W. A. Herrmann, E. Herdtweck, A. Schifer

Metallcarbonyl-Synthesen, IXX"V

Osmium-Komplexe der Carbonyl-Reihe

1907

Wolfgang A. Herrmann*, Eberhardt Herdtweck und Adolf Schifer *’

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen,

LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

Eingegangen am 10. Mai 1988

Der Osmium-Komplex [Os(CO)ClL,]; (1) ist nach einer verbes-
serten Arbeitsvorschrift in 77—92proz. Ausbeute zuginglich und
steht damit als Startverbindung in der Organo-Osmium-Chemie
zur Verfiigung. 1 besitzt im Kristall eine zentrosymmetrische Mo-
lekiilstruktur, die aus zwei kantenverkniipften Os{CO);Cl;-Ok-
taedern mit 2wei gemeinsamen Chloro-Briickenliganden besteht.
Durch Behandlung von 1 mit iiberschiissigem NaC;H; 148t sich
das Hydrido-Derivat (n*-CsHs)Os(CO),H (2a) in 48— 50proz.
Ausbeute gewinnen. Von letzterem leiten sich priparativ weitere
Carbonylosmium-Komplexe ab.

Sieht man von Schiitzenbergers Platincarbonylchloriden
ab>¥, so gehoren die Carbonylhalogenide des Osmiums zu
den iltesten Beispielen dieser Verbindungsklasse. Obwohl
Manchot und Konig bereits im Jahre 1924 ein ,,Osmium-
carbonylchloriir der Formel Os(CO);Cl, publiziert” und
Hieber und Stallmann spiter die Brom- und Iod-Derivate
hinzugefiigt hatten % blieben die Strukturverhiltnisse dieser
Substanzen lange Zeit ungeklirt. Auch die metallorganische
Folgechemie fand wenig Beachtung®, vornehmlich wegen
der schlechten priparativen Zugénglichkeit der Schliissel-
verbindungen. Nachfolgend berichten wir liber die Mole-
kiilstruktur des Osmium(II)-Komplexes {Os(CO);,Cl,], (1),
liber seine verbesserte Synthese sowie iiber einige Cyclopen-
tadienyl-Derivate.

Synthese und Molekiilstruktur von Bis[tricarbonyl(u-chloro)-
chloroosmium] (1)

Die Titelverbindung 148t sich jetzt in Ausbeuten von
77—92proz. herstellen, wenn man die von Osmium(III)-
chlorid-Hydrat ausgehende Synthesevorschrift dahingehend
abdndert, daBl man den zur Carbonylierung verwendeten
CO-Gasstrom mit Methanol beladt. Auf diese Weise lafit
sich die Bildung des unter Atmosphirendruck nicht mehr
carbonylierbaren wasserfreien Osmium(III)-chlorids prak-
tisch vollstdndig unterdriicken (Schema). Die Synthese ist
bei Bedarf auch im 10-g-Mafistab durchfiihrbar und jedem
Umweg iiber das vielverwendete Dodecacarbonyltrios-
mium, Os;(CO),,, liberlegen.

Was das Strukturproblem betrifft, so existiert 1 nach in-
frarotspektroskopischen Untersuchungen in zwei Stereo-
isomeren’~®. Die in Losung nachgewiesene ,a-Form* be-

*) Neue Anschrift: DEGUSSA AG, FCO-C, Zweigniederlassung
Wolfgang, Rodenbacher Chaussee 4, 6450 Hanau.

