyclohexadienyl- and n*-Cyclohexa-1,3-diene Osmium Comple-
xes from [CiHgOs1(PR,), 1PF,

The reaction of [CsHsOsI(PR,), ]PF; (1, 4) with NaBHj in etha-
nol leads almost quantitatively to the formation of the n’-cy-
clohexadienyl complexes (n*-CsH;)OsI(PR;), (5: R = Me; 6: R
= Ph). Reduction of § with Na in THF gives the highly reactive
[(n*-C¢H7)Os(PMe,),]~ anion which reacts with NH,PF; in the
presence of iodide to produce the compounds (n*-C¢H,)-
OsH(PMe;), (8) and (n*-CsH;)OsHI(PMe;); (9).

Aromaten-Metallkomplexe des Eisens, Rutheniums und Os-
miums von der allgemeinen Zusammensetzung (ArH)ML, (L. =
PR;, P(OR),) sind starke Metall-Basen und reagieren mit zahlrei-
chen Elektrophilen bereitwillig unter oxidativer Addition?. Wir
hatten schon vor einigen Jahren versucht, nach den Verbindungen
CsH¢Os(PPh;), und C¢HsOs[P(OMe);1, auch den entsprechenden,
noch elektronenreicheren Bis(trimethylphosphan)-Komplex C4H-
Os(PMe;), (2) durch Umsetzung von [C,HOsI(PMes),]PF (1) mit
zwei Moldquivalenten NaC,,H; zu erhalten, hatten dabei jedoch
keinen Erfolg?®. Kiirzlich gelang uns dann die Synthese von 2 durch
Reduktion von 1 mit iiberschiissigem Natrium in Gegenwart ka-
talytischer Mengen Naphthalin und die Uberfilhrung der duBerst
oxidationsempfindlichen Verbindung in das PF¢-Salz 3 des we-
sentlich stabileren Hydrido-Metall-Kations. Die Ausbeute an 3, be-
zogen auf 1, betrug allerdings nur 10—15%".
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Um dieses Ergebnis zu verbessern, versuchten wir, 3 direkt aus
1 durch Umsetzung mit einem geeigneten Hydrid-Donor herzu-
stellen. Bei der Einwirkung von NaBH, auf 1 und die analoge Ver-
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bindung [CsHsOsI(PPh;),]PF¢ (4) in Ethanol findet jedoch statt
der erhofften Substitution eine Addition des Hydrids am Benzol-
liganden statt. Es bilden sich nahezu quantitativ die Neutralkom-
plexe (n*>-C¢H,)OsI(PR,), (5, 6), die in Form hellgelber, kristalliner
Feststoffe isoliert werden. IThre Zusammensetzung ist durch Ele-
mentaranalysen und im Fall von § durch das Massenspektrum ge-
sichert.

Die 'H- und *’P-NMR-Daten von 5 und 6 sind in Tab. 1 ange-
geben. Die Cyclohexadienylprotonen ergeben fiinf durch HH- und
PH-Kopplung teilweise verbreiterte Signale, deren Zuordnung auf
dem Verglcich mit den Spektren anderer (n*-C4H,)-Metallverbin-
dungen basiert*¥, Die IR-Spektren zeigen eine niederfrequente
C— H-Valenzschwingung nahe 2800 ¢m ™', die fiir das exo-stindige
Wasserstoffatom der CH,-Gruppe des Cyclohexadienylrings cha-
rakteristisch ist®.

Bei der Reduktion von 5 mit Natrium in THF entsteht eine rote
Losung, in der laut 'H-NMR-Spektrum (sieche Tab. 1) das Kom-
plexanion [CsH,Os(PMe;),] ™~ vorliegt. Die Isolierung des Natrium-
salzes 7 in reiner Form gelang nicht. Die Protonierung von 7 mit
NH,PF; bei —78°C fiihrt zu einem Gemisch von zwei Neutralver-
bindungen 8 und 9, deren Verhiltnis (ca. 2:1) sich auch bei Va-
riation der Reaktionsbedingungen kaum verdndert. Aufgrund der
spektroskopischen Daten ist eine Zusammensetzung entsprechend
(n*-C4H,)OsH(PMe;), (8) und (n*-C¢H;)OsHI(PMe,), (9) anzuneh-
men. Nach mehrmaligem Chromatographieren und Ausfrieren aus
einer Pentanlésung kann der farblose, kristalline Cyclohexa-1,3-
dien-Komplex 9 von 8 abgetrennt und elementaranalytisch charak-
terisiert werden.

