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Ruthenium(hexamethylbenzene) complexes

Die Benzolosmium(0)-Verbindungen CJH¢Os(CO)L [8: L =
PiPry; 9: L = P(OiPr)y; 10: L = P(OPh);] werden durch Reduk-
tion von [CeHsOsI(CO)LIPF; (5—7) mit NaCyoHg in THF her-
gestellt. Bei der Protonierung von 8 und 9 mit NH,PF, oder HBF,
entstehen die Hydridoosmium(II)}-Komplexe [C;H,OsH(CO)LJX
(11; 12a,b), die mit NaH wieder zu den Neutralverbindungen 8
und 9 reagieren. Der zu 11 und 12a analoge.Carbonyl{ethylen)-
hydridoosmium(II}-Komplex [C:HOsH(COXC,H,)]PF; (21a)
bildet sich nahezu quantitativ bei der Umsetzung von
C¢H¢Os{(CH;3),{CO) mit [CPh;]PF; und-ergibt nach Deprotonie-
rung mit NaH CH,Os(COXC,H,) (22). Durch Reaktion von
CsHOsI{CO) mit Methyllithium und von 21a mit Nal werden
die Alkyl(iodo)osmium-Verbindungen CsHsOsCH(CO) (24) und
CeHOsC,H{(CO)I (23) erhalten. Ausgehend von CiMeg
RuCl{CO) sind die Ruthenium-Komplexe [CMesRuClCO),l-
PF; (15), CsMegRu(CO); (16) und CeMesRu(CH3)ACO) (25) zu-
génglich. ) k i

Im Rahmen systematischer Studien zur Metall-Basizitdt von
Halbsandwich-Komplexen? hatten wir vor einigen Jahren eine
Reihe von Verbindungen des Typs C(ReM(L)L” (M = Ru, Os) mit
L und L’ = PR, und P(OR); sowie mit L = PR und L" = C,H,,
C;H; dargestellt und ihre Reaktivitit gegeniiber Elektrophilen
untersucht*¥. Dabei fanden wir, daB die Bis(phosphan)-Verbindun-
gen C{R¢M(PR;), stirkere Metall-Basen als die Olefin(phosphan)-
Komplexe CsR:M(PR;{C,H;X) sind, was auf die unterschiedliche
Elektronendichte am Metall, bedingt durch den unterschiedlichen
Donorcharakter von PR3 und C,H;X, zuriickzufithren ist. Noch
weniger basisch als die Komplexe CsR:M(PR;XC,H;X) sollten die
entsprechenden Carbonyl(phosphan)-Verbindungen C¢R¢sM(PR;)-
(CO) sein, von denen bisher nur zwei Vertreter, C{MesRu(PMe,)-
(CO) und C¢HsOs(PMe;XCO), spektroskopisch nachgewiesen, je-
doch nicht in analysenreiner Form isoliert worden waren ¥, Jegliche
Kenntnisse fehlten {iber analoge Aromatenmetalldicarbonyle
CsR¢M(CO), (M = Ru, Os), die als mogliche Vorstufen fiir C—H-
Aktivierungsreaktionen interessant sein konnten. Graham und Mit-
arbeiter hatten kiirzlich gezeigt®, daB vergleichbare Cyclopenta-
dienyliridium-Komplexe CsRsIr(CO); (R = H, Me) bei Photolyse
ein 16-Elektronen-Fragment [C;RIr(CO)] bilden, das mit Kohlen-
wasserstoffen (selbst mit Methan®) unter oxidativer Addition rea-
glert.

Die vorliegende Arbeit berichtet iiber die Herstellung und
die erstmalige analytische Charakterisierung von Komple-
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Arene{phosphane)metal Complexes, XVY. ~ Synthesis of Neutral
and Cationic Arene(carbonyl)metal Complexes of Ruthenium and
Osmium with CsMesRu und C¢HOs as Building Blocks

The benzeneosmium(0) compounds CsHsOs(CO)L [8: L = PiPr3;
9: L = P(OiPr)y; 10: L = P(OPh),] are prepared by reduction of
[CsHOsI(CO)LIPF¢ (5—7) with NaC(H; in THF. Protonation
of 8 and 9 with NH,PF, or HBF, gives the hydridoosmium(II)
complexes [CsHOsH(CO)L]PF; (11; 12a,b) from which the neu-
tral compounds 8 and 9 are regenerated with NaH. The
carbonyl(ethylene)liydridoosmium(If) complex [CsHsOsH(CO)-
(C,H)]IPF; (21a), an analogue of 11 and 12a, is almost quanti-
tatively obtained from C¢HsOs(CH;){CO) and [CPh,]PFg; it
gives CsHyOs(COXC;H,) (22) by deprotonation with NaH. Reac-
tions of CsHOsI(CO) with methyllithium and of 21a with Nal
jead to the formation of the  alkyl{iodojosmium compounds
CsHOsCH4(CO)I (24) and CiHOsCH(CO)I (23), respectively.
The synthesis of the ruthenium complexes [CsMesRuCl(CO),]JPF,
(15), CsMeRu{CO), (16), and CsMe Ru(CH;),(CO) (25) has been
achieved using CsMesRuCl(CO) as the starting material.

xen des Typs CsH¢Os(CO)L und C¢MegRu(CO)L, weist auf
die Existenz der Dicarbonyl-Verbindung CiMecRu(CO),
hin, und beschreibt eine neue Synthesemethode fiir
Benzolosmium(0)-Komplexe, die zugleich auch Antwort auf
die Frage nach der Priferenz moglicher Elementarschritte
der Fischer-Tropsch-Synthese gibt. Uber das zuletzt ge-
nannte Ergebnis liegt bereits eine Kurzmitteilung vor”.
Darstellung und Reaktivitit der Komplexe C¢HOs(CO)L
[L = PRs, P(OR)s]

Nach bewihrtem Vorbild** diente [C¢H¢Osl,], als Aus-
gangssubstanz fiir die Synthese der gesuchten Benzol-
osmium(0)-Verbindungen. Bei Einwirkung von PMe,?,
PiPr;%, P(OMe); und P(OiPr); reagiert der Zweikernkom-
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plex unter Spaltung der Halogeno-Briicken und Bildung der
einkernigen Produkte 1 —4 (Gl 1). Die Trialkyl- bzw. Tri-
arylphosphit-Verbindungen 3 und 4 sind ebenso wie die
schon beschriebenen Komplexe 1 und 2 rote, wenig luftemp-
findliche Feststoffe, die in chlorierten Kohlenwasserstoffen
gut loslich sind. Thre 'H- und ¥P-NMR-Daten sind in Tab.
1 angegeben.

Tab. 1. 'H- und *P-NMR-Daten der Komplexe 3—12 ('H-NMR:
60 MHz; & in ppm, TMS int.; J in Hz. *'P-NMR: 90 MHz; § in
ppm, 85proz. H;PO, ext.)