Metal Carbonyl Syntheses, IXX". — Osmium Complexes in the
Carbonyl Series

The osmium complex [Os(CO)Cl;]; (1) can now be synthesized
in 77—92% yield by an improved procedure and is thus available
as a starting compound in organo osmium chemistry. 1 has a
centrosymmetric crystal structure, with the individual molecules
consisting of two edge-shared Os(CO);Cl; octahedra joined by
two common chloro bridge ligands. Treatment of 1 with excess
NaC;H; gives the hydrido derivative (n>-CsH;JOs(CO),H (2a) in
48 — 50% yield. The latter compound provides a synthetic starting
point for further carbonyl osmium complexes.

sitzt wegen der cis-Positionierung der terminalen Chloro-
Liganden C,-Symmetrie, wihrend die thermodynamisch sta-
bilere ,,B-Form* ein Inversionszentrum aufweist.
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Eine Einkristall-ROntgenstrukturanalyse von 1 gestaltete
sich zunichst schwierig, da trotz duBerlich optimaler Kri-
stallqualitdt nur Mehrlinge beobachtet wurden. Unter dem
Polarisationsmikroskop gelang jedoch die Priaparierung ei-
ner geeigneten einkristallinen Probe aus einem groBeren
Kristall. Die aus warmem Methylenchlorid kristallisierende
Form von 1 hat nach den Ergebnissen der Strukturanalyse
(Tab. 1)¥ die erwartete C;-Symmetrie bei trikliner Raum-
gruppe P1 mit einem Molekiil in der Elementarzelle
(Abb. 1). Die Molekiilstruktur setzt sich aus zwei facial kon-
figurierten, kantenverbriickten Os(CO);Cl;-Oktaedern zu-
sammen, wobei zwei gemeinsame Chlor-Atome die Me-
tall - Metall-Verbriickung gewdhrleisten (Abb. 2). Die
Os,Cl,-Geriiststruktur ist aufgrund des umschlossenen In-
versionszentrums vollkommen planar; die Briickenwinkel
betragen 82.81(3)° am Os- bzw. 97.19(3)° am CIl(1)-Atom
(Tab. 2). Die elektronischen Eigenschaften der Chloro-Briik-
ken (je zwei 2z,2e-Bindungen) verhelfen den beiden Metall-
atomen zur Edelgaskonfiguration; der Abstand zwischen

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung kdénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-53112, der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 1. Ortsparameter von Bis[tricarbonyl(p-chloro)chloro-
osmium] (1)

Atom X y z Beq [A2)
Os 0.60041(5) 0.48481(5) 0.30258(3) 1.875(5)
Cl(1) 0.2767(7) 0.2817(3) 0.5004(2) 2.60(4)
C1(2) 0.3582(4) 0.7318(4) 0.3021(3) 3.28(4)
o(l) 0.399(1) 0.200(1) 0.074(1) 4,4(2)
0(2) 1.002(1) 0.763(1) 0.066(1) 3.8(2)
0(3) 0.904(1) 0.168(1) 0.305(1) 3.6(1)
c(1) 0.477(1) 0.306(2) 0.159(1) 2.9(2)
C(2) 0.853(1) 0.661(1) 0.156(1) 2.4(2)
C(3) 0.790(1) 0.284(1) 0.308(1) 2.6(2)

3 B, = 4/3[a*B(1,1) + ... + ac(cos B) - B(1,3) + ...], definiert als
dquivalenter isotroper Temperaturfaktor.

Tab. 2. Strukturdaten des Carbonylosmium(II)-chlorids 1

Bindungsléngen [pm]

Os**+0s 366.0(<1)®) 0s -C(1)  188.9(4)
0s - CI(1)  243.9(1) 0s -C(2) 189.9(4)
0s - C1(1') 244.1(1) 0s -C(3)  189.9(4)
0s - C1(2)  240.2(1) C(1-0(1)  112.8(5)

C(2)-0(2) 113.9(5)
C(3)-0(3) 112.9(5)

Bindungswinkel (grad]