Ein Vorschlag fiir den Bildungsmechanismus von 8 und 9 ist in
Schema 1 zusammengestellt. Da das Anion von 7 mit dem Cyclo-

Schema 1

%“ Na 7\“
! + |
NH
Os L S Os
' Mesp” | H
MegP PMejy ® 3 \P
HEa
7 8
(| NHg*
|
- Me3P
1=/ NH* 3 H
[Q‘-C6HBOS‘PHE3)2] b \OS/ b
Mesp” [ N
10 3 "
1
9

0009 —2940/88/0404 — 0811 $ 02.50/0



812

K. Zenkert, H. Werner

ab. 1. 'H- un - -Daten der Verbindungen 5— in [Dg]Aceton, sonst in C¢Dg; 'H: § in ppm gegeh, int; ¥P: § in ppm
Tab. 1. 'H d ¥P-NMR-D der Verbind 59 (7 in [Ds]A in CeDs; 'H: § i T™MS Mp. g
gegen 85% H,PO, ext; J und N in Hz)?

) b)

b)

G(Ha)b) G(Hb)b 8(CH ) 6(Hexo)b) 6(H__ ) 6(PR,) J(PH)/N  &(0sH) J(PH)  &(PR,)
500 547060 aatm ~236@ 396 ~2.36mT 176 8.8 -56.ga(e)
6 53600 439 ~2.3@Y 36 ~2.3@Y 757 -13.28(s)
6.93(m)
7 5600007 ~4.35m  ~2.41mY ~a35m® 2.a1@SE 1.57(ve) 8.4 -48.24(s)
8 5.08060)¢)  4.41(m) 2.24(n) 3.25(n) 18208 1.35) 9. 19.41() 347 -57.66(e)™
ot 146G 9.0 -15.91(8) 305 -54.94(s)™

) . X
Verwendete Abkiirzungen: s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, vt = virtuelles Triplett, m = Multiplett, br = verbreitertes
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hexadienyl-Liganden und dem Metall zwei nucleophile Zentren auf-
weist, nehmen wir an, daBB das Proton sowohl am Ring als auch
am Osmium angreift. Im ersten Fall (a) eiltsteht die koordinativ
ungesittigte 16-Elektronen-Verbindung 10, im zweiten Fall (b) der
Cyclohexadienylhydrido-Komplex 8, der vermutlich unter intra-
molekularer Hydridverschiebung zu 10 umlagert. Diese koordinativ
ungesittigte Zwischenstufe kann sich dann durch Aufnahme eines
Iodid-Ions (das von der Darstellung von 7 aus 5 in Lésung vor-
handen ist) und eines Protons zu 9 stabilisieren.

Wird nach der Reduktion von 5 zu 7 durch vorsichtiges Ein-
dampfen das entstandene Natriumiodid entfernt und die THF-L&-
sung mit NH,PF¢ versetzt, so 1dBt sich zwar die Bildung von 8,
nicht jedoch die von 9 nachweisen. Die ziemlich rasche Zersetzung
des Hydrido-Komplexes wird méglicherweise durch Nebenpro-
dukte katalysiert. Wir nehmen an, daB die Labilitdt von 8 auf dem
Elektronenreichtum am Metall und eine damit zusammenhéingende
leichte Spaltbarkeit der Os—H-Bindung beruht. Ein Analogon von
8, (n’-C¢H,)FeH[P(OMe),1,, das an Stelle von PMe; den schwi-
cheren Donor P(OMe), enthilt, ist bekannt und deutlich stabiler
als der Osmiumkomplex; es wurde durch Metallatomkondensation
von Eisen in eine Cyclohexadien/Trimethylphosphit-Matrix syn-
thetisiert”.