Komplex, S(PR3)

Solvens HCeHe) J(PH), J(HH) 5PR;)
3, 520 (d)® 500 (m) [POCH] 49.96 (s)
CDCl, 1.18 (d) [CHCH,]

~,60
4, 533(d)Y 745 (m) 54.12 (5)
CDCl,
5, 6.74 (br.s) 235 (m) [PCH] 16.49 (s)
CD,NO, 1.38 (dd) [CHCH,]

15.6, 6.6

1.35 (dd) [CHCH]

14.4, 6.6
6, 693 (br.s) 487 (m) [POCH] 55.99 (s)
(CD3),CO 1.47 (d) [CHCH,]

—, 6.1

142 (d) [CHCH;]

~,63
7, 625 (br.s) 743 (m) 55.59 (s)
CD,NO,
8, 492 (s) 2.00 (m) [PCH] 4171 (s)
CeDs 1.21 (dd) [CHCH,]

138, 6.8
9, 5.04 (s) 466 (m) [POCH]  109.64 (5)
CoHs 1.36 (d) [CHCH,]

~,60
10, 4,57 (s) 7.13 (m)
CDs
1°, 647 (m) 242 (m) [PCH] 38.96 ()9
CD,NO, 127 (dd) [CHCH;]

15.0,7.2

1.25 (dd) [CHCH;]

150, 7.2
1229, 676 (m) 470 (m) [POCH] 79.29 (s)%
(CD,),CO 1.38 (d) [CHCH;]

~,60
12b°, 677(m) 470 (m) [POCH]
(CD,),CO 1.37 (d) [CHCH,]

—, 6.0

¥ J(PH) = 0.4. — ® J(PH) = 0.5. — 9 §(OsH) = —12.54 (d), J(PH)
= 26.7. — 9 Dublett in off-resonance. — @ §(OsH) = —13.07 (d),
J(PH) = 320. — "§(OsH) = —13.05 (d), J(PH) = 32.0.

Die Umwandlung der Neutralverbindungen 2—4 in die
Komplexsalze 5—7 erfolgt durch Reaktion mit AgPFg in
Aceton unter CO (GI. 2). Wir nehmen an, dal} dabei, wie
auch in anderen Fillen®, intermediir Solvens-Komplexe der
Zusammensetzung [C¢HzOsI(L)S]PF (S = Aceton) gebil-
det werden, die mit CO unter Ligandenaustausch reagieren.
Um eine Riickreaktion zu vermeiden, ist es notwendig, die
Fillung der Produkte 5—7 unter stindigem Einleiten von
CO vorzunehmen. Bei der Umsetzung von 4 mit AgPF, und
CO entstehen mehrere, nicht ndher charakterisierbare Ne-
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benprodukte, die sdulenchromatographisch von 7 abge-
trennt werden konnen. lhre Bildung ist vermutlich darauf
zuriickzufiihren, daB Triphenylphosphit ein schwicherer
Donor als PiPr; und P(OiPr); ist und dadurch eine gréBere
Labilitdt des Kations von 7 verursacht. Die Tatsache, daB3
im '"H-NMR-Spektrum der ausgehend von 4 erhaltenen
Reaktionslosung das Signal von freiem Benzol auftritt,
stimmt mit dieser Aussage iiberein.

Ag

Os. +CO0 —>> 0 2
7N a2 TN )
L I L CcO

5-7
EL 7

L | PiPry P(OiPr); P(OPh)s

Fiir die Reduktion der Kationen von 5—7 zu den ent-
sprechenden Osmium(0)-Komplexen 8—10 hat sich wie
schon frither>® das Radikalanion des Naphthalins bewihrt.
Selbst bei —78°C in THF verlduft die in Schema 1 gezeigte
Reaktion allerdings nicht eindeutig, da auBer 8 —10 (und
Naphthalin) auch gréBere Anteile an Neben- bzw. Zerset-
zungsprodukten entstehen. Die Reinigung von 8 und 9 er-
folgt liber die PF¢- bzw. BF,-Salze der entsprechenden Hy-
dridometall-Kationen. Von 10 lag nur eine kleine Menge
vor (die zudem noch mit Naphthalin verunreinigt war), so
daB auf eine Umsetzung mit HBF, zu [C¢HOsH(CO)-
P(OPh);]BF, und eine nachfolgende Riickumwandlung ver-
zichtet werden mubBte.

Schema 1
| NaCyoHg
Os ——
// \
| CcO
5-7
x
O| HX Ol
s e s
7 NaH 71\
L co Ly co
8-10 11, 12q,b
8: L = PiPry 11: L = PiPrs, X = PFg
9: L = P(O/Pr) 12a: L = P(OiPr);, X = PFg
10: L = P(OPh), 12b: L = P(OiPr)s, X = BF,

Die Neutralverbindungen 8 und 9 sind erwartungsgemaB
Metall-Basen und kénnen sowohl mit NH,PF, als auch mit
HBF, in die Komplexsalze 11 und 12a,b iibergefiihrt wer-
den. Die Protonierung von 9 mit NH,PF, erfolgt wesentlich
langsamer als diejenige von 8 und verlduft auch nicht voll-
stindig, was ein Ausdruck der verminderten Nucleophilie
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des Metallzentrums ist. 11 und 12a,b sind farblose bis bei-
gefarbene Feststoffe, fiir die korrekte Elementaranalysen
vorliegen. Die IR-Spektren zeigen eine intensive CO-Valenz-
schwingung bei v = 1959 (11) bzw. 1990 cm~! (12a,b), die
gegeniiber den Neutralverbindungen 8 und 9 um ca.
100 cm —! nach hoéheren Wellenzahlen verschoben ist. Dies
stimmt mit friiheren Erfahrungen bei CcHgOs(PMe;)(CO),
CsMecRu(PMe;)(CO) und den entsprechenden Hydrido-
metall-Kationen iiberein®. Die 'H- und *'P-NMR-Daten
von 11 und 12a,b sind in Tab. 1 angegeben.

Die Deprotonierung der kationischen Komplexe [C¢Hg-
OsH(CO)L]® zu C¢HgOs(CO)L (8, 9) wird (siche Schema 1)
vorteilhaft mit NaH in THF durchgefiihrt. Diese Methode
hatte sich bereits bei der Darstellung von C¢HsOs(PMe;)-
(C:H3X)?, CeHOs(PR3)(C,H,) ' und (p-Cym)Os(PRy)L ™ (p-
Cym = p-Cymen = 1-Me-4-iPrC¢H,) bewihrt. Mit 8 (hell-
gelbes, sehr luftempfindliches Pulver) wurde erstmals eine
Carbonylmetall-Verbindung des Typs (CsR¢)M(CO)L auch
elementaranalytisch charakterisiert.

