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Synthesis and Reactions of Hydrido(oxime), Hydrido(oximat0) and Alkenyl(oximato) Complexes of Ruthenium and Osmium 
The carbonyl(hydrid0) complexes M H C ~ ( C O ) [ P M ~ ( ~ B U ) ~ ] ~  ( 4  
M = Ru; 5: M = 0 s )  react with aldoximes and ketoximes to 
give the octahedral hydrido(0xime)ruthenium and -osmium 
compounds MHCl(CO)[N(OH) = C R R ] [ P M ~ ( ~ B U ) ~ ] ~  (8- 13) in 
high yields. Using MHC1(CO)(PiPr3j2 (6, ?) as starting materi- 
als, the complexes MHCI(CO)[N(OH) = CRR'](PiPr3)2 (14 - 16) 
are obtained. Reactions of 9 (M = 0 s ;  R = R' = CH3) illustrate 
that the oxime ligand in the hydrido(oxime) compounds is 
easily displaced by Lewis bases. Either from 4, 5 and 

Na[N(O)=CRR'] in methanol or from 8- 13 and NaH in THF 
the hydrido(oximat0) complexes 20 - 25 in which the oximato 
ligand is coordinated via N and 0, are formed almost quan- 
titatively. CO opens the MTO three-membered ring by cleav- 
age of the M - N bond. Analogously, the alkenyl(oximato) 
compounds 28 - 30 are obtained from M[(E) - CH = 

C H P ~ ] C ~ ( C O ) [ P M ~ ( ~ B U ) ~ ] ~  (18: M = 0s; 27: M = Ru) with 
Na[N(O) = CRR']. 

Der vorliegenden Arbeit lag die Frage zugrunde, ob die 
von uns und anderen auf sehr einfache Weise aus den Me- 
talltrichloriden hergestellten Chloro(hydrido)ruthenium- 
und -osmium-Verbindungen MHC1(CO)(PR3)2'.2) ahnlich 
wie die damit vergleichbaren Aren-Komplexe C6RiMHX(PR3) 
(M = Ru, 0 s ;  X = C1, I) als Ausgangssubstanzen fur die 
Synthese von Azavinyliden-Metallverbindungen dienen kon- 
nen. Wir hatten kurzlich gezeigt3), daI3 ausgehend von 1, 
AgPF6 und Ketoximen (siehe Schema 1) uber die zum Teil 
fal3baren Zwischenstufen 2 die Halbsandwich-Komplexe 3 
in guter Ausbeute zuganglich sind. Ihre strukturelle Ver- 
wandtschaft zu den isoelektronischen Analoga C6H60s- 
(= C = CRR')(PR3)4) wurde durch eine Einkristall-Struktur- 
analyse von [C6H60s( = N = CPhz)(PMe(tBu),)]PF6 bewie- 
sen '1. 

Schema 1 

3 

Wie wir jetzt zeigen, sind Aldoxim- und Ketoxim(hydri- 
do)metall-Verbindungen nicht - wie 2 - generell labil und 
auch nicht in jedem Fall geeignet, unter Wasser-Abspaltung 

zu Azavinyliden-Komplexen zu reagieren. Die nachfolgend 
beschriebenen Hydrido(oxim)ruthenium- und -osmium-Ver- 
bindungen konnen dagegen problemlos in Hydrido(oxima- 
to)-Komplexe ubergefuhrt werden, wobei der Oximato-Li- 
gand sowohl ein- als auch zweizahnig gebunden sein kann"). 

Er gebnisse 

Die Synthese der Aldoxim- und Ketoxim-Metallkomplexe 
8-16 (Schema 2) gelingt durch Zugabe eines geringen Uber- 
schusses des Oxims zu einer Losung von 4-7 in Benzol. 
Die rasch erfolgende Addition des Oxims an das koordinativ 
ungesattigte Zentralatom der Ausgangsverbindungen ist an 
der vollstandigen Entfirbung der vorher gelben (4, 6) bzw. 
roten (5, 7) Reaktionslosungen gut zu erkennen. 

Die in 80 - 90proz. Ausbeute isolierten Produkte bilden 
farblose, wenig oxidationsempfindliche Feststoffe, die in den 
meisten organischen Losungsmitteln (Ausnahme: Methanol) 
gut loslich sind. Ihre Zusammensetzung ist durch Elemen- 
taranalysen und Massenspektren gesichert. Der in Schema 
2 angegebene Strukturvorschlag wird vor allem durch die 
NMR-Daten gestutzt. Das Auftreten von nur einem Signal 
(Singulett, Dublett in off-resonance durch Kopplung mit 
dem M-H-Proton) in den "P-NMR-Spektren von 8-16 
beweist, daI3 die Phosphan-Liganden wie in den Ausgangs- 
verbindungen stereochemisch aquivalent sind und sich da- 
mit in trans-Stellung befinden. 