Ebenso wie im Fall der schon frither beschriebenen kationischen
Komplexe [(n’-CsHgR)OsHI(PMe;),]+® wird auch in den 'H-
NMR-Spektren der Verbindungen 8 und 9 (siehe Tab. 1) fiir die
PMe;-Protonen nur ein Dublett beobachtet. Ublicherweise ergeben
die CH;-Protonen zweier symmetriedquivalenter PMes-Liganden
ein virtuelles Triplett®. Ist jedoch die Kopplung zwischen den bei-
den Phosphorkernen sehr klein (oder gleich Null), was z.B. bei
einem P—M —P-Winkel von 90° zutrifft, so kann statt des vir-
tuellen Tripletts ein Dublett auftreten. Beziiglich des Molekiilauf-
baus von 9 ist damit eine cis-Stellung der Phosphanliganden am
Oktaeder und eine Anordnung des Cyclohexadiens direkt gegen-
{iber nahegelegt. Die *'P-NMR-Spektren von 8 und 9 zeigen in
Ubereinstimmung mit dem Strukturvorschlag jeweils ein Singulett,
das in Off-resonance durch Kopplung mit dem metallgebundenen

Tab. 2. 3C-NMR-Daten (in off-resonance) der Verbindungen 8 und
9 (5 in ppm gegen-TMS int; J in Hz)*

8 B J(CH 9 ] J (CH)
C, 76.75 (d) 1120 Cyu 52.56 (d) 78.8
Ch 65.70 (d) 1060  Cys 56.48 (d) 95.9
C. 52.29 (d) 772 Csg 24.81 (m)®
Cy 28.09 (m) '

PCH, 2355 (m)® PCH,  23.18 (m)®

® Verwendete Abkiirzungen siehe Tab. 1; C,, Gy, C, gemaB Zeich-
nung in Tab. 1, Cy = C-Atom der CH,-Gruppe. —  Uberlappung
mit Signal der Phosphan-C-Atome. — © Dublett im *P{'H}-Spek-
trurén9 1{(1?19 = 34.5 Hz. — ¥ Dublett im *'P{'H}-Spektrum, J{(PC)

Wasserstoff zu einem Dublett aufspaltet. Die *C-NMR-Daten von
8 und 9 sind in Tab. 2 angegeben.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die groBziigige Unterstiitzung
mit Personal- und Sachmitteln sowie der Degussa AG fiir wertvolle
Chemikalienspenden. Frau Dr. G. Lange, Frau R. Schedl, Frau U.

*Neumann, Frau M. Treiber, Herrn Dr. W. Buchner und Herrn C.

P. Kneis sind wir flir Analysenbestimmungen und spektroskopische
Messungen zu besonderem Dank verpflichtet.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in
N,-gesdttigten, sorgfiltig getrockneten Losungsmitteln - durchge-
fithrt. Die Ausgangsverbindungen 1 und 4 wurden nach Literatur-
angaben dargestellt'®. — Schmelzpunkte mit DTA.

(n°-Cyclohexadienyl )iodobis( trimethylphosphan ) osmium(II) (5).
Eine Suspension von 277.0 mg (0.40 mmol) 1 in 10 ml Ethanol wird

mit einem UberschuB NaBH, (113.5 mg, 3.0 mmol) versetzt und 1
h bet Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt
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und der hellgelbe Riickstand solange mit Benzol extrahiert, bis der
verbleibende Feststoff farblos ist. Die vereinigten Extrakte werden
1. Vak. auf ca. 3 ml eingeengt und die Lésung an Al,O, (Woelm,
neutral, Akt.-Stufe V) mit Benzol chromatographiert. Nach Entfer-
nen des Solvens i.Vak. verbleibt ein hellgelber, mikrokristalliner
FeststofT, der i. Vak. getrocknet wird. Ausb. 187 mg (85%), Schmp.
171°C (Zers.. — MS: m/z (%) = 550 (65; M *), 474 (3; M* —
PMe;,), 471 (13; M* — C¢H;), 423 (100; M* — I). — IR (KBr)
VC—H,,,) 2782 cm ",
C,,Hy10sP, (548.4) Ber. C 26.28 H 4.60 1 23.14
Gef. C 2588 H 4.60 [ 2327

(n*-Cyclohexadienyl)iodobis( triphenylphosphan)osmium(1I) (6):
Analog wie fiir 5 beschrieben ausgehend von 426.0 mg (0.40 mmol)
4. Hellgelber Feststoff. Ausb. 330 mg (90%), Schmp. 174°C (Zers.).
— IR (KBr): (C—H,,,) 2801 cm~".