Versuche, durch Photolyse von 8, 9 und CgHgOs-
(PMe;)(CO) unter Abspaltung von CO ein 16-Elektronen-
Fragment [C¢H¢Os(L)] zu erzeugen und dieses fiir eine in-
termolekulare C— H-Aktivierung zu nutzen, hatten keinen
Erfolg. Ahnlich wie der Dihydrido-Komplex C¢HOsH,-
(PiPr;) sind auch die Carbonyl-Verbindungen C¢H(Os-
(CO)L bei Bestrahlung (Philips HPK 125 W, Hanovia 450
W, RPR 3500 und 2537 A} inert und zeigen in Benzol oder
Benzol/Hexan nur in geringem Ausmall Zersetzung. Auch
eine intramolekulare Cyclometallierung, wie sie bei der Re-
duktion von C¢H(OsI(PiPr;) mit NaC,,H; beobachtet
wurde?, lieB sich bei der Photolyse von 8 in verschiedenen
Kohlenwasserstoffen nicht nachweisen. Wir nehmen an, daB
in den Komplexen CcHqOs(CO)L die Riickbindung vom
Metall zum CO-Liganden sehr ausgepragt ist, was mit der
Lage der ¥(CO)-Banden bei relativ niedrigen Wellenzahlen
(8: 1855; 9: 1888; C;HOs{CO)PMey: 1840 cm ~!) Uberein-
stimmt.

Syntheseversuche von CsRsM(CO),

Von den fiir die Synthese der Dicarbonyl-Komplexe in
Frage kommenden Ausgangsverbindungen [C(R:MX;],
war das Hexamethylbenzolruthenium-Derivat [CiMeg-
RuCl,], bereits mit CO zu CsMe,RuCly,(CO) (14) umgesetzt
worden®. Analog ist auch CsH OsI,(CO) (13) erhaltlich (Gl
3). Nach Erwédrmen einer CO-geséttigten Suspension von
[C¢HOsl; ], in CHLCl, fiir 20 h auf 40°C entsteht 13 quan-
titativ. Die Umsetzung der roten, luftstabilen Verbindung
mit AgPF, unter CO ergibt allerdings nicht das gewilinschte
Komplexsalz [CcH4OsI(CO);]PF,. Die wihrend der Reak-
tion aufgenommenen NMR-Spektren zeigen die Bildung
von freiem Benzol, d.h. daB bei Einwirkung von AgPF¢ auf
13 unter CO eine Spaltung der C¢Hy— Os-Bindung erfolgt.

Etwas giinstiger ist die Situation bei der entsprechenden
Umsetzung von 14 mit AgPF, und CO. Die Aufarbeitung
wird zwar auch hier durch wiederholte Eintriibung der Fil-
trate erschwert, doch kann der Komplex [C¢MesRuCl-
(CO),]PF, (15) nach Abtrennung der Verunreinigungen in
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60proz. Ausbeute isoliert werden. Die Reduktion des PFe-
Salzes mit zwei Aquivalenten NaC,Hg nach Gl 4 liefert
nach chromatographischer Aufarbeitung ein gelbbraunes
Ol, das neben CH; die Dicarbonyl-Verbindung C¢Me,.
Ru(CO), (16) enthilt. Trotz mehrfacher Trennversuche ge-
lang die Isolierung eines analysenreinen Produkts jedoch
nicht. Das IR-Spektrum von 16 zeigt erwartungsgemal zwei
scharfe Banden bei ¥ = 1973 und 1903 cm ™! (in Hexan),
die zusammen mit dem 'H-NMR-Spektrum (ein Signal bei
5 = 199, in C¢H¢) die angegebene Zusammensetzung be-

statigen.

co ] AgPF,
[CSHGOSIZJZ —_—> /Os\ ——#900 S [Ct;Ht;OSI(CO)ZJPF6 (3)
) ,/ co
13
AgPFg
CeMegRUCI,(CO) ——>
co
14
| 2 NaC,oHg f
Ru —_— Ru 4)
77\ RN
Cl ¢o CO oc co
15 16

Die Syntheseversuche von CsHOs(CO), direkt ausgehend
von [CH¢Osl, ], oder CgHOsl,(CO) (17) fithrten zu keinem
Erfolg. Nach der von Bennett z.B. fiir C;Me Ru(C,H,), ent-
wickelten Methode (Reaktion von [C¢MecRuCly], mit
Na,CO; in EtOH unter Ethylen)'? erhilt man nicht 17, son-
dern Osl,(CO); (18), wobei das IR-Spektrum erkennen 146t,
daB ein cis/trans-Isomerengemisch vorliegt (siche Schema 2).
Osl,(CO), wurde erstmals von Hieber und Stallmann syn-
thetisiert, und die IR-Daten des cis- und des trans-Isomeren
wurden spiter von Pankowski und Bigorgne bestimmt'?,

Schema 2
|
—H> /Os
ocC co
Na,COy 17
CgHgOsl E—
[CetOslz, EtOH/CO
ocC ?O I oc ?O |
— e \O;s: + ;Ols\/
CcO ! I co co
18

Darstellung und Metall-Basizitit von C¢HOs(CO)(C,Hy)

Die Darstellung von C,HOs(CO)C,H,) (22), des ersten
Benzolosmium(0)-Komplexes mit zwei verschiedenen, ein-
zahnigen n-Akzeptorliganden, lie sich auf einem etwas un-
gewdhnlichen Weg realisieren. Wir hatten kiirzlich gezeigt'¥,

daB die Dimethylmetall-Verbindungen CcMesRu(CHs).-
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(PR;), CsHcOs(CH;),(PMe;) und CsHsIr(CH,),(PiPry) mit
[CPh;]PF, zu den entsprechenden Ethylen(hydrido)metall-
Kationen [(C,R;)MH(C,H)(PR;)]® reagieren und hatten
die Bildung dieser Produkte (in Ubereinstimmung mit einem
Vorschlag von Cooper et al.'”) iiber eine primire Hydrid-
Abstraktion und nachfolgende Umlagerung der Zwischen-
stufe [C,R;)M(=CH,;)CH(PR3)]® interpretiert. Auf ganz
analoge Weise ist auch der Ethylen(hydrido)-Komplex 21a
erhiltlich (siche Schema 3). Die als Startsubstanz benétigte
Dimethyl-Verbindung 19 entsteht in guter Ausbeute durch
Umsetzung von 13 mit dberschiissigem Methyllithium in
Ether. Es ist ein blaBgelber Feststoff, der nur wenig luftemp-
findlich, thermisch bemerkenswert stabil und gegeniiber Le-
wis-Basen erstaunlich inert ist. Im Einklang mit friiheren
Ergebnissen® 148t sich in Losung unter CO, selbst nach
mehrtdtigem Rithren, keine Umlagerung von 19 zu einem
Acyl-Komplex nachweisen.