C1(1) -0s-C1(1') 82.81(3) Cl(2)-0s -C(1) 88.3(1)
C1(1) -0s-C1(2) 87.43(4) Cl(2)-0s -C(2) 90.5(1)
C1(1) -0s-C(1)  93.5(1) C1(2)-0s  -C(3) 178.6(1)
C1(1) -0s-C(2) 176.3(1) C(1) -0s -C(2) 89.5(2)
Cl(1) -0s-C(3) 91.2(1) C(1) -0s -C(3) 92.2(2)
C1(1')-0s-C1(2) 87.91(4) €(2) -0s -C(3) 90.8(2)
C1(1')-0s-C(1) 174.8(1) 0s -C1(1)-0s’ 97.2(0)
C1(1')-0s-C(2) 94.0(1) 0s -C(1) -0(1) 178.6(4)
C1(1')-0s-C(3)  91.5(1) Os -C(2) -0(2) 178.4(4)

Os -C(3) -0(3) 177.2(4)

2 Nichtbindender Abstand.
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diesen ist folglich sehr grofB [366.0(<1) pm] und muf} als
nichtbindend klassifiziert werden. Bindende Os—Os-Ab-
stinde liegen bei formalen Einfachbindungen um 280 pm,
bei Mehrfachbindungen stets deutlich unterhalb 260 pm'?.
Die oktaedrischen Strukturfragmente sind kaum verzerrt.
Alle Bindungswinkel finden sich bei 90 +4° bzw. bei
180 + 4° (Tab. 2). Damit ist 1 strukturchemisch dem for-
melanalogen Ruthenium-Komplex [Ru(CO);Br,], an die
Seite zu stellen, dessen terminale Halogen-Liganden zuein-
ander ebenfalls trans-Positionen beziiglich der M,X,-Ge-
riststruktur einnehmen; auch dort ist der Metall — Metall-
Abstand nichtbindend [d(Ru---Ru) = 375.2(4) pm]'".

Abb. 2. Molekiilstruktur (ORTEP-Darstellung) des dinuclearen

Carbonylosmium(II)-chlorids 1 im Kristall. Die thermischen

Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit

Darstellung von Cyclopentadienyl-Komplexen

Mit dem Carbonylchlorid 1 ist jetzt eine wichtige Start-
verbindung in der Osmium-Chemie verfiighar. Bisherige
Darstellungsmethoden bzw. -vorschriften fiir Carbonylos-
mium-Komplexe der Cyclopentadienyl-Reihe hatten offen-
sichtlich keinen lohnenden Einstieg in diese Arbeitsrichtung
geboten®'?~'*), obwohl sporadisch neuartige Verbindungen
erhalten werden konnten'®. Phosphan-Komplexe wie (n’-
CsH;)Os[P(C¢Hs)s],Br sind dagegen leicht zugénglich, wes-
halb auch ihre Chemie griindlicher untersucht ist'%'”,

Wir haben gefunden, daB bei der literaturbekannten®
Umsetzung von 1 mit 10 Moldquivalenten Cyclopentadi-
enylnatrium in THF-L6sung das zweikernige Derivat 6 nur
in untergeordnetem Male entsteht (2%). In 48 — 50proz.
Ausbeute isoliert man aus solchen Ansdtzen vielmehr den

Abb. 1. Stereodarstellung der Ele-

mentarzelle der ..B-Form™ trans-
[Os(COYCE]. (1)
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einkernigen Hydrido-Komplex 2a (Schema). Er 1afit sich
nach Siulenchromatographie an Kieselgel als farbloses Ol
gewinnen. Bisher war 2a umstdndlicher in 30proz. Ausbeute
durch Umsetzung von Os(CO),Br; mit TIC;Hs im Autokla-
ven erhiltlich!®. Mit elementarem lod gelingt ausgehend
von 2a die Synthese von (1°-CsH;)Os(CO),I (32)!®. Analog
ist das Pentamethyl-Derivat 3b erhiltlich (vgl. Exp. Teil).
Setzt man 1 allerdings mit dem Kalium-Salz von Penta-
methylcyclopentadien um, so erhalt man den entsprechen-
den Hydrido-Komplex 2b in nur 25proz. Ausbeute. Gleich-
zeitig entsteht in 2— Sproz. Ausbeute die zweikernige Ver-
bindung 6b'%, deren Molekiilstruktur bestimmt wurde?,
[0’-Cs(CH;)s]Os(CO),H  (2b) (3b)
[{(n*-Cs(CH3)s}Os(CO),],