C4;H;y,IOsP; (920.8) Ber. C 54.78 H 4.05 1 13.78
Gef. C 5523 H4.03 113.61.

Reduktion von § mit Natrium zu 7. Eine Losung von 140.6 mg
(0.26 mmol) 5 in 3 mi THF wird mit {iberschiissigem Natrium (ca.
1 g) versetzt und bei Raumtemp. geriihrt. Die Produktbildung 138t
sich an einer Rotfirbung am Natriumdraht erkennen. Nach ca. 30
min ist die Reaktion beendet. Da beim Entfernen des Solvens i. Vak.
eine Farbinderung von Rot nach Dunkelbraun auf Zersetzung hin-
weist, wird die THF-Losung von 7 direkt weiter zu 8 und 9 um-
gesetzt. Die Charakterisierung von Na[(n*-C4H;)Os(PMe;)] (7) er-
folgte durch die 'H- und *'P-NMR-Spektren (Tab. 1).

(n’-Cyclohexadienyl)hydridobis’ trimethylphosphan )osmium( 11
(8) und (n*-Cyclohexa-1,3-dien)hydridoiodobis( trimethylphosphan )-
osmium( 1) (9). Die wie oben beschrieben aus 0.26 mmol 5 herge-
stellte Losung von 7 in THF wird auf —78°C gekiihlt und mit 75.0
mg (0.46 mmol) NH,PF, versetzt. Nach 15 min Rihren bei —78 'C
ist die Reaktionsmischung farblos. Das Solvens wird i. Vak. entfernt,
der Rickstand mit 15 ml Benzol/Pentan (1:1) extrahiert und der
Extrakt zur Trockne gebracht. Der hellgelbe, 6lige Riickstand, der

Dieses Heft wurde am 13. April 1988 ausgegeben.
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laut IR-, 'H-, *C- und *'P-NMR-Spektrum die Verbindungen 8
und 9 enthilt, wird in 3 ml Benzol gelost und die Losung an Al,O;
(s.0.) chromatographiert. Die Chromatographie der hellgelben
Fraktion wird noch zweimal mit Benzol/Pentan (1:5) als Laufmittel
wiederholt. Danach ist im Eluat nur noch die Verbindung 9 nach-

‘weisbar. Der nach Entfernen des Solvens i. Vak. erhaltene fast farb-

lose Feststoff wird in 20 ml Pentan gelost. Nach Abkiihlen auf
—78°C bilden sich farblose Kristalle, die abfiltriert, mit kaltem
Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 55 mg
(38%, bez. auf 5), Schmp. 134°C (Zers.). — MS: m/z (%) = 552
48, M *), 472 31, M+ — C¢Hy), 471 (100; M+ — CHgz — H), 425
(13; M* — I). — IR (KBr): v(OsH) 2093 em~".
C,,H»IOsP, (550.4) Ber. C 26.19 H 4.94
Gef. C26.19 H 5.04

Die Verbindung 8 wurde im Gemisch mit 9 charakterisiert. —
IR (C4Hy): v(OsH) 2130, v(C—H,,,) 2810 cm~". (Fiir 'H-, *C- und
MP-NMR-Daten von 8 siche Tab. 1 und 2)

CAS-Registry-Nummern

1: 82734-90-5 / 4: 75353-17-2 / 5: 112400-45-0 / 6: 112400-46-1 /
7: 112400-47-2 / 8: 112400-48-3 / 9: 112400-49-4

U XIII. Mitteilung: H. Werner, K. Zenkert, J. Organomet. Chem.,
im Druck.
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