Durch die Koordination des Oxims trans zum Hydrid ist 
das Signal des Metall-gebundenen Wasserstoff-Atoms in den 
'H-NMR-Spektren (Tab. 1) erwartungsgemaI3 nach tieferem 
Feld verschoben. Die Verschiebung ist allerdings nicht so 
stark wie in den CO- und Isocyanid-Addukten MHCl- 
(CO)(L)(PR3), (L = CO, CNR)',2,5), was mit dem unter- 
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schiedlichen trans-Effekt von N(0H) = CRR einerseits und 
CO sowie CNR andererseits zusammenhangt. Bemerkens- 
werterweise findet man in den 'H-NMR-Spektren von 12 
und 13 nur jeweils ein Signal fur die CH- und CCH3-Pro- 
tonen des Oxim-Liganden (Tab. 1). Im Gegensatz zum freien 
Acetaldoxim, das in Losung als synlanti-lsomerengemisch 
vorliegt und demzufolge im 'H-NMR-Spektrum den dop- 
pelten Signalsatz fur die CHCH3-Protonen zeigt"", ist in 
den Komplexen 12 und 13 offensichtlich nur ein Isomer 
koordiniert. Aufgrund der Raumerfullung der Phosphan- 
Liganden nehmen wir an, da13 eine wie in Schema 2 gezeigte 
Anordnung der Substituenten an der N = C-Bindung vor- 
liegt. 

Die Reaktivitat der Oxim-Komplexe gegenuber Lewis- 
Basen wurde exemplarisch mit der Osmium-Verbindung 9 
untersucht. Wie aufgrund der Stereochemie (trans-Stellung 
zum Hydrid-Liganden) und des nur schwachen Donorver- 
mogens des Oxims zu erwarten, ist die 0s-N-Bindung 
ziemlich labil und 1aBt sich durch CO leicht spalten. Dabei 
entsteht der schon fruher beschriebene') Dicarbonyl-Kom- 
plex 17 (siehe Schema 3). Mit Phenylacetylen reagiert 9 ganz 
analog wie die Ausgangsverbindung 5 zu 18'); auch in Ge- 
genwart von freiem Acetonoxim wird keine Addukt-Bildung 
beobachtet. Bei Einwirkung von NaBH, bildet sich unter 
VerdrHngung des Chloro- und des Oxim-Liganden quanti- 
tativ der q2-Boranato-Komplex 19, der ebenfalls aus 5 und 
NaBH4 zuglnglich ist Zb! 

Im Gegensatz zur Umsetzung von 9 mit NaBH4 entstehen 
bei den Reaktionen der Oxim-Komplexe 8 - 13 mit NaH in 
THF durch Abspaltung von HCl die Oximatoruthenium(I1)- 
und -osmium(II)-Verbindungen 20 - 25 (siehe Schema 4). Ei- 
nen eindeutigen Hinweis auf die Umwandlung der N - OH- 
in eine N - 0-Gruppierung liefern die IR-Spektren der farb- 

19 

Schema 4 

Na[ON=CRR'] 

4. 5 - 
I P h - S H  

Ph 
I 

18 (M = 0s). 27 (M= Ru) 

Na[ON-CRR'] 

Th 

8-13 

20-25 

26 (M = 0s; R = R' = Me) 

I M CRR' 

20 1 Ru C(CH3)2 

28-30 29 0s C(CH,), 

30 l -  Ru C[CH2],CH2 

losen, praktisch luftstabilen Feststoffe, in denen die fur die 
Komplexe 8- 13 typische 0 - H-Valenzschwingung bei 
V x 3150 cm-' verschwunden ist. Die oktaedrische Koor- 
dination des Metalls und damit das Vorliegen zweizahnig 
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gebundener Oximat-Liganden in 20-25 wird durch die 'H- 
NMR-Spektren belegt, in denen das Hydrid-Signal bei we- 
sentlich tieferem Feld als in den Spektren funffach koordi- 
nierter Hydridoruthenium(I1)- und -osmium(II)-Komplexe 
erscheint '3'). 

Eine Offnung der MNO-Chelatbindung in den Oximat- 
Verbindungen ist durch CO moglich, belegt durch die Re- 
aktion von 21 mit CO (Schema 4) zu dem Dicarbonyl-Kom- 
plex 26, in dem der Oximat-Ligand nur uber das Sauerstoff- 
Atom koordiniert ist. Das Vorhandensein von zwei Metall- 
gebundenen CO-Gruppen wird durch das Auftreten von 
zwei P(C0)-Banden im IR-Spektrum und von zwei 13C- 
NMR-Signalen bei 6 = 185.33 und 191.16 bestatigt. 

Die Oximat-Komplexe 20 - 25 konnen nicht nur durch 
HC1-Abspaltung aus 8 - 13, sondern auch durch Umsetzung 
der Ausgangsverbindungen 4 und 5 mit den Natrium-Salzen 
dcr Oxime dargestellt werden. Beispielhaft wurde dieser Syn- 
theseweg (siehe Schema 4) fur 20 und 21 verifiziert. Analog 
erhllt man aus 18 und der Ruthenium-Verbindung 
Ru[(E) - CH = C H P ~ ] C ~ ( C O ) [ P M ~ ( ~ B U ) ~ ] ~  (27) die Alke- 
nyl(oximat0)-KompIexe 28 - 30. Durch Umsetzung von 
20 - 22 mit Phenylacetylen gelingt ihre Darstellung nicht, 
was wohl darauf zuruckzufuhren ist, daB in den Ausgangs- 
verbindungen 20 - 22 das Zentralatom keine freie Koordi- 
nationsstelle besitzt und damit die fur die Insertion notwen- 
dige vorangehende Koordination des Alkins scheitert. 