Die bei —78°C durchgefilhrte Reaktion von 19 mit
[CPh;]PF, in CH,Cl, ergibt praktisch quantitativ die Ethy-
len(hydrido)-Verbindung 21a. Der beigefarbene mikrokri-
stalline Feststoff zeigt dhnliche Eigenschaften wie der friiher
auf vollig anderem Weg hergestellte Komplex [C¢HOsH-
(C,H,)PMe,;]PF*. Charakteristisch von den spektroskopi-
schen Daten sind die intensive CO-Valenzschwingung im
IR-Spektrum bei v = 2020 cm™' und die Hochfeld-'H-
NMR-Resonanz bei & = —11.97, die das Vorliegen einer
Os— H-Bindung bestitigt. Fiir die Protonen des n-gebun-
denen Ethylens erhilt man das typische Signalmuster eines
AA’XX’-Systems, wobei ein leichter Dacheffekt in den a,-
bzw. x,-Teilen der Halbspektren den Ubergang zu einem
AA’BB’-System erkennen 14Bt. Aus den ab-Teilen der Halb-
spektren ergibt sich fiir L ein Wert von ca. 7.7 Hz, der eine
Abschitzung der geminalen HH- und cis-HH-Kopplung
von J = 0.15 und 7.85 Hz ermdglicht. Diese Zahlenangaben
stimmen mit Literaturdaten'® recht gut tberein. Im “C-
NMR-Spektrum beobachtet man sowohl fiir den CO-Li-

Schema 3

<
|

[CPhy]PFg

2 CH,li ) o
Os Os _— Os PFg= | —>
/7 \ 77\ NN
I Cco H5C CHs co H1C CH, co
13 19 20

S
! |
Os Os

NaH HBF,
/N /TN
PF X co WL Nco
6
] 22 21b
Os —
WL o
2o <
Nal |
L—>  0s
/TN
" pyCo
23
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ganden als auch fiir das koordinierte Ethylen Singuletts (fiir
genaue Angaben siche Experimenteller Teil), was auf eine
beziiglich der NMR-Zeitskala rasche Rotation des Olefins
um die Os— C,H-Bindungsachse schlieBen 1a8t. Zum Bil-
dungsmechanismus von 21a aus 19 nehmen wir an, daf} das
Trityl-Kation an einer Os—CH;-Gruppe angreift und ein
Hydrid-Ion abspaltet. Aus der Zwischenstufe 20 (Schema 3)
bildet sich durch CH;-Wanderung (und wahrscheinlich nicht
durch CH,-Insertion'”) die entsprechende Ethylmetall-Ver-
bindung, aus der dann durch B-H-Verschiebung 21a ent-
steht. Fir eine Radikalbeteiligung bei der Umwandlung von
19 in 21a, wie sie bei der Bildung von [(CsHs), WH(C,H,)]®
aus (CsH;),W(CH,), und [CPh;]PF, nachgewiesen ist!*?,
gibt es keine Hinweise.

Ein Gleichgewicht zwischen dem Ethylen(hydrido)metall-
Kation von 21a und seinem Ethyl-Tautomeren 148t sich
weder 'H-NMR-spektroskopisch noch durch Deuterie-
rungs-Experimente '® nachweisen. DaB eine H-Verschiebung
vom Metall zum koordinierten Ethylen jedoch méglich ist,
zeigt die Umsetzung von 21a mit Nal, die in sehr guter
Ausbeute zu dem Komplex 23 fiihrt (Schema 3). Dieser bil-
det orangefarbene, luftempfindliche Kristalle, die sich in or-
ganischen Solvenzien gut losen und deren Zusammenset-
zung durch Elementaranalyse und Massenspektrum gesi-
chert ist.

! CHali |

o] 0 + 19 5
/TN /TN ®)
I Cco ! CHy co

13 24

Die zu 23 analoge lodo(methyl)osmium-Verbindung
CsHOsCH,(CO)I (24) ist durch Umsetzung von 13 mit einer
aquimolaren Menge Methyllithium erhiltlich. Hierbei ent-
steht allerdings immer, selbst wenn man weniger als ein
Aquivalent Methyllithium einsetzt, auch der Dimethylos-
mium-Komplex 19 (siehe Gl. 5), was fiir vergleichbare Ge-
schwindigkeiten bei der Bildung von 24 aus 13 und von 19
aus 24 spricht. Die Trennung des Produktgemisches gelingt
durch Sdulenchromatographie. Wegen der dabei auftreten-
den Verluste (und der schon erwdhnten maBigen Ausbeute)
wurde nur eine geringe Menge von 24 in reiner Form isoliert,
so daB die Charakterisierung auf die IR- und NMR-Daten
sowie auf das Massenspektrum beschrankt blieb.

Auf gleiche Weise wie 19 ist auch die analoge Hexame-
thylbenzolruthenium-Verbindung CsMegRu(CHj;),(CO) (25)
zugdnglich (Gl. 6). Sie bildet ebenso wie 19 blaBgelbe Kri-
stalle, die wenig luftempfindlich, relativ leicht fliichtig und
thermisch bis 117°C stabil sind. Sie konnen diesbeziiglich
dem Komplex CiMesRu(CH,)(PPh,)! an die Seite gestellt
werden. Im Gegensatz zur Darstellung von 21 a aus 19 findet
bei der Einwirkung von [CPh;]PF¢ auf 25 keine einheitliche
Reaktion statt, was in Anbetracht des Verhaltens der Ver-
bindungen C¢MesRu(CH,)(PR;) (PR; = PMe;, PMePh,,
PPh,)!* gegeniiber [CPh;]PF, erstaunlich ist.

Die Deprotonierung des Kations von 21a ergibt die Neu-
tralverbindung C;H,Os(CO)(C,Hy) (22) (siche Schema 3), die
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nahezu quantitativ als gelber, luftempfindlicher Feststoff iso-
liert wird. Obwohl das Zentralatom in 22 eine geringere
Elektronendichte als in den vergleichbaren Verbindungen
CsH;Os(COYPMe,)Y, CsHgOs(C,H(PMe,)¥, 8 und 9 be-
sitzt, zeigen Protonierungsversuche, da} die Umwandlung
von [CsHOsH(C;H,(CO)1® in 22 reversibel ist. 22 ist also
eine Metall-Base. Die im Vergleich zu den Komplexen
CsH;Os(CO)YPMe;) und CsH¢Os(C,H(PMe;) sowie 8 und
9 verminderte Basizitit gibt sich durch das inerte Verhalten
von 22 gegeniiber NH,PF; zu erkennen. Mit der stirkeren
Sidure HBF, entsteht dagegen glatt das BF,-Salz 21b (siehe
Schema 3), dessen Eigenschaften denen von 21a sehr ahnlich
sind. Die CO-Valenzschwingung von 22 ist im Vergleich zu
derjenigen von C¢HOs(CO)PMe,) und 8 um ca. 20 cm ™!
nach hoheren Wellenzahlen verschoben, was auf eine
Schwachung der Os — CO-Riickbindung hinweist.

e,

Ru Ru (8)
71\ 7/
Clg) co HsC CHy co
14 25

Vermutlich ist auch die Os—C¢Hg-Bindung in 22 auf-
grund des Vorhandenseins von CO und C,H; als zusétzli-
chen Liganden geschwicht. Wahrend die Reaktionen der
Verbindungen C¢HOs(CO)YPMe;) und CgHgOs(C,Hy)-
(PMe;) mit PMe; sehr langsam verlaufen und im Fall von
CsHsOs(CO)PMes) der Angriff des Phosphans bei Raum-
temperatur lediglich zur Bildung des 1: 1-Addukts (n*-C¢Hy)-
Os(COXPMe,), fiihrt?”, reagiert 22 mit PMe; bei 25°C in
3 Stunden zu dem Benzol-freien Produkt Os(CO)C,Hy)-
(PMes); (26). Der in Gl. 7 gezeigte Strukturvorschlag stiitzt
sich vor allem auf die 'H- und *P-NMR-Spektren (siche
Tab. 2), in denen jeweils die Signale von zwei dquivalenten
und einem weiteren, davon chemisch verschiedenen PMe;-
Liganden zu erkennen sind. Die Annahme, daf3 die beiden
dquivalenten Phosphane axiale und nicht dquatoriale Po-
sitionen einnehmen, entspricht frilheren Ergebnissen von