[n*-Cs(CH3)s]0s(CO)I
(6b)

Zur Synthese der zweikernigen Verbindung 6a empfichlt
sich folgendes Verfahren: Die zunichst erforderliche H-Ab-
straktion aus der Vorstufe 2a 148t sich mit Hilfe von Car-
beniumsalzen wie z.B. [(C¢H);CJ[PF¢] (0.5 Molidquiva-
lente) in Methylenchlorid-Lésung bewerkstelligen?. Zur
Gewinnung von 6 kann im Eintopfverfahren durch nach-
folgenden Zusatz von Base (Trimethylamin) gearbeitet wer-
den; die Produktausbeuten betragen dann 58%. Setzt man
das Hydrid-Abstraktionsreagens allerdings dquimolar ein
und setzt weiterhin Acetonitril zu, so bildet sich der Solvens-
Komplex 5 in 40proz. Ausbeute (Schema).

Besonders ergiebig gestaltet sich die Synthese des Methyl-
Derivats 7, welche auf der Hydrid-Stufe 2a durch CH,-In-
sertion mittels Diazomethan in 90proz. Ausbeute gelingt
(Schema). Es bildet farblose, lichtempfindliche Kristalle, die
sich schon bei Raumtemperatur innerhalb weniger Tage un-
ter Schwarzfirbung zersetzen.

Der salzartige n-Komplex 4a kann aus dem lodo-Kom-
plex 3a dargestellt werden, wenn man diesen in Gegenwart
von 2-Butin mit Silbertetrafluoroborat umsetzt (Schema).
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Diese Arbeit erfuhr groBziigige Unterstiitzung durch die Deutsche
Forschungsgemeinschaft und die DEGUSSA AG, woflr an dieser
Stelle herzlich gedankt sei.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten sind unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durch-
zufiihren (Schlenk-Technik; absolutierte, stickstoffgesdttigte Lo-
sungsmittel); zur allgemeinen Arbeitsweise sei auf die Angaben in
Lit.2" verwiesen. — Cyclopentadienylnatrium, Na[CsH;], und Pen-
tamethylcyclopentadienylkalium, K[Cs(CH;)s], wurden nach Lite-
raturvorschriften dargestellt®?. — Die Losungsmittel wurden
nach den iiblichen Methoden getrocknet und mit Stickstoff gesit-
tigt. — Zur Sdulenchromatographie kamen als stattondre Phasen
Kieselgel 60 (Merck, Nr. 7734; Akt. I —III) und silanisiertes Kie-
selgel 60 (Merck, Nr. 7719; 3 d im Hochvakuum ausgeheizt und
stickstoffgesdttigt) zum Einsatz. — Umkristallisation von Substan-
zen aus den im Einzelfall angegebenen Losungsmitteln erfolgte in
der Regel bei —25°C, gegebenenfalls bei —-78°C. — IR-Spektren:
Nicolet FT-5DX. — NMR-Spektren: JEOL JMX-GX-270 und
JEOL JMX-GX-400. — Massenspektren: VARIAN MAT 311-
A. — Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte (unkorrigiert): BUCHI
SMO-200. — Elementaranalysen wurden im institutseigenen La-
boratorium durchgefiihrt. — Die spektroskopischen Daten der
Verbindungen 2—7 sind in Tab. 3 zusammengestellt.