Einen Zugang zu Salzen kutionischer Hydrido(0xim)ru- 
thenium- und -osmium-Komplexe des Typs [MH(N(OH) = 
CRR')(C0)2(PR3)2]+ fanden wir bisher nicht. Bei den in 
Analogie zur Darstellung von 2 (siehe Schema 1)  durchge- 
fuhrten Umsetzungen von O~HCI(CO),[PM~(~BU)~]~~) mit 
aquimolaren Mengen AgPFs und Aceton- und Benzophe- 
nonoxim in Dichlormethan entstanden neben AgCl braune 
olige Produkte, die nach Aussage der IR- und 'H-NMR- 
Spektren jedoch nicht die gesuchten Verbindungen enthiel- 
ten. Der beabsichtigte Syntheseweg zu den Azavinyliden- 
Komplexen [M( = N = CRR')(CO),(PR,)2] + blieb damit ver- 
schlossen. Auch die von Erker und Mitarbeitern entwickelte 
Methode zur Erzeugung eines Azavinyliden-Liganden durch 
Insertion eines Nitrils in eine M - H-Bindung, zuerst reali- 
siert fur M = Zr8) und spater auch fur M = Sc9), fuhrte bei 
Verwendung von O S H C ~ ( C O ) ~ ( P ~ P ~ ~ ) ~  und OSHC~(CO)~- 
[ P M ~ ( ~ B U ) ~ ] ~  nicht zum Ziel. Bei der Umsetzung von 7 rnit 
Acetonitril in Hexan findet statt einer Insertion lediglich eine 
Addukt-Bildung statt; sie fiihrt in fast quantitativer Aus- 
beute zum Komplex 31 (Gl. 1). Seine Eigenschaften sind de- 
nen von 15 und 16 recht ahnlich. 

- 

N 
C 

Me 

31 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten (60 MHz) der Komplexe 8-16, 20-26 
und 28-30 (in C6D6, TMS int.; 6 in ppm, J und N in Hz) 

Kom- 6(MH) I(PH) a(PCH3) 6(P-C-CH3) & 6(N=CRR') 
p l e X  

- 8 -14.74ct) 20.0 1.56(vt) 5.0 1.36(vt) 13.0 1.79(a) 
1.43(vt) 13.0 2.03(s) 

- 9 -16.07(t) 20.0 1.69(vt) 5.0 1.39(vt) 

1.46(vt) 

10 -15.071t) 20.0 1.63(vt) 6.0 1.43cvt) - 
1.49Cvt) 

1 1  -16.33(t) 20.0 1.68(vt) 6.0 1.30(vt) 
1.36(vt) 

12 -14.80(t) 20.0 1.46(vt) 6.0 1.16(vt) 
1.30(vt) 

13 -15.33ct) 20.0 1.43(vt) 6.0 1.23(vt) 
1.25cvt) 

- 

- 

- 

- 14 -15.03CC) 20.0 b, 1.3O(d~t)~) 
1.41 (dvt)c) 

- 15 -16.07(t) 20.0 b, 1.29(dvt)c) 
1.43(d~t)~) 

13.5 
13.5 

12.0 
12.0 

12.0 
12.0 

13.0 
13.0 

13.0 
13.0 

12.0 
12.0 

12.0 
12.0 

b) 

16 -15.05(t) 20.0 1.27(d~t)~) 13.5 1.89(s) - 
1.43(d~t)~) 13.5 2.06(s) 

20 -14.84(t) 20.0 l.ll(vt) 5.2 1.43(vt) 12.0 1.91(s) 

1.4L(vt) 12.0 2.06(s) 

21 -15.25(t) 18.0 1.06(vt) 6.0 1.29(~t)~) 12.0 1.7L(s) 

- 

- 
1.94(*) 

22 -15.03ct) 19.0 l.lO(vt) 5.5 1.33(vt) 12.0 2.26h) 
1.36(vt) 12.0 2.61Cm) 

23 -15.33(t) 20.0 1.13(vt) 6.5 1.30(~t)~) 12.5 2.2Oh) 
2.60(m) 

- 

- 

24 -14.95(t) 20.0 1.03(vt) 6.0 1.30(~t)~) 12.0 1.70(dIf) 

6.60(qIf) 

- 25 -16.M)(t) 19.0 1.03(vt) 6.0 1.27(~t)~) 12.5 1.65(d)f) 

6 .LO(q) f, 

- 

26 - 4.00(t) 20.0 * )  1.26(vt) 12.0 1.70(8) 
1.36(vt) 12.0 1.88(s) 

2Eh) 9 )  l.sO(vt) 12.0 1.77(8) 

1.37Cvt) 12.0 1.90(a) 

- 

- 

1.27(vt) 5.8 1.13(vt) 12.0 1.77(r) 
1.23(vt) 12.0 1.93(s) 

- 30') 1.3O(vt) 5.8 1.23(vt) 12.0 2.24(m) 
1.25(vt) 12.0 2.63(m) 

a) J(HH) = 3.4 Hz. - b, Signale der PCHCH3- und der -CH2- 
Protonen sind iiberlagert. - J(HH) = 6.0 Hz. - dl G(PCH) = 
2.66 (m). - ') Unterschied der chemischen Verschiebung der er- 
warteten zwei Signale ist kleiner als 0.01 ppm. - f, J(HH) = 
3.8 Hz. - 8) Signal wird von Signal der PCCH3-Protonen ver- 
deckt. - h, 6 = 9.50 [dt, J(HH) = 14.0, J(PH) = 1.5 Hz, H, ,6.20 
[dt, J(HH) = 14.0, J(PH) = 1.5 Hz, H 1, 7.16 (m. C6H5). -' 6 = 
9.80 [dt, J(HH) = 14.0, J(PH) = 2.0 Az, H,], 6.53 [dt, J(HH) = 
14.0, J(PH) = 2.0 Hz, Ha], 7.26 (m, C~HS). - ') 6 = 9.73 [dt, 
J(HH) = 14.0, J(PH) = 1.8 Hz, HJ, 6.57 [dt, J(HH) = 14.0, 
J(PH) = 1.8 Hz, Hp], 7.26 (m, C6H5). 

