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Addition of CSz and Other Heteroallenes to the 16-Electron Osmium(0) Complexes fran~-[OsCl(N0)(P~Fr~R)~]* 

The coordinatively unsaturated 16-electron compounds 
tran~-[OsCl(NO)(PiPr~R)~] (1: R = iPr; 2: R = Ph) react with 
CS2 and COS to form the 1:l adducts [OSC~(NO){K~(C,S)- 
S = C = S} ( P ~ P T ~ R ) ~ ]  (3, 4) and [OsCl(NO) ( K ~ (  C, S)-S =C =O}- 
(PiPr2R)2] (6, 7), respectively. While compounds 3, 4 are inert 
toward PMe3, the Os(C0S) complexes 6, 7 react with tri- 
methylphosphane by abstraction of sulfur to give [OsCl(NO)- 
(CO)(PiPr2R),] (8, 9). From 1 or 2 and phenylisothiocyanate 
the corresponding 1: 1 adducts [OSC~(NO)(K~(C,S)- 
S=C=NPh)(PiPr2R)2] (10, 11) are obtained. Protonation and 

methylation reactions of 10 (R = iPr) with HBF4 or CF3S03Me 
lead, by addition of the electrophile to the C=N nitrogen 
atom, to the formation of [OsC1(NO){K2(C,S)-S=CNHPh}- 
(PiPr3)2]BF, (12) and [OsC1(NO)(K2(C,S)-S=CN(Me)Ph)- 
(PiPr3)2]CF3S03 (13). Treatment of 1 with diphenylketene 
yields [ OsC1(NO)(K2( C, 0)-0 =C=CPh2}(PiPr3)2] ( 14). The X- 
ray structure analyses of 10 and 14 confirm the coordination 
of phenylisothiocyanate via S and C and of diphenylketene 
via 0 and C, respectively. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber elektronisch und 
koordinativ ungesattigte Ubergangsmetallkomplexe haben 
wir kurzlich uber die Isolierung und strukturelle Charakte- 
risierung der 4-fach koordinierten Osmium(0)-Verbindun- 
gen tr~ns-[OsCl(NO)(PiPr~R)~] (1: R = iPr; 2: R = Ph) 
berichtetrl]. Diese dem Vaska-Komplex truns-[Ir- 
Cl(CO)(PPh&] vergleichbaren 16-Valenzelektronen-Ver- 
bindungen, deren Darstellung ausgehend von dem 18-Elek- 
tronen-Komplex [OsCl(NO)(PPh,),] durch Liganden- 
austausch mit PzFr2R in sehr guter Ausbeute gelingt, sind 
bei Normalbedingungen erstaunlich stabil und zeigen auch 
keine Tendenz zur Dimerisierung, was vermutlich auf die 
recht wirksame Abschirmung des Zentralatoms durch die 
sperrigen Phosphanliganden zuruckzufuhren ist. Trotz die- 
ses ,,sterischen Schildes" gehen die Verbindungen 1 und 2 
jedoch bereitwillig oxidative Additionsreaktionen ein, die 
z. B. rnit H2 zu den Dihydridoosmium(I1)-Komplexen [Os- 
H2(C1)(NO)(PiPr2R>,] fuhrenL'1. In dieser Hinsicht ahneln 
sie also dem Vaska-Komplexr2I. Im Unterschied zu diesem 
reagieren sie jedoch auch rnit Lewis-Basen wie CO, CH2 
(erzeugt aus CH2N2) und Alkinen, wobei 5-fach koordi- 
nierte Osmium(0)-Verbindungen des Typs [OsCl(NO)(L)- 
( P L F ~ ~ R ) ~ ]  entstehen"]. 