1. Bis[tricarbonyl( u-chloro)chloroosmium] (1): In einem 80 cm
langen Duran-Glasrohr, dessen Ende mit Glaswolle locker ver-
schlossen ist, werden 2.00 g OsCl; - nH,0 (54.2% Os) im CO-Strom
bei 1 atm carbonyliert. Das Gas ist mit Methanol (Waschftasche
im Eisbad) anzufeuchten, um die Bildung von grauem, wasserfreiem,
nicht carbonylierbarem OsCl; zu verhindern. Man carbonyliert
2—3 h bei 270°C. Zur Entfernung von Feuchtigkeit wird das Rohr
mehrmals mit einem HeiBluftfén erwdrmt. Das so erhaltene rein-
weiBe bis blafgelbe*), kristalline Produkt wird aus dem Rohr ent-
fernt und kurz getrocknet. Das Produkt geniigt priparativen
Zwecken. Bei Bedarf kann es aus heiBem Methylenchlorid umkri-

* Die Gelbfirbung ist auf Spuren von OS(CO),,CI;ZZUriickzufiihren

(Molekiil-Ton im EI-MS bei m/e = 374 bzgl. **20s).
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Tab. 3. IR- und NMR-Daten der Carbonylosmium-Komplexe 3—7

IR '"H-NMR

Verb. (vCO; cm ™ ) (5, ppm; 270 MHz, 28°C)

3a 1980 sst, 2014 sst [CH,Cl,] 5.60 (CsHs, s) [CsDe]

3b 1963 sst, 2028 sst [CH.Cl,] 1.56 (CH;, s) [CsDs]

4a® 1987 st, 2044 st [CH,Cl,]  5.71 (CsHs, s, SH),

1952 sst, 2027 sst [KBr] 1.54 (CH,, s, 6H) [CDCl]
(vBF: 1080 m, KBr)

4b 1981 st, 2023 st, 2038 st
[CH,Cl3]

1987 sst, 2009 sst [KBr]
(vBF: 1079 st, KBr)

§ 2012 m, 2051 m [CH,Cl,]
2015 st, 2065 st [KBr]
(vBF: 837 st, KBr)

6a 1915 sst, 1960 sst [KBr]

6b 1718 sst, 1911 sst [THF]
1720 sst, 1925 sst [KBr]

7 1945 sst, 2000 sst [THF]
1923 sst, 1995 sst [KBr]

216 (C{CHy)s, s 15H),
1.53 (= CCH,, s, 6H) [CDCl,]

5.83 (C5H5, S, SH),
2.66 (CHs, s, 3H) [CDCl.]

4.82 (CsHs, s) [CeDs]
1.75 (CHs, s) [CsDe]

4.58 (CsHs, s, SH),
0.91 (CH,, s, 3H) [CDCl;]

3 (H}'C-NMR (CD;NO,, 30°C): 5(CO) = 181.93, §[C{CH,)] =
0089, S[C{CH,)s] = 1042, 5(C=C) = 68.68.

stallisiert werden; Ausb. 1.76 —1.84 g (77—92%); Schmp. ab 248-C
unter Sublimation. — IR [cm~']: v(CO): 2040 sst, 2130 sst [KBr];
v(CO): 2061 sst, 2136 st [CH,Cly]; v(OsCl): 321 m, 288 m [KBr]. —
EI-MS (T, = 180°C, Tx = 100°C, 70 eV, Finnigan MAT 311-A):
mfe (%) = 692 [M*] bzgl. '?0s/>*Cl (19), 657 [M' — CI] (98),
636 [M* — 2CO0O] (22), 608 [M* — 3 CO] (49), 580 [M* —
4 CO]J (34), 552 [M* — 5CO](23), 510 [M* — 6 CO] (52), 475
[M* — Cl — 6 CO](52),440 [M* — 2Cl — 6 CO]J (23).
C¢ClL;0¢Os, {690.3) Ber. C 10.43 Cl120.54 O 1391 Os 55.12
Gef. C 10.56 Cl 20.68 O 14.27 Os 55.00