AbschlieBend bleibt festzuhalten, daB aus der Element- 
Triade Fe-Ru-0s unseres Wissens bisher nur einige wenige 
(Ketoxim)ruthenium-Komplexe"), jedoch keine entspre- 
chenden Osmium-Verbindungen bekannt wareLAls einzige 
Oximato-Komplexe mit der GfuppieSung MNO wurden 
Ru[N(O) = CMe2]2(PPh3)2 und Ru[N(O) = CMe2](PPh3)3Cl 
in der Literatur beschrieben lo). Wie die vorliegenden Ergeb- 
nisse zeigen, ,,vertragen" sich nicht nur Phosphan- sondern 

('1 
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auch Hydrid- und Oxim- bzw. Oximato-Liganden durchaus 
miteinander, was in Anbetracht ihres (nach Pearson'')) sehr 
unterschiedlichen ,,harten" bzw. ,,weichen" Charakters 
recht bemerkenswert ist. 

Unser Dank richtet sich an die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chernischen Zndustrie fur die groBzugige Unter- 
stutzung rnit Personal- und Sachmitteln. Der Firma Degussa AG 
danken wir fiir wertvolle Chemikalienspenden, Frau U. Neumann 
und Herrn C. P. Kneis fur Elementaranalysen, Frau Dr. G. Lunge 
und Herrn F. Dadrich fur Massenspektren und Herrn Dr. W. Buch- 
ner, Herrn Dr. U. Brekau sowie Frau M.  Treiber fur zahlreiche 
NMR-Messungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter gereinigtem N2 und in N2-gesattigten, 

sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Aus- 
gangsverbindungen 4 - 7 1,2) und 27 ') wurden nach Literaturanga- 
ben dargestellt. - Schmelzpunktbestimmung mit DTA: Thermo- 
analyzer DuPont 990. 

(Acetonoxim) carbonyl (chloro) bis(di-tert-butylmethylphosphan) - 
hydridoruthenium(II) (8): Eine Losung von 49 mg (0.10 mmol) 4 in 
5 ml Benzol wird rnit 22 mg (0.30 mmol) Acetonoxim versetzt und 
20 rnin bei Raumtemp. geruhrt. Die farblos gewordene Reaktions- 
losung wird i.Vdk. auf ca. 0.5 ml eingeengt. Nach Zugabe von 2 ml 
Methanol bildet sich ein farbloser, feinkristalliner Niederschlag, der 
abfiltriert, rnit wenig kaltem Methanol gewaschen und i.Vak. ge- 
trocknet wird; Ausb. 45 mg @I%), Schmp. 65°C (Zers.). - IR 
(CH2C12): V(OH) = 3160, P(RuH) = 2200, B(C0) = 1880 cm-I. - 
3'P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 44.40 (s, d in off-resonance). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 559 (1) [M+], 486 (40) [M+ - N(OH)=CMe2]. 

C22H50ClN02P2Ru (559.1) Ber. C 47.26 H 9.01 N 2.50 
Gef. C 47.03 H 9.20 N 2.37 

(Acetonoxim)carbonyl (chloro) bis(di-tert-butylmethy1phosphan)- 
hydridoosmium(Z1) (9): Ausgehend von 58 mg (0.20 mmol) 5 und 
22 mg (0.30 mmol) Acetonoxim, analog wie fur 8 beschrieben; Ausb. 
55 mg (85%) farblose Kristalle, Schmp. 68°C (Zers.). - IR 
(CH2C1,): B(0H) = 3150, P(0sH) = 2140,B (CO) = 1890 cm-I. - 
13C-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 183.30 [t, J(PC) = 9.5 Hz, c o ] ,  
156.60 [s, C(CH,)J ,  37.66(vt, N = 17.2 Hz,PCCH~), 37.26(vt, N = 
18.3 Hz, PCCH3), 29.63 (s, PCCH3), 29.39 (s, PCCH3), 24.99 [s, 
C(CH3)2], 18.23 [s, C(CH,)J, 6.04 (Vt, N = 21.3 Hz, PCH3). - 31P- 
NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 16.30 (s, d in off-resonance). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 649 (1) [M+], 576 (100) [M+ - N(OH)= 

CMe21. C22HSOC1N020~P2 (648.2) 
Ber. C 40.76 H 7.77 N 2.16 0 s  29.34 
Gef. C 40.28 H 8.04 N 1.90 0 s  29.60 