Es war dieses Verhalten, das uns bewog, auch die Reakti- 
vitat der Komplexe 1 und 2 gegenuber Heteroallenen zu 
untersuchen. Insoweit darunter CS2 und damit verwandte 
Molekule wie CSe2, COS, CSSe zu verstehen sind, so hatten 
wir schon friiher gezeigt, daB elektronenreiche Bis(phos- 
phan)metall-Verbindungen wie z.B. [Pd(PiPr3)2]['l, [Pt- 
(PiPr3)2][41 und [CsHsCo(PMe3)2][51 mit diesen Heteroalle- 

nen reagieren und sich dabei entweder Produkte rnit der 
Molekuleinheit M [ ~ ~ ( c , x ) - x = c = Y ]  (X, Y = S und/oder 
Se) oder - nach Abstraktion eines Schwefel- oder Selen- 
atoms - solche rnit CO, CS oder CSe als Liganden bil- 
den[6]. Wir zeigen in der vorliegenden Arbeit, daB bei den 
Umsetzungen der Osmiumkomplexe 1 und 2 rnit Heteroal- 
lenen der zuletzt genannte Reaktionsweg nur mit COS be- 
schritten werden kann und man bei Verwendung von CS,, 
Phenylisothiocyanat und Diphenylketen stabile 1 : l-Ad- 
dukte erhllt. 

Synthese und Reaktionen der CS2- und COS-Komplexe 

Die Verbindungen 1 und 2 reagieren in Benzol rnit CS2 
bereits bei Raumtemperatur unter Bildung der Komplexe 3 
und 4 (Schema 1 j, die als orangefarbene, thermisch bis uber 
100°C stabile Feststoffe in Ausbeuten von ca. 80% isoliert 
werden. Die IR-Spektren von 3 und 4 zeigen neben der in- 
tensiven v(N0)-Frequenz bei 1740 bzw. 1747 em-' eine mit- 
telstarke Bande bei 1135 bzw. 1138 em-', die der C=S- 
Valenzschwingung zuzuordnen ist und aufgrund des Ver- 
gleiches rnit den Daten anderer M-CS2-Komplexe[6~7] auf 
eine dihupto-Koordination des Heteroallens iiber C und S 
hinweist. Im 31P-NMR-Spektrum von 3 bzw. 4 ist lediglich 
ein Singulett zu erkennen, was die chemische und magneti- 
sche Aquivalenz der beiden Phosphanliganden und damit 
deren truns-Stellung bestatigt. Eine strukturell vergleich- 
bare Verbindung zu 3 und 4 rnit zwei am Osmium gebunde- 
nen Triphenylphosphan-Einheiten wurde von Herberhold, 
Roper und Mitarbeitern aus [OsCl(NO)(PPh,),] und CS2 
durch Ligandenaustausch synthetisiertL8]. 
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Wahrend eine Umwandlung von 3 in die entsprechende 

Thiocarbonylosmium-Verbindung [OsC1(NO)(CS)(PiPr3),1 
durch Umsetzung rnit iiberschussigem PMe3 nicht gelingt, 
kann das exocyclische Schwefelatom rnit Methyltriflat pro- 
blemlos methyliert werden. In Diethylether bei 0 "C entsteht 
aus 3 und CF3S03Me praktisch quantitativ der Komplex 5, 
dessen ionischer Charakter durch Leitfiihigkeitsmessungen 
belegt ist. Das 13C-NMR-Spektrum von 5 zeigt ein Signal 
fur das C-Atom des C(S)SMe-Liganden bei 6 = 259.75, 
d.h. bei etwas tieferem Feld als fur die Verbindung 3, was 
auf einen etwas starker carbenoiden Charakter des metall- 
gebundenen Kohlenstoff-Atoms hindeutet. Eine ahnliche 
Struktur, wie wir sie fur 5 vorschlagen, besitzen auch die 
von Roper et al.L9] durch Methylierung von [M(K~(C,S)- 
S=C=Sf(CO),(PPh,),] (M = Ru, 0 s )  dargestellten Di- 
thiomethylester-Komplexe [M {K*(C,S)-S = CSMe) (CO),- 
(PPh3)2]+, von denen derjenige rnit M = Ru kristallogra- 
phisch charakterisiert wurde[l0I. Die Uberfuhrung eines 
CS2- in einen C(S)SMe-Liganden, der entweder nur iiber C 
oder iiber C und S koordiniert ist, ist auch aus der Chemie 
der Bis(tripheny1phosphan)-Verbindung [OSCI(NO)(K~- 
(C,S)-S=C= S} (PPh&] bekanntL81. 