2. Rontgenstrukturanalyse von trans-Bis{tricarbonyl(u-chloro)-
chloroosmium] (1)* 2 1 bildet aus heiBem Methylenchlorid farb-
lose Platten; ungefihre Abmessungen des Einkristalles 0.45, 0.18,
0.1 mm; Summenformel: C,Cl,040s,; Molmasse: 690.3 a.m.u,;
keine systematischen Ausléschungen; trikline Raumgruppe P1 (Int.
Tab. Nr.: 2); Gitterkonstanten (least squares Verfeinerung von 33
Reflexlagen bei hohen Beugungswinkeln): a = 611.4(1) pm, b =
612.3(1) pm, ¢ = 968.5(2) pm, o = 9547(1)", B = 72.88(2), vy =
106.63(2y; V = 332- 10° pm® Z = 1; Foo = 304; o(ber) =
3.452 g - cm~% Gerit: Enraf-Nonius CAD-4, Mo-K,-Strahlung
(A = 71.073 pm), Graphit-Monochromator; T = 22 + 1°C; MeB-
bereich: 1.0° < ® < 27.5”; o-Scan; Scan-Breite: (200 + 0.25 -
tg®)” +25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbestim-
mung; t(max) = 90 sec, 1649 gemessene Reflexe (h: 0/7, k: —7/7,
I: —12/12); 1506 unabhingige Reflexe, 63 Reflexe mit /< 1.0c(/)
unterdiickt, zwei offensichtlich intensititsgeschiddigte Reflexe bei
der Verfeinerung unterdriickt; 83 Parameter verfeinert (full matrix,
least squares); R = Z|F,| — |F|/Z|F,|] = 0027, R, =
[Zw(| Fol— | F IV /2wl Fo 7] = 0032, GOF = [Zw(| Fol -] F|)/
(NO-NV)]'? = 4609 mit w = 1/0°(F,); Strukturldsung nach Pat-
terson-Methode und sich daran anschheBende Differenz-Fourier-
Synthesen; numerische Absorptionskorrektur, p = 199.73 cm~,
6 Flichen; keine Zersetzung des Kristalles wiahrend der Messung;
anomale Dispersion beriicksichtigt; shift/error < 0.001 im letz-
ten Verfeinerungszyklus; Restelektronendichte +2.49 ¢/A’® am Os-
mium.

Anmerkung: Der Kristall wurde aus einem gréBeren, in pola-
risiertem Licht uneinheitlich ausldschenden Stiick herauspripariert
und so lange bearbeitet, bis er unter dem Polarisationsmikroskop
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keine Fehler mehr zeigte. Alle Kristalle sind Mehrlinge, trotz gut
ausgebildeter Flichen und keiner ungewdhnlichen Fliachenwinkel.

3. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) hydridoosmium (2a): In einem
250-ml-Zweihalskolben mit Tropftrichter, Quecksitber-Uberdruck-
ventil und Stickstoff-Hahn wird zu einer Suspension von 3.20 g
(36.3 mmol) NaC;Hs in 50 ml Tetrahydrofuran (THF) bei Raum-
temp. binnen 15 min eine Suspension von 1.00 g (1.45 mmol) 1 in
50 ml desselben Losungsmittels zugesetzt. AnschlieBend 148t man
bei Raumtemp. weitere 15 h rihren. Nach Abziehen des Lésungs-
mittels wird mit Diethylether extrahiert und der Extrakt iber Kie-
selgel (6 cm), Giberschichtet mit Filterflocken, filtriert. Die blaBgelbe
Fraktion wird aufgefangen. Nach Abziehen des Losungsmittels er-
hilt man ein blaBgelbes Ol. Chromatographic an Kieselgel (Akt.
II—IIT) mit Petrolether liefert nach Abziehen des Lsungsmittels
i. Vak. das Produkt bei tiefer Temp. als farblose Kristalle, bei Raum-
temp. als farbloses Ol; Ausb. 435 —455 mg (48 — 50%).