(Carbonyl)chloro(cyclohexanonoxim) bis(di-tert-butylmethyl- 
phosphan)hydridoruthenium(ZZ) (10): Ausgehend von 49 mg (0.10 
mmol) 4 und 34 mg (0.30 mmol) Cyclohexanonoxim, analog wie 
fur 8 beschrieben; Ausb. 50 mg (84%) farblose Kristalle, Schmp. 
98°C (Zers.). - IR (CH2C12): 0(OH) = 3160, V(RuH) = 2170, 

d in off-resonance). 
S(c0)  = 1890 cm-I. - "P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 45.38 (S, 

C2sHs4C1N02P,Ru (599.2) Ber. C 50.11 H 9.08 N 2.34 
Gef. C 49.66 H 9.24 N 2.07 

(Carbonyl) chloro (cyclohexanonoxim) bis (di-tert-butylmethyl- 
phosphan)hydridoosmium(ZZ) (11): Ausgehend von 58 mg (0.10 
mmol) 5 und 34 mg (0.30 mmol) Cyclohexanonoxim, analog wie 
fur 8 beschrieben; Ausb. 62 mg (90%) farblose Kristalle, Schmp. 
118°C (Zers.). - IR (CH2CIz):0(OH) = 3180,P(OsH) = 2170, 

C(C0) = 1880 cm-'. - 31P-NMR (90 MHz, C6Db): 6 = 16.82 (s, 
d in off-resonance). 

C25H54C1N020sP2 (688.3) Ber. C 43.62 H 7.91 N 2.03 
Gef. C 43.49 H 8.17 N 1.94 

(Aceta1doxim)carbonyl (chloro) bis(di-tert-butylmethylphos- 
phan)hydridoruthenium(ZZ) (12): Ausgehend von 49 mg (0.10 mmol) 
4 und 18 mg (0.30 mmol) Acetaldoxim, analog wie fur 8 beschrieben; 
Ausb. 44 mg (81%) farblose Kristalle, Schmp. 64°C (Zers.). - IR 
(CH2C12): P(0H) = 3140,t(RuH) = 2100,3(CO) = 1885 cm-'. - 
31P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 46.36 (s, d in off-resonance). 

C21H48C1N02P2R~ (545.1) Ber. C 46.27 H 8.88 N 2.57 
Gef. C 45.96 H 8.88 N 2.44 

(Aceta ldoxim)  carbonyl (chloro) bis (di-tert-butylmethylphos- 
phun)hydridoosmium(II) (13): Ausgehend von 58 mg (0.10 mmol) 
5 und 18 mg (0.30 mmol) Acetaldoxim, analog wie fur 8 beschrieben; 
Ausb. 54 mg (85%) farblose Kristalle, Schmp. 104°C (Zers.). - IR 
(CHZCl2): ?(OH) = 3140, C(0sH) = 2180, t (CO) = 1880 cm-I. - 
3'P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 17.67 (s, d in off-resonance). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 635 (1) [M+], 576 (100) [M+ - 
N(OH)=CHMe]. 

C21H48C1N020sP, (634.2) Ber. C 39.77 H 7.63 N 2.21 
Gef. C 39.96 H 7.74 N 1.95 

(Curbonyl) chloro (cyclohexanonoxim) hydridobis (triisopropyl- 
phosphan)ruthenium(ZZ) (14): Eine Losung von 58 mg (0.12 mmol) 
6 in 5 ml Benzol wird rnit 34 mg (0.30 mmol) Cyclohexanonoxim 
versetzt und 30 rnin bei Raumtemp. geruhrt. Nach Entfernen des 
Solvens i.Vak. wird der Ruckstand zweimal mit je 5 ml Hexan 
extrahiert und die vereinigten Extrakte erneut zur Trockne ge- 
bracht. Es verbleibt ein farbloses Pulver, das aus Benzol/Methanol 
umkristallisiert wird; Ausb. 60 mg (83%), Schmp. 134°C (Zers.). - 

1890 cm-I. - 31P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 48.53 (s, d in off- 
resonance). 

IR (CH2C12): D(OH) = 3140, ~ ( R u H )  = 2100, P(C0) = 

C25HS4CIN02P2Ru (599.2) Ber. C 50.11 H 9.08 N 2.34 
Gef. C 49.91 H 9.20 N 2.19 

(Carbony1)chloro (cyclohexanonoxim) hydridobis (triisopropyl- 
phosphan)osmium(ZZ) (15): Ausgehend von 52 mg (0.09 mmol) 7 
und 34 mg (0.30 mmol) Cyclohexanonoxim, analog wie fur 14 be- 
schrieben; Ausb. 51 mg (83%) farblose Kristalle, Schmp. 142°C 
(Zers.). - IR (CH2CI2): ?(OH) = 3150, 0(OsH) = 2140, F(C0) = 
1890 cm-'. - "P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 23.77 (s, d in off- 
resonance). 

C25H54C1N020~P2 (688.3) Ber. C 43.62 H 7.91 N 2.03 
Gef. C 43.89 H 8.29 N 1.94 

(Acetonoxim) carbonyl (chloro) hydridobis (triisopropylphos- 
phun)osmium(ZI) (16): Eine Suspension von 65 mg (0.11 mmol) 7 
in 5 ml Methanol wird mit 20 mg (0.27 mmol) Acetonoxim versetzt 
und 10 rnin bei Raumtemp. geriihrt. Es bildet sich ein farbloser 
Niederschlag, der abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und 
i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 60 mg (84%), Schmp. 136°C 
(Zers.). - IR (CH2C12): V(0H) = 3150, V(0sH) = 2180, C(C0) = 
1880 cm-'. - "P-NMR (90 MHz, (336): 6 = 8.57 (s, d in off- 
resonance). - MS (70 eV): m/z (%) = 649 (1) [M'], 576 (40) 
[M+ - N(0H) = CMe2]. 