Tab. 2. '"H-NMR- und IR-Daten der Komplexe 13, 15, 16, 19 und
2125 (NMR: 60 MHz § in ppm, TMS int.; J und N in Hz. IR:

¥incm™Y)

Komplex  Solvens? 3CsRs)  S(MCH,) WCOo)®
13 [DJDMSO 643 (s) 1992

15 [DJAceton  2.60 (s) 2100, 2063
16 C¢Hg 1.99 (s) 1973, 1903
19 CH, 464(s)  107(s) 1925
2129 CD;NO, 6.87 (s) 2020

22° CeH, 4.80 (s) 1878

23 CeHg 4.84 (s) 0 1953

24 CeH, 466()  1.79(s) 1950

25 CsH¢ 1.75 (s) 0.34 (s) 1910

¥ Fiir 'H-NMR-Spektren. — ® In KBr. — @ §OsH) = —11.97

(s} — ¥ 3(C,H,):: AA'BB’-Spinsystem; 8, = 3.31, 83 = 2.63; N =
8.0. — ¥ C,Hy) = 2.05 (m). — ? §CH,) = 2.85 (q), J(HH) = 7.0,
8CH,CH;) = 181 (1), J(HH) = 70.
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Muetterties et al.? und stimmt auch mit dem Erscheinungs-
bild des virtuellen Tripletts im ‘H-NMR-Spektrum iiber-
ein?. Die Form dieses Signals zeigt auBerdem an, daB 26
ebenso wie der vergleichbare trigonal-bipyramidale Kom-
plex Ru(PMe,),[ P(OMe);]5*® konfigurationsstabil ist, also
keine fluktuierende Struktur besitzt, wie dies fir zahlreiche
andere fiinffach koordinierte Metall(0)-Verbindungen, z.B.
des Eisens und Rutheniums, zutrifft2-2,

Me.P
| 3 PMey 3 0 )
Os MexP—03
7N\ - CgH |
N Teo e MesP R4
22 26
SchluBbemerkung

Die Bildung des Ethylen(hydrido)-K omplexes 21a aus der
Dimethylosmium-Verbindung 19 besitzt im Zusammenhang
mit Uberlegungen zum Mechanismus der Fischer-Tropsch-
Synthese besonderes Interesse. Nach heute vorherrschender
Meinung?” geht man davon aus, daB die primire C—C-
Bindungsbildung an der Oberflache des Katalysators ent-
weder durch Verkniipfung einer CH;- mit einer CO- oder
mit einer daraus durch Hydrierung entstandenen CH-
Gruppe erfolgt. Fiir beide Reaktionstypen gibt es an ein-
und zweikernigen Metallkomplexen modellhafte Bei-
spiele’?. Ungeklért ist jedoch bisher, ob der Verkniip-
fungsschritt (a) oder (b) von Schema 4 bevorzugt abliuft,
d.h. welcher der beiden bindungstheoretisch vergleichbaren
Liganden CO und CH, bei der Anbindung einer CH;-
Gruppe gewinnt.

Schema 4

() (v) & HZC/ co

1 VAN
/ST

®) HC 0

L—> CH,
A f
/ST

Die fast quantitativ verlaufende Reaktion von 19 zu 21a
gibt zumindest fiir das hier gewéhlte Modellsystem, das eine
Zwischenstufe mit der Baueinheit M(COYCH,CH,; ein-
schlieBt, eine iiberzeugende Antwort. Aufgrund der vorlie-
genden Ergebnisse darf man annehmen, dal eine CH;-
Gruppe leichter mit einer metallgebundenen CH,- als mit
einer CO-Einheit kuppelt, was auch im Einklang mit MO-
Rechnungen steht!”. Dieser Befund bestétigt dariiber hinaus
die bereits von Fischer und Tropsch geduBerten Vorstellun-
gen lber den Wachstumsschritt bei der nach ihnen benann-
ten Synthese, der als ,Polymerisation von Methylen-Grup-
pen* formuliert wurde?.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Argon und in Ar-
gesittigten, sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln durchgefiihrt.
Die Darstellung der Ausgangsverbindungen [CoH¢Osl,],%),
CsHeOsI,(PMe3)¥, CiHeOsI(PiPr;)® und CgMecRuCl(CO)® er-
folgte nach Literaturangabe. — Schmelzpunkte mit DTA. — Leit-
fahigkeitsmessungen in Nitromethan.

Darstellung der Komplexe C¢HOsl,{ P(OR )s] (3, 4): Eine Sus-
pension von 1.044 g (1.0 mmol) [C¢HeOsl,], in 20 ml CH,Cl, wird
mit 10 mmol Triisopropylphosphit bzw. 11 mmol Triphenylphos-
phit versetzt und unter Rihren 3 h auf 35—40°C erwdrmt. Nach
dem Abkiihlen wird die Lsung auf ca. 1/4 ihres Volumens einge-
engt, wobei bereits ein Teil des Produktes ausfillt. Eine vollstandige
Fillung erfolgt durch langsame Zugabe von 50 ml Hexan zu dem
Konzentrat. Man erhilt orangerote, im Fall von 3 metallisch glin-
zende Kristalle, die dreimal mit je 10 ml Hexan gewaschen und
i.Vak. getrocknet werden. Die Umkristallisation erfolgt aus
CH,Cl,/Hexan.

( Benzol)diiodo( triisopropylphosphit Josmium(II) (3). Ausb. 1.17 g
(80%); Schmp. 177°C (Zers.).
CysHy;1,0,0sP (730.4) Ber. C 24.67 H 3.73 I 34.75
Gef. C24.63 H 3.64 13467

( Benzol)diiodo(triphenylphosphit Josmium(1I) (4): Ausb. 1.60 g
(96%); Schmp. 209°C (Zers.).
CH; 1,OsOsP (832.4) Ber. C 34.63 H 2.54 1 30.49

Gef. C 3471 H 2.36 130.28

Darstellung der Komplexe [C¢H¢OsI(CO)LJPF, (5—7): Eine
Suspension von 1.0 mmol 2, 3 oder 4 in 10 ml Aceton wird mit CO
gesiittigt und unter stindigem Einleiten von CO tropfenweise mit
einer Losung von 253 mg (1.0 mmol) AgPF, in 5 ml Aceton versetzt.
Die Ausgangsverbindungen gehen dabei in Losung, und es fillt ein
gelber Niederschlag (Agl) aus. Nach 20— 30 min wird die Losung
durch eine Fritte, die mit Filterflocken und Celite bedeckt ist, fil-
triert und das Filtrat unter gleichzeitigem Einleiten von CO mit
70—100 ml Ether versetzt. Nach kurzzeitigem Stehen wird die Lo-
sung abdekantiert, der verbleibende Feststoff dreimal mit je 10 ml
Ether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Fiir 7 ist eine Reinigung
durch Sdulenchromatographie an ALLO; (Woelm, neutral, Aktiv.-
Stufe V) mit CH,Cl, als Laufmittel notwendig.