Anmerkung: Es kénnen bis zu 2% [(n*-CsH:)Os(CO).], (6) iso-
liert werden; die Ausbeuten hdngen von der Qualitdt des verwen-
deten NaCsH; ab. — IR (n-Hexan): v(CO) = 2005 cm~! (st), 1938

Y C,H0,0s (3123) Ber. C 2692 H 1.92 Os 60.90
Gef. C 27.00 H 1.99 Os 61.02
Molmasse 314 (EI-MS, '*2Os)

4. Dicarbonylhydrido(n’-pentamethylcyclopentadienyl)osmium
(2b): In ecinem 500-ml-Rundkolben werden 4.30 g (2.4 mmol)
K[Cs(CH3s)s] in 50 ml Diethylether vorgelegt. Binnen 1 h wird dann
eine Suspension von 1.70 g (2.4 mmol) 1 im gleichen Lésungsmittel
zugetropft. Die Mischung wird ca. 12 h bei Raumtemp. gerihrt.
Dann wird tiber Kieselgel filtriert und der Methylenchlorid-Extrakt
aufgefangen. Es bilden sich dann gelbe Kristalle von 6b (37 mg,
2%), die aus heiBem THF umkristallisiert werden kénnen. In der
Mutterlauge befindet sich der Hydrido-Komplex 2b, der nach dem
Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. in farblosen bis blaBgelbcn
Kristallen anfillt; Ausb. 480 mg (20%).

C;H50,0s (384.3) Ber. C 37.51 H 4.20 Os 49.97
Gef. C 37.70 H 4.22 Os 50.10
Molmasse 384 (EI-MS, '%2QOs)

5. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl Jiodoosmium (3a): Eine Losung
von 1.00 g (3.1 mmol) 2a in 50 ml n-Hexan wird so lange mit Iod
(0.1 M in n-Hexan) versetzt, bis dic violette Farbe der Iod-Losung
bestehen bleibt. AnschlieBend wird mit 1 ml Pyridin versetzt, um
den entstandenen Iodwasserstoff zu binden. Filtration Gber Kiesel-
gel mit Toluol und anschlieBende Kristallisation aus Diethylether/
n-Hexan liefert 490— 670 mg (36 — 50%) goldgelbe Kristalle; Schmp.
139—141°C.

C;H:10,0s (438.2) Ber. C 19.19 H 1.15 I 28.95
Gef. C 1947 H 1.18 128.78
Molmasse 440 (EI-MS, '**Os)

6. Dicarbonyliodo(n’-pentamethylcyclopentadienyl )osmium (3b):
1.25 g (1.4 mmol) Dodecacarbonyltriosmium werden in einem 200-
ml-Autoklaven mit 25 ml frisch destilliertem Pentamethylcyclopen-
tadien versetzt und 24 h bei 200°C in n-Heptan gerithrt. Das IR-
Spektrum in THF zeigt dann Banden bei 1930, 1993 [v(CO)] und
2042 cm ! [v{OsH)] von 3b. Die Losung wird so lange mit ele-
mentarem lod, gelost in n-Hexan, versetzt, bis die violette Farbe
der Losung bestehen bleibt. AnschlieBend gibt man noch 1 ml Py-
ridin zu. Filtration an Kieselgel mit Toluol und nachfolgende Um-
kristallisation des durch Eindampfen des Filtrats i. Vak. erhiltlichen
Riickstands aus n-Hexan liefert 330 mg 3b (51%) als hellgelbe Kri-
stalle; Schmp. 195 —-196°C.

C;,H5s10,0s (508.4) Ber. C 28.35 H 297 12496
Gef. C 28.50 H 2.97 12447
Molmasse 510 (EI-MS. '"*Os)
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7. [(Acetonitril )dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl ) osmium J-hexa-
Sfluorophosphat (5): Zu einer eisgekthlten Losung von 440 mg (1.4
mmol) 2a in 20 ml Methylenchlorid werden 540 mg (1.4 mmol)
[(CeH):Cl{PF4] in 25 ml zugetropft. AnschlicBend fiigt man 10 ml
Acetonitril hinzu und riihrt 2 h weiter. Dabei 148t man die Losung
auf Raumtemp. erwdrmen. Nach Abzichen des Losungsmittels wird
mehrmals reichlich mit n-Hexan gewaschen. Kristallisation aus Me-
thylenchlorid/Diethylether (1:1) liefert ein grauweiBes, analysen-
reines Pulver; Ausb. 280 mg (40%).