Schema 1 

PiPrZR 

ON>os/, I C"S CI-0s-NO /PiPr2R cos ON>Os-- 1 , y o  
PiPr,R 

CI 1 s CI I s / 
PiPrZR PiPr,R PiPr,R 

3 ,4  1 - 2  6-7 

-SPMe3 PMe3 1 CF3S03Me I 
PiPr,R 

I 
P i P r 2 R  I R  PiPrlR 

5 
1 ,3 ,5 ,6 ,8  i P r  

2 , 4 , 7 , 9  P h  
8.9 

Ahnlich wie mit CS2 verlaufen auch die Reaktionen von 
1 und 2 mit COS. Bei 0°C in Toluol bilden sich in mal3igen 
Ausbeuten (50-55%) die Osmium(0)-Komplexe 6 und 7 
(Schema l), von denen jedoch nur derjenige rnit PiPr3 als 
Ligand (6) iiber langere Zeit bei Raumtemperatur stabil ist. 
In den IR-Spektren von 6 und 7 beobachtet man neben der 
intensiven NO-Bande bei 1747 bzw. 1751 cm-' eine C=O- 
Valenzschwingung bei 1707 bzw. 1709 cm-', deren Lage 
keinen Zweifel daran IaBt, da13 der COS-Ligand iiber C und 
S gebunden ist und am OsCS-Dreiring eine exocyclische 
C=O-Doppelbindung vorliegt[' '1. Die chemische Verschie- 
bung (6 = 207.48) des Signals des COS-Kohlenstoffatoms 
im "C-NMR-Spektrum von 6 stimmt ebenfalls mit dem in 
Schema 1 gezeigten Strukturvorschlag iiberein. Die Stabili- 
tat von 6 ist insofern bemerkenswert, als bis heute nur we- 
nige Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung 
[L,M(K*(C,S)-S=C=O]] beschrieben worden ~ i n d [ ~ ~ ] ,  was 
wohl darauf zuriickzufuhren ist, daR z.B. bei Umsetzungen 

von Phosphanmetall-Komplexen rnit COS bevorzugt Car- 
bonyl- oder Dithiocarbonat-Metallverbindungen entste- 
hen["]. 

Im Gegensatz 7u den Osmium-CS2-Verbindungen 3 und 
4 reagieren die COS-Komplexe 6 und 7 mit PMe3 sehr be- 
reitwillig. Unter Abstraktion des Schwefelatoms aus dem 
OsCS-Dreiring bilden sich (neben SPMe3) die Carbonyl- 
Verbindungen 8 und 9, die schon vorher von uns durch 
Umsetzung der Startsubstanzen 1 und 2 rnit CO herge- 
stellt wurden"'. 

Reaktionen von 1 und 2 mit Phenylisothiocyanat und 
Dipheny lketen 

Bei Einwirkung von Phenylisocyanat OCNPh auf 1 und 
2 in Benzol tritt auch nach mehrstiindigem Ruhren bei 
Raumtemperatur keine Reaktion ein. Erwiirmen der Lo- 
sung auf 50-60°C hat Zersetzung zur Folge. Mit Phenyl- 
isothiocydnat SCNPh reagieren die Verbindungen 1 und 2 
in C6H6 bei 25°C dagegen sehr glatt, was an einer Fdrban- 
derung der Losung von Dunkelgrun nach Orangegelb zu 
erkennen ist. Nach Abziehen des Solvens isoliert man rnit 
75-80% Ausbeute orangefarbene Feststoffe 10 und 11, de- 
ren analytische Zusarnrnensetzung derjenigen von 1 : I-Ad- 
dukten aus 1 bzw. 2 und SCNPh entspricht. Sie sind in 
festcr Form unter Argon iiber Wochen haltbar und in den 
meisten organischen Losungmitteln, mit Ausnahme von 
Pentan und Hexan, gut loslich. Der in Schema 2 gezeigte 
Strukturvorschlag fur 10 und 11 stutzt sich in erster Linie 
auf die spektroskopischen Daten, von denen die chemische 
Verschiebung des 13C-NMR-Signals fur das Isothiocyanat- 
C-Atom (6 - 175) und die Lage der CS-Valenzschwingung 
im IR-Spektrum (bei 3 = 762 bzw. 765 cm-') besonders 
aussagekraftig sind. Der zuletzt genannte Wert, der sich 
deutlich von dem des freien Phenylisothiocyanats [P(CS) = 
927 cm-'1 unter~cheidet"~], deutet darauf hin, da13 ebenso 
wie in einigen anderen M(SCNPh)-Komple~en['~I das Hete- 
roallen uber C und S und nicht iiber C und N koordiniert 
ist. 