( Benzol)carbonyliodo(triisopropylphosphan)osmium( I )-hexa-
fluorophosphat (5): Ausb. 379 mg (52%). — Aquivalentleitfihigkeit
A =82cm*Q ' mol~!. — IR (KBr) {(CO) = 2010 cm~".

CiHyFlOOsP, (728.4) Ber. C 26.38 H 3.74 11742
Gef. C26.75 H3.75 117.21

(Benzol)carbonyliodo(triisopropylphosphit )osmium(II)-hexa-
fluorophosphat (6): Ausb. 372 mg (48%). — Aquivalentleitfihigkeit
A = 81 cm? Q' mol~!. — IR (KBr): ¥(CO) = 2039 cm~',

Ci6H7Fs10,OsP; (776.4) Ber. C 2475 H 3.51 116.34
Gef. C2467 H 3.68 11624

K. Roder, H. Werner

( Benzol )carbonyliodo( triphenylphosphit )osmium( II )-hexafluoro-
phosphat (7): Ausb. 60 mg (7%). — Aquivalentleitfahigkeit A = 79
cm? Q7' mol~'. — IR (KBr): CO) = 2045 cm™ ..

C25H21F6104OSP2 (8785) Ber. C 3418 H 2.41
Gef. C 34,54 H 2.62

Darstellung der Komplexe CsHgOs(CQO)L (8 —10): Zu einer Sus-
pension von 0.5 mmol 5 oder 6 bzw. 0.1 mmol 7 in 2 ml THF
werden bei —78°C zwei Aquivalente NaC,H; in THF getropft.
(Zur Darstellung einer 0.4 M Losung von NaCyoHg werden 530 mg
Naphthalin in 10 ml THF gelost und mit einem UberschuB Na-
trium-Draht ca. 12 h unter LichtausschluB geriihrt). Das Reaktions-
gemisch wird langsam auf Raumtemp. erwédrmt, und die fliichtigen
Bestandteile werden i. Vak. entfernt. Der verbleibende 5lige Riick-
stand wird zur Abtrennung der Natrium-Salze mit 15 m! Benzol/
Hexan (1:2) extrahiert, der Extrakt rasch filtriert und das Filtrat
zur Trockne gebracht. Man erhilt ein hellgelbes, luftempfindliches
01, das neben dem gesuchten Produkt (8—10) noch Naphthalin
enthalt. Die Charakterisierung von 8 —10 erfolgt durch die IR- und
NMR-Spektren sowie im Fall von 8 und 9 durch die Uberfithrung
in die Komplexsalze 11 und 12a,b (s.u.).

( Benzol )carbonyl(triphenylphosphit )osmium(0) (10). Ausb. ca.
30%. — IR (C¢Hg): W(CO) = 1940 cm~'. — 'H-NMR: Tab. 1.

Darstellung von ( Benzol )carbonylhydrido( triisopropylphosphan)-
osmium/( II)-hexafluorophosphat (11). Eine Losung des nach obiger
Vorschrift aus 0.5 mmol 5 erhaltenen Gemisches von 8 und C,oHy
in 2 ml THF wird bei —78°C mit iiberschiissigem NH,PF, (123
mg, 0.75 mmol) versetzt und langsam auf Raumtemp. erwarmt.
Durch kurzzeitiges Evakuieren wird gebildetes NH; entfernt. Die
Zugabe von 20 ml Ether fiihrt zur Fillung eines farblosen Fest-
stoffes, der dreimal mit 10 ml Ether gewaschen, i. Vak. getrocknet
und zur Reinigung in 5 ml CH,Cl, geldst wird. Die Losung wird
filtriert und das Filtrat vorsichtig mit Ether versetzt. Es bildet sich
ein farbloser Niederschlag, der von der iiberstehenden Losung ab-
getrennt, mehrmals mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet
wird; Ausb. 53% (bez. auf 5). — Aquivalentleitfahigkeit A = 77
cm? Q' mol~". — IR (KBr): W{OsH) = 2130, WCO) = 1959 cm ™",

CisHsFsOOsP; (602.5) Ber. C 31.89 H 4.86 Os 31.57
Gef. C 31.74 H 4.51 Os 31.75

Darstellung von (Benzol)carbonylhydrido(triisopropylphosphit )-
osmium( I1)-tetrafluoroborat (12b): Eine Losung des aus 0.5 mmol
6 und NaC, H;g erhaltenen Gemisches von 9 und C;Hg in 2 ml
Ether wird mit einer dquimolaren Menge HBF, - OEt;, die man
aus 50 pl 54proz. etherischer HBF, und 1 ml Ether erhdlt und die
durch Abdekantieren gereinigt wird, tropfenweise versetzt. Dabei
fallt sofort ein farbloser Feststoff aus. Die Reaktion ist beendet,
wenn bei Zugabe eines weiteren Tropfens Sdure keine Nieder-
schlagsbildung mehr erfolgt. Man 148t absitzen, dekantiert die oran-
gefarbene Ether-Lgsung ab, wischt den blaBgelben Riickstand drei-
mal mit je 5 ml Ether und trocknet diesen i. Vak.; Ausb. 63% (bez.
auf 6). — IR (KBr): ¥(CO) = 1990 cm~'.

CyH;BF0,0sP (592.4) Ber. C 3244 H 4.76 Os 32.11
Gef. C 32.05 H 4.67 Os 32.30

Die Darstellung des PF¢-Salzes 12a erfolgt, ausgehend von dem
Gemisch aus 6/C,Hg und NH,PF,, analog wie fiir 11 beschrieben.
Nach dem Erwidrmen auf Raumtemp. wird noch 2 h geriihrt, bevor
die weitere Aufarbeitung erfolgt; Ausb. 25% (bez. auf 6). Die Cha-
rakterisierung erfolgt durch Vergleich der 'H-NMR-Daten mit 12b
(siehe Tab. 1).

Darstellung der Komplexe CiHeOs(CO)L (8, 9) aus 11 und 12a:
Eine Losung von 0.15 mmol 11 bzw. 12a in 2 ml THF wird bei

Chem. Ber. 122 (1989) 833 —840



Aromaten(phosphan)metall-K omplexe, XV

Raumtemp. mit iiberschiissigem NaH (ca. 100 mg) versetzt. Nach
beendeter Gasentwicklung (H,) wird noch 5 min (fiir die Darstellung
von 9) bzw. 30 min (fiir die Darstellung von 8) geriihrt, das Solvens
i.Vak. entfernt und der Riickstand in 10 ml Benzol gel6st. Nach
kurzem Rithren wird die Lésung durch Filterflocken filtriert und
das Filtrat zur Trockne gebracht. Eine analysenreine Probe von 8
erhilt man durch Losen des Riickstandes in Hexan und Abkiihlen
der Losung auf —78°C. 9 wurde durch das 'H-NMR-Spektrum
(Tab. 1) und das IR-Spektrum [WCO) = 1888 cm~'!, in Hexan]
charakterisiert.