C22H50C1N020sP, (648.2) Ber. C 40.76 H 7.77 N 2.16 
Gef. C 41.18 H 8.08 N 2.00 

Darstellung von Dicarbonyl(chJoro)bis(di-tert-butylmethylphos- 
phan)hydridoosmium(IZ) (17) QUS 9 In eine Suspension von 50 mg 
(0.08 mmol) 9 in 5 ml Hexan wird 2 rnin CO eingeleitet und das 
Reaktionsgcmisch 10 rnin bci Raumtemp. gcriihrt. Nach Filtration 
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wird das Filtrat zur Trockne gebracht, der Riickstand in 5 ml Ben- 
zol gelost und die Losung filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 0.5 ml 
eingeengt und das Konzentrat rnit 2 ml Methanol versetzt. Es bildet 
sich ein farbloser, feinkristalliner Niederschlag, der nach Spektren- 
vergleich') als 17 identifiziert wird; Ausb. 40 mg (82%). 

Darstellung von Carbonyl(chloro)bis(di-tert-butylmethylphos- 
phan)[ (E)-2-phenylvinyl]osmiurn(II) (18) aus 9 Eine Losung von 
50 mg (0.08 mmol) 9 in 5 ml Benzol wird rnit 11 p1 (0.1 1 mmol) 
Phenylacetylen versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Es tritt 
ein Farbumschlag von farblos nach violett ein. Die Reaktionslosung 
wird i.Vak. auf ca. 0.5 ml eingeengt und das Konzentrat mit 2 ml 
Hexan versetzt. Es bildet sich ein violetter Niedersehlag, der durch 
Spektrenverglei~h~) als 18 identifiziert wird; Ausb. 45 mg (83%). 

Darstellung von Carbonylbis(di-tert-buty1methyZphosphan)- 
hydrido(~Z-tetrahydroborato)osmium(ii) (19) aus 9 Eine Losung 
von 60 mg (0.09 mmol) 9 in 5 ml Benzol wird mit 38 mg (1.0 mmol) 
NaBH4 versetzt. Nach tropfenweiser Zugabe von 1 ml Methanol 
wird das Reaktionsgemisch noch 2 min bei Raumtemp. geriihrt, von 
uberschussigem NaBH4 abfiltriert und das Filtrat bis fast zur 
Trockne eingeengt. Das Konzentrat wird rnit 5 ml Methanol ver- 
setzt. Dabei bildet sich ein gelber Niederschlag, der durch Spektren- 
vergleich2b) als 19 identifiziert wird; Ausb. 52 mg (990/). 

(Acetonoximato-N,O)carbonylbis(di-tert-butylmethylphosphan)- 
hydridoruthenium(ZZ) (20): Eine Losung von 56 mg (0.10 mmol) 8 
in 5 ml THF wird rnit 24 mg (0.10 mmol) NaH versetzt und 20 rnin 
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. wird 
der Riickstand zweimal rnit je 5 ml Hexan extrahiert, die Extrakte 
werden filtriert und erneut zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein 
farbloses, feinkristallines Pulver, das aus Benzol/Methanol umkri- 
stallisiert wird; Ausb. 44 mg (84%), Schmp. 114°C (Zers.). - IR 
(CH2CI,): O(RuH) = 2100, t(C0) = 1880 cm-'. - 13C-NMR (200 
MHz, C6Dh): S = 186.13 [t, J(PC) = 9.4 Hz, CO], 255.40 [s, 
C(CH,)J, 35.27 (vt, N = 17.2 Hz, PCCH3), 34.66 (vt, N = 17.2 Hz, 
PCCHJ, 30.08 (s, PCCH3), 29.28 (s, PCCH& 21.54 [s, C(CH&], 
19.15 [s, C(CH,)z], 5.04 (vt, N = 18.4 Hz, PCH3). - "P-NMR (90 
MHz, C6Dh): 6 = 55.03 (s, d in off-resonance). - MS (70 eV): m/z 
(YO) = 523 (1) [M '1, 451 (100) [M+ - N(0)CMe2]. 

Ber. C 50.52 H 9.44 N 2.68 
Gef. C 50.10 H 9.57 N 2.34 

C2zH4YN02P2R~ (522.6) 

(Acetonoximato-N,O)carbonylhis(di-tert-butykethylphosphan)- 
hydridoosmium(ZZ) (21): Ausgehend von 65 mg (0.10 mmol) 9 und 
24 mg (0.10 mmol) NaH, analog wie fur 20 beschrieben; Ausb. 
53 mg (86%) farbloses mikrokristallines Pulver, Schmp. 110°C 
(Zers.). - IR (CH2C12): t (0sH) = 2100, O(C0) = 1880 cm-'. - 
"C-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 187.38 [t, J(PC) = 9.5 Hz, CO], 
138.87 [s, C(CH,)z], 35.66(vt, N = 22.0 Hz, PCCHS), 35.28(vt, N = 
22.0 Hz, PCCH,), 30.21 (s, PCCHJ, 29.14 (s, PCCH,), 21.33 [s, 
C(CH&], 17.60 [s, C(CH,)Z], 3.73 (vt, N = 24.0 Hz, PCH3). - "P- 
NMR (90 MHz, ChD6): 6 = 31.53 (s, d in off-resonance). - MS 
(70 eV): rn/z (YO) = 613 (19) [M'], 541 (5 )  [M ' - N(0)CMcz]. 