CoHyF(NO,OsP (497.3) Ber. C 21.74 H 1.62 N 2.81 Os 38.25
Gef. C 2194 H 1.72 N 2.54 Os 38.12

8. Bis/dicarbonyl(n*-cyclopentadienyl)osmium](Os—0Os) (6a):
In einem Schlenkrohr wird bei Raumtemp. eine Losung von 250 mg
(0.8 mmol) 2 in 20 ml Methylenchlorid mit einer Ldsung von
155 mg (0.4 mmol) [(C¢H;);C][PF4} in 1 ml dessclben Losungsmit-
tels versetzt. Es wird 2 h bei Raumtemp. geriithrt. Dabei firbt sich
dic Losung unter Niederschlagsbildung rotbraun. AnschlieBend
wird mit 1 ml Triethylamin versetzt, wobei sich der Niederschlag
auflést und sich die Losung gelb firbt. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels i. Vak. wird an Kieselgel bei Raumtemp. chromato-
graphiert. Zunichst eluiert man mit viel n-Hexan carbonylfreie Ver-
unreinigungen. Das Produkt erhdlt man dann mit Methylenchlorid
als zitronengelbe Zone. Umkristallisation aus n-Hexan/Methy-
lenchlorid ergibt 122 mg (58%) analysenreines 6a.

CsHi040s, (622.6) Ber. C 27.01 H 1.62 Os 61.10
Gef. C 26.89 H 1.57 Os 61.00
Molmasse 626 (EI-MS; '*Os, **Cl)

9. Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)methylosmium (7): Eine L&-
sung von 300 mg (1.0 mmol) 3 in Tetrahydrofuran wird bei Raum-
temp. mit iiberschiissigem Diazomethan, geldst in Diethylether (ca.
0.1 M), versetzt und 15 h gerGhrt. AnschlieBend filtriert man iiber
Kieselgel. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand
durch Sublimation i. Hochvak. gereinigt. Dabet erhidlt man 7 als
farblose, licht- und luftempfindliche Kristalle. Ausb. 280 mg
(90%). — Molmasse 328 (EI-MS; '?QOs).

10. [(#n’-2-Butin)dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl )osmium J-tetra-
Sfluoroborat (4a): Eine Losung von 100 mg (0.20 mmot) 3a in 50 ml
Diethylether wird bei Raumtemp. mit einem UberschuB 2-Butin
versetzt. Es wird dann noch eine dquivalente Menge AgBF, hin-
zugeflgt und 30 min unter LichtausschluB geriihrt. Dabei fillt ein
gelber Niederschlag aus, der aus Silberiodid und 4a besteht. Nach
Extraktion mit Tetrahydrofuran bzw. Methylenchlorid und Abzie-
hen des Lésungsmittels wird aus Methylenchlorid/Diethylether um-
kristallisiert. Den Komplex erhdlt man als gelbe Nadeln; Ausb.
58 mg (64%). — FD-Massenspektrum: mje = 313 [(CsHs)Os-
(CO),1*, bzgl. '?Os, und weitere Fragmente.

CyH;;BF,0,0s (452.2) Ber. C 29.20 H 2.43 Os 42.06
Gef. C 28.81 H 3.05 Os 42.00

CAS-Registry-Nummern

1: 22377-54-4 / 2a: 42442-16-0 / 2b: 81554-96-3 / 3a: 81554-97-4 /
3b: 81554-98-5 / da: 115271-24-4 / 4b: 115271-26-6 / 5: 115271-
21-1 / 6a: 12131-10-1 / 6b: 115288-66-9 / 7: 115271-22-2 / OsCl, -
3 H,0: 114268-63-2 / NaCiHs: 4984-82-1 / KC{(CHs);: 94348-
92-2 / Osy(CO)yy: 15696-40-9 / HC(CH,): 4045-44-7 / H,CC=
CCH;: 503-17-3
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