( Benzol )carbonyl(triisopropylphosphan )osmium(@) (8): Ausb. 58
mg (85%). — IR (THF), YCO) = 1855 cm™".

CsH,;00sP (456.6) Ber. C 42.09 H 5.96 Os 41.66
Gef. C 41.87 H 5.86 Os 41.85

Darstellung von (Benzol)carbonyldiiodoosmium( 1) (13). Eine
Suspension von 1.0 g (0.96 mmol) [CsHOsl;], in 60 ml CH,Cl,
wird unter CO 20 h bei 40°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird
die Losung auf ca. 5 ml eingeengt und das Produkt durch Zugabe
von 20 ml Hexan vollstindig gefallt. Der rote Feststoff wird durch
Dekantieren von der iiberstehenden Losung getrennt, dreimal mit
je 10 ml Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet; Ausb. 1.05 g
(quantitativ). — Schmp. 197°C (Zers.). — MS (70 eV): m/z (%) =
552(5)[M*],425 @) M+ — 11,397 (9) [M* — I — CO].

C;H(,OO0s (550.1) Ber. C 15.28 H 1.10 I 46.14
Gef. C 1509 H 1.00 I 46.36

Darstellung von Dicarbonyichloro( hexamethylbenzol ) ruthenium-
(11 )-hexafluorophosphat (15). Eine Suspension von 182 mg (0.5
mmol) CsMegRuCl,(CO) in 10 ml Aceton wird unter CO langsam
mit einer Losung von 126 mg (0.5 mmol) AgPF, in 5 ml Aceton
versetzt. Nach 45min. Rithren im schwachen CO-Strom entsteht
eine orangefarbene Suspension, die filtriert wird. Zugabe von Ether
zu dem Filtrat unter CO fiihrt zur Fallung eines orangegelben Fest-
stoffes, der abfiltriert, zweimal mit je 1 ml CH,Cl, gewaschen und
i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 150 mg (60%).

Cy4H3CIFsO,PRu (499.8) Ber. C 33.63 H 3.63 Ru 20.22
Gef. C 33.25 H 3.80 Ru 19.79

Darstellung von Dicarbonyl(hexamethylbenzol )ruthenium(0) (16):
Eine Suspension von 182 mg (0.36 mmol) 15 in 2 ml frisch destil-
liertem THF wird bei —78°C langsam mit zwei Aquivalenten (2.1
ml) NaC,oH; in THF versetzt. Nach Erwdrmen auf Raumtemp. wird
das Reaktionsgemisch noch 15 min geriihrt und dann i.Vak. zur
Trockne gebracht. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie fiir 8 — 10
beschrieben. Das mit Naphthalin verunreinigte Ol wird zur Rei-
nigung an ALO; (Woelm, neutral, Aktiv.-Stufe III) zunichst mit
Hexan chromatographiert. Nach Abtrennung der Naphthalin-hal-
tigen Phase wird mit Benzol eine gelbe Fraktion eluiert. Beim Ent-
fernen des Solvens aus dem Eluat tritt bereits teilweise Zersetzung
ein. Das verbleibende gelbbraune, luftempfindliche Ol wurde IR-
und NMR-spektroskopisch charakterisiert (siche Tab. 2); Ausbeute
an 16 ca. 12 mg (11%).

Reaktion von [CeH Osl, ], mit Na,CO; und CO: Eine mit CO
gesdttigte Suspension von 261 mg (0.25 mmol) [C¢H¢Osl,]; in 25
ml Ethanol und 5 ml Wasser wird mit ca. 1 g Na,CO; 30 h bei
50°C geriihrt. Nach Abkithien und Abtrennen der unidslichen Be-
standteile (13 und etwas [C{H¢Osl;],) wird das Filtrat i. Vak. zur
Trockne gebracht. Das verbleibende gelbe Ol wird in ca. 10 ml
Benzol geldst und die Losung durch Filterflocken filtriert. Das klare
Filtrat wird auf ca. 2 mi eingeengt und durch Zugabe von Hexan
ein gelber Niederschlag gefdllt. Dieser wird abfiltriert, dreimal mit
je 5 ml Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet; Ausb. 120 mg
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(43%). IR-Spektrum '* und Elementaranalyse belegen die Bildung
von OsI(CO),.

CJJ,0,0s (556.1) Ber. C8.64 14565 Gef C9.12 14583

Darstellung von (Benzol)carbonyldimethylosmium(1I) (19): Eine
Suspension von 275 mg (0.5 mmol) 13 in 5 ml Benzol wird bei
Raumtemp. langsam mit 3.3 ml einer 0.6 M Lésung von Methylli-
thium in Ether (2 mmol) versetzt. Es entsteht sehr rasch eine oran-
gebraune Losung, die noch 10 min geriihrt und danach i.Vak. zur
Trockne gebracht wird. Der Riickstand wird mit 5 ml Benzol/He-
xan (1:1) versetzt und tberschiissiges Methyllithium durch vor-
sichtige Zugabe von ALO; (Aktiv.-Stufe V) zerstort. Danach wird
die Benzol/Hexan-Lésung an AlL,O; (Woelm, neutral, Aktiv.-Stufe

“III) chromatographiert. Man eluiert mit Benzol/Hexan (1:1) eine

gelbe Zone, die nach Abziehen des Solvens ein gelbes, mikrokri-
stallines Pulver liefert; Ausb. 103 mg (63%). — Schmp. 130°C
(Zers). — MS (70 eV): m/z (%) = 328 (60) [M*], 313 (32) [M* —
CH,], 298 (17) [M* — 2 CH,], 285 (63) [M* — CO — CHj,], 281
(100) [M* — CH; — CH;OH].
CoH;,00s (3264) Ber. C 33.11 H 3.71 Os 58.27
Gef. C 33.00 H 3.83 Os 58.05

Darstellung von (Benzol)carbonyl(ethylen)hydridoosmium(1I)-
hexafluorophosphat (21a). Eine Losung von 75 mg (0.23 mmol) 19
in 3 ml Ether wird bei —78°C tropfenweise mit einer Lésung von
89 mg (0.23 mmol) [CPh;]PF; in 3 ml CH,Cl, versetzt. Nach Er-
wirmen auf Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch noch 1 h ge-
rithrt. Dabei beginnt sich ein hellbrauner Niederschlag abzuschei-
den, dessen Bildung durch Zugabe von 15 ml Ether vervollstindigt
wird. Nach kurzem Stehenlassen wird die iiberstehende Losung
abdekantiert, der Riickstand dreimal mit je 10 ml Ether und einmal
mit 5 ml Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet; Ausb. 98 mg
(91%). — C-NMR (CD;NO,): § = 172.94 (s) [CO], 99.61 (s)
[CesHel, 27.22 (s) [C,H4].

CyHFcOOsP (470.4) Ber. C 2298 H 2.36
Gef. C2297 H 249

Aus der Mutterlauge und den Waschlésungen wird nach Entfer-
nen des Solvens ein fast farbloser Feststoff isoliert, der durch Chro-
matographie an Al,O; (Woelm, neutral, Aktiv.-Stufe 111) mit Hexan
als Laufmittel gereinigt und massenspektrometrisch als Triphenyl-
methan identifiziert wird; Ausb. nahezu quantitativ.