C ~ ~ H ~ ~ N O ~ O S P ~  (611.8) 
Ber. C 43.19 H 8.07 N 2.29 0 s  31.09 
Gef. C 43.16 H 8.32 N 1.96 0 s  30.95 

Carhonyl (cyclohexanonoximato-N,O) bis(di-tert-butylmethyl- 
phosphan)hydridoruthenium(ZZ) (22): Ausgehend von 60 mg (0.10 
mmol) 10 und 24 mg (0.10 mmol) NaH, analog wie fur 20 beschrie- 
bcn; Ausb. 47 mg (83%) farbloses mikrokristallines Pulver, Schmp. 
96°C (Zers.). - IR (CH2C12): O(RuH) = 2050, O(C0) = 
1880 cm-'. - 31P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 54.90 (s, d in off- 

resonance). - MS (70 eV): m/z (%) = 563 (10) [M'], 451 (80) 
CM+ - N(O)C~HIOI. 

CZSH53N02PzR~ (562.8) Ber. C 53.36 H 9.49 N 2.49 
Gef. C 53.37 H 9.69 N 2.21 

Carbonyl (cyclohexanonoximato-N,O j bis(di-tert-butylmethyl- 
phosphan)hydridoosmium(ZZ) (23): Ausgehend von 69 mg (0.10 
mmol) 11 und 24 mg (0.10 mmol) NaH, analog wie fiir 20 beschrie- 
ben; Ausb. 54 mg (83%) farbloses mikrokristallines Pulver, Schmp. 
112°C (Zers.). - IR (CHZCI2): P(OsH) = 2105, O(C0) = 
2880 cm-'. - "P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 30.47 (s, d in off- 
resonance). - MS (70 eV): m/z (%) = 653 (15) [M'], 541 (20) 
CM+ - N(O)C6HI0l. 

CZ5H5,NO20sP2 (651.8) Ber. C 46.05 H 8.19 N 2.14 
Gef. C 45.65 H 8.22 N 1.85 

(Acetuldoximato-N,O)carbonylbis(di-tert-butylmethylphos- 
phanjhydridoruthenium(ZZ) (24): Ausgehend von 55 mg (0.10 mmol) 
12 und 24 mg (0.10 mmol) NaH, analog wie fur 20 beschrieben; 
Ausb. 37 mg (72%) farbloses feinkristallines Pulver, Schmp. 98 "C 
(Zers.). - IR (CH2C12): 3(RuH) = 2080, P(C0) = 1885 cn-l. - 
3'P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 46.36 (s, d in off-resonance). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 509 (10) [M+], 451 (80) [M+ - N(O)CHMe]. 

C21H47N02P2R~ (508.6) Ber. C 49.59 H 9.31 N 2.75 
Gef. C 49.14 H 9.20 N 2.44 

(Acetaldoximato-N.0) carbonylbis (di-tert-butylmethylphos- 
phan) hydridoosmium(ZZ) (25): Ausgehend von 64 mg (0.10 mmol) 
13 und 24 mg (0.10 mmol) NaH, analog wie fiir 20 beschrieben; 
Ausb. 50 mg (84%) farbloses feinkristallines Pulver, Schmp. 79°C 
(Zers.). - IR (CHzC12): 3(0sH) = 2080, O(C0) = 1870 cm-'. - 
"P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 31.06 (s, d in off-resonance). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 599 (12) [M'], 541 (41) [M+ - N(O)CHMe]. 

C21H47N020sP2 (597.7) Ber. C 42.20 H 7.93 N 2.34 
Gef. C 41.67 H 7.98 N 2.34 

Darstellung uon 20, 21 aus 4, 5: Eine Suspension von 0.25 mmol 
4 bzw. 5 in 10 ml Methanol wird rnit 38 mg (0.40 mmol) Natrium- 
acetonoximat versetzt und 20 rnin bei Raumtemp. geriihrt. Nach 
Entfernen des Solvens i.Vak. verbleibt ein farbloser Ruckstand, der 
wie oben beschrieben aufgearbeitet wird; Ausb. 84 bzw. 92%. 

(Acetonoximato-O)dicarbonylbis(di-tert-butylrnethylphosphan)- 
hydridoosmium(ii) (26): In eine Losung von 68 mg (0.1 1 mmol) 21 
in 5 ml Benzol wird 1 min CO eingeleitet und das Reaktionsge- 
misch danach noch 10 min bei Raumtemp. geriihrt. Die Losung 
wird i.Vak. auf ca. 0.5 ml eingeengt und das Konzentrat mit 2 ml 
Methanol versetzt. Es bildet sich ein farbloser, feinkristalliner Nie- 
derschlag, der abfiltriert, mit wenig Methanol gewaschen und i. Vak. 
getrocknet wird; Ausb. 61 mg (87%), Schmp. 118°C (Zers.). - IR 
(CHZCI2): P(0sH) = 2040, P(C0) = 1975,1900 cm-I. - ',C-NMR 
(200 MHZ, C6D6): 6 = 191.16 [t, J(PC) = 6.1 Hz, CO], 185.33 [t, 
J(PC) = 7.6 Hz, CO], 146.91 [s, C(CH&], 35.70 (vt, N = 21.5 Hz, 
PCCHJ, 33.51 (vt, N = 21.3 Hz, PCCH3), 30.03 (s, PCCH3), 29.20 
(s, PCCH,), 21.78 [s, C(CH&J, 14.47 [s, C(CH&], 5.02 (Vt, N = 
26.1 Hz, PCH3). - 3'P-NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 33.05 (s, d in 
off-resonance). - MS (70 eV): m/z (%) = 641 ( 5 )  [Mi], 613 (27) 
[MI - CO], 541 (30) [Mt  - CO - N(0)CMe2]. 

Bcr. C 43.18 H 7.72 N 2.19 0 s  29.73 
Gef. C 42.73 H 7.94 N 1.92 0 s  29.70 

C ~ ~ H ~ ~ N O ~ O S P ~  (639.8) 

(Acetonoximato- N,O)carbonylbis(di-tert-hutylmethylphosphan) - 
[ (E)-2-phenylvinyl]ruthenium ( l i )  (28): Eine Suspension von 80 mg 
(0.14 mmol) 27 in 5 ml Methanol wird rnit 39 mg (0.41 mmol) Na- 
triumacetonoximat versetzt und 20 min bei Raumtemp. geruhrt. 
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Nach Entfernen des Solvens i.Vak. wird der Ruckstand zweimal 
mit je 10 ml Hexan extrahiert, und die vereinigten Extrakte werden 
i.Vak. erneut zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein oliger Ruck- 
stand, der in ca. 1 ml Benzol gelost wird. Nach Zugabe von 3 ml 
Methanol zu der Losung bildet sich ein farbloser, feinkristalliner 
Niederschlag, der abfiltriert, mit wenig kaltem Methanol gewaschen 
und i.Vak. getrocknet wird; Ausb. 60 mg (68Yo), Schmp. 106°C 
(Zers.). - IR (CH2CI2): O(C0) = 1880 cm-'. - "P-NMR (90 
MHz, C6Ds): 6 = 33.98 (s). 

C30H5SN02P2R~ (624.8) Ber. C 57.67 H 8.87 N 2.24 
Gef. C 57.65 H 8.77 N 1.91 

(Acetonoximato-N,O)carbonylbis (di-tert-butylmethy1phosphan)- 
[(E)-2-phenylvinyl]osmium(II) (29): Ausgehend von 92 mg (0.14 
mmol) 17 und 34 mg (0.36 mmol) Natriumacetonoximat, analog 
wie fiir 28 beschrieben; Ausb. 65 mg (65%) farblose Kristalle, 
Schmp. 136°C (Zers.). - IR (CH2CI2): O(C0) = 1880 cn-'. - 31P- 

715 (13) [M'], 643 (25) [M+ - N(0)CMe2], 540 (24) [Mf - 
N(0)CMe2 - C2H2Ph]. 

Ber. C 50.47 H 7.76 N 1.96 
Gef. C 49.99 H 7.78 N 1.97 

NMR (W MHZ, (336): 6 = 8.21 (S). - MS (70 ev): m/z (Yo) = 

C30H55N020sPz (713.9) 

Carbonyl(cyc1ohexanonoximato-N,O) bis(di-tert-butylmethyl- 
phosphan) [ ( E j  -2-phenylvinyl]osmium (II) (30): Ausgehend von 
115 mg (0.17 mmol) 17 und 41 mg (0.34 mmol) Natriumcyclohe- 
xanonoximat, analog wie fur 28 beschrieben; Ausb. 95 mg (74%), 
Schmp. 146°C (Zers.). - IR (CH2C12): O(C0) = 1880 cm-'. - 3'P- 

C33HS9N020~PZ (754.0) Ber. C 52.56 H 7.89 N 1.86 
Gef. C 52.00 H 7.93 N 1.75 

NMR (90 MHz, C6D6): 6 = 22.99 (s). 

Acetonitril (carbonyl)chloro(hydrido) bis (triisopropy1phosphan)- 
osmium(Z2j (31): Eine Suspension von 60 mg (0.10 mmol) 7 in 5 ml 
Benzol wird mit 0.2 ml Acetonitril versetzt und 2 min bei Raum- 
temp. geriihrt. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag, der abfil- 
triert, mit wenig kaltem Methanol gewaschen und i.Vak. getrocknet 
wird Ausb. 55 mg (89%), Schmp. 126°C (Zers.). - IR (CH2C12): 
O(CN) = 2210, O(0sH) = 2080, O(C0) = 1880 - 'H-NMR 
(60 MHz, CDC13): 6 = 2.77 (m, PCH), 2.40 (s, CH3CN), 1.37 [dvt, 
N = 12.5, J(HH) = 6.5 Hz, PCHCH31, 1.27 [dvt, N = 12.5, 
J(HH) = 6.5 Hz, PCHCHJ, -12.32 [t, J(PH) = 18.6 Hz, 

OsH]. - 3'P-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 18.25 (s, d in off-reso- 
nance). - MS (70 eV): m/z (YO) = 577 (35) [MI  - CH3CN]. 

C21H46C1N00sP2 (616.2) Ber. C 40.93 H 7.46 N 2.27 
Gef. C 40.63 H 7.20 N 2.11 
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