Darstellung von (Benzol)carbonyl(ethylen)osmium(0) (22): Eine
Suspension von 107 mg (0.23 mmol) 21a in 3 ml THF wird bei
—78°C mit einem ca. 10fachen UberschuB NaH (50 —60 mg) ver-
setzt. Bei langsamem Erwidrmen auf Raumtemp. ist eine Gasent-
wicklung (H;) zu beobachten. Nach 30min. Rithren wird die gold-
braune Suspension i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand
portionsweise mit insgesamt 20 ml Benzol/Hexan (1:1) extrahiert.
Die vereinigten Extrakte werden filtriert und das Losungsmittel
i.Vak. entfernt. Man erhilt einen gelben, luftempfindlichen Fest-
stoff; Ausb. 57 mg (77%). — Schmp. 98°C (Zers.). — MS (70 eV):
mjz (%) = 326 (74) [M™*], 298 (57) [M* — CO] bzw. [M* —
C,H,], 270 (78) [M* — CO — C,H,], 268 (100) [M* — CO —

C,Hgl.
Ber. C 33.33 H 3.11 Os 58.64

Gef. C 3297 H 3.02 Os 5840

CyH,,00s (324.4)

Darstellung von (Benzol)carbonyl(ethylen)hydridoosmium(1I)-
tetrafluoroborat (21b) aus 20: Zu einer Losung von 20 mg (0.06 mol)
20 in 3 ml Ether wird bei Raumtemp. so lange eine LOsung von
HBF, in Ether (54proz.) getropft, bis kein Niederschlag mehr aus-
fallt. Das Losungsmittel wird abdekantiert, der Riickstand dreimal
mit je 5 ml Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Die Charak-
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terisierung erfolgt durch Vergleich des 'H-NMR-Spektrums mit’

demjenigen von 21a; Ausb. 25 mg (98%).

Darstellung von (Benzol)carbonylethyliodoosmium(II) (23): Eine
Losung von 65 mg (0.14 mmol) 21a in 2 ml Aceton wird mit 50 mg
(0.33 mmol) Nal versetzt und bei Raumtemp. 10 min geriithrt. Das
Solvens wird i.Vak. entfernt und der Riickstand zweimal mit je
5 ml Benzol extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden filtriert,
das Filtrat wird auf ca. 1 ml eingeengt und mit Hexan versetzt. Es
bildet sich ein orangefarbener, luftempfindlicher Feststoff, der durch
Dekantieren von der Mutterlauge getrennt, mit Hexan gewaschen
und i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 38 mg (63%). — MS (70 eV):
mjz (%) = 454 (56) [M*], 425 (45) [M* — C,Hg], 397 (100)
[CeHgOsI* ], 327 (20) [(M* — 17, 270 (17) [CsHsOs* 1.

CoHyIOOs (452.3) Ber. C 2390 H 245
Gef. C 2362 H 2.28

Darstellung von (Benzol)carbonyliodomethylosmium(1I) (24):.
Eine Suspension von 205 mg (0.37 mmol) 13 in 3 ml Benzol wird
bei Raumtemp. mit 2.1 ml einer .17 M Lésung von Methyllithium
in Ether (0.37 mmol) versetzt und wie fiir 19 beschrieben aufgear-
beitet. Bei der Chromatographie an Al,O; (Woelm, neutral, Aktiv.-
Stufe II) eluiert man mit Benzol zuerst 19 (Hauptprodukt) und
danach eine orangefarbene Fraktion, aus der nach Abziehen des
Solvens ein-orangegelber Feststoff isoliert wird; Ausb. 11 mg (7%).
Die Charakterisierung erfolgt durch das IR- und '"H-NMR-Spek-
trum (siehe Tab. 2). — MS (70 eV): m/z (%) = 440 (44) [M *], 425
(31) [M* — CHj], 397 (68) [CsHsOsI* 1], 313 (31) [M* — 1], 298
(18) [C4HcOsCO*].

Darstellung von Carbonyl(hexamethylbenzol )dimethylrutheni-
um(1l) (25). Ausgehend von 181 mg (0.5 mmol) C¢MesRuCl,(CO),
analog wie fiir 19 beschrieben, erhdlt man einen gelben, mikrokri-
stallinen Feststoff; Ausb. 56 mg (35%). — Schmp. 117°C (Zers.). —
MS (70 eV): m/z (%) = 322 (24) [M*], 307 (4) [M* — CH,], 294
25 [M* — CO1,292(46)[M* — 2CH,],279(5S1) [M* — CO —
CH,], 264 (78) [CsMeRut], 132 (27) [Ru(CH3)3%], 130 (20)
[RuCO*].

C;sH,yORu (321.4) Ber. C 56.05 H 7.53 Ru 31.44
Gef. C 55.68 H 7.53 Ru 31.22

Darstellung von Carbonyl(ethylen)[tris(trimethylphosphan) |-
osmium(0) (26): Eine Lésung von 33 mg (0.1 mmol) 22 in 0.5 ml
Benzol wird mit einem Uberschuf (ca. 0.25 ml) PMe;, versetzt und
3 h bei Raumtemp. gerithrt. Die fliichtigen Bestandteile werden
i. Vak. entfernt und der Riickstand dreimal mit je 1 ml kaltem Hexan
gewaschen. Nach dem Trocknen 1. Vak. erhdlt man einen farblosen,
mikrokristallinen Feststoff; Ausb. 21 mg (44%). — IR (Hexan):
VCO) = 1895cm '. — 'H-NMR (CDy): = 1.27 (d), J(PH) =
2.8 Hz [1 PMe,]; 1.26 (virtuelles t), N = 13.7 Hz [2 PMe;]; 1.00
(m), 1.20 (m), 1.80 (m) [C;H,]. — ¥P-NMR (C4Dg): 6 = —33.50
(d), J(PP) = 119 Hz [2 P]; —46.44 (1), J(PP) = 11.9 Hz [1 P].

CAS-Registry-Nummern

2: 97477-25-3 / 3: 118538-62-8 / 4: 118538-63-9 / 5: 97477-43-5 /
6: 118538-65-1 / 7: 118538-67-3 / 8: 97477-27-5 / 9: 118538-68-4 /
10: 118538-69-5 / 11: 97568-37-1 / 12a: 118538-71-9 / 12b: 118538-
79-7 / 13: 109013-42-5 / 14: 71652-17-0 / 15: 118538-73-1 / 16:
118538-74-2 / cis-18: 17632-05-2 / trans-18: 25340-26-5 / 19:
109013-43-6 / 21a: 109013-46-9 / 21b: 109013-45-8 / 22: 109013-
47-0 / 23: 118538-75-3 / 24: 118538-76-4 / 25: 118538-77-5 / 26:
118538-78-6 / [CsH4Osl,],: 75353-15-0 / PMe;: 594-09-2 / P(OiPr);:
116-17-6 / P(OPh);: 101-02-0
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