Schema 2 

PiPrZR 
/PiPrzR SCNPh ON, I , F + ~ ~ ~  

c I/ OIS - S CI-0s-NO - 
- 1  

PiPr,R P i P r z R  
10: R = i P r  
11:  R = P h  1 , 2  

14 12: R = H ,  X=BF, 
13: R =Me, X = CF3S03 

Gegenuber PPh3 oder PMe, sind die Verbindungen 10 
und 11 erstaunlich inert. Selbst bei Iangeren Reaktions- 
zeiten tritt nicht - wie wir es fruher im Fall der Cobalt- 
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komplexe [C5H,Co(~*(C,S)-S=C=NR}(PMe3)] beobach- 
tet hatten[l5I - eine Abspaltung des Schwefelatoms unter 
Bildung der entsprechenden Isonitrilosmium(0)-Verbindun- 
gen [OsC1(NO)(CNPh)(PiPr2R),1 ein. Vollig problemlos 
und quantitativ verlaufen Protonierungs- und Methylie- 
rungsreaktionen, die wir exemplarisch rnit dem Komplex 
10 und HBF4 bzw. CF3S03Me durchgefiihrt haben. Unter 
Addition des Elektrophils am Stickstoff-Atom des koordi- 
nierten Isothiocyanats bilden sich die gelben, luftstabilen 
Verbindungen 12 und 13 (siehe Schema 2j, die elementar- 
analytisch und durch Leitfahigkeitsmessungen charakteri- 
siert worden sind. Die Knupfung einer N-H-Bindung im 
Fall von 12 manifestiert sich im 'H-NMR-Spektrum durch 
ein Signal bei 6 = 12.23 und im 1R-Spektrum durch eine 
Bande bei P = 2420 ern-', die wegen der Uberlappung mit 
Oberschwingungen etwas verbreitert ist. Die C=N-Valenz- 
schwingung (bei P = 1555 cm-') ist im Vergleich zu 10 um 
ca. 75 emp1 zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, was 
rnit der Abnahine des Doppelbindungscharakters nach er- 
folgter Protonierung im Einklang steht. Eine ahnlich groi3e 
Erniedrigung der v(C=N)-Bande ist auch im IR-Spektrum 
von 13 festzustellen. In bezug auf die NMR-Daten von 13 
ist schlieljlich noch erwahnenswert, dalj ahnlich wie im Fall 
von 3 und 5 auch beim Ubergang von 10 zu 13 eine Ver- 
schiebung des 0s-C=S-Signals um A6 = 32 nach tieferem 
Feld eintritt. 

Deutlich langsamer als mit Phenyliosothiocyanat verlauft 
die Umsetzung von 1 rnit Diphenylketen. Nach 24 h Riihren 
in Benzol bei Raumtemperatur und Umkristallisation aus 
EthanoVHexan erhalt man den Komplex 14 als gelben luft- 
stabilen Feststoff rnit einer Ausbeute von ca. 65%. Die dra- 
stische Erniedrigung der Frequenz der C=O-Streckschwin- 
gung von 0 = 21.50 em-' in freiem Ph2C=C=0 auf D = 
1614 em-' in dem 1:l-Addukt 14 1aBt keinen Zweifel 
daran, dalj der Heteroallenligand uber C und 0 an das Me- 
tall gebunden ist. Die Lage des Signals des C=CPh2-Atoms 
im 13C-NMR-Spektrum bei 6 = 156.6 stimmt aufgrund von 
Vergleichswerten[lh] ebenfalls mit diesem Vorschlag uberein. 
Mit anderen elektronenreichen Ubergangsmetallen ist je- 
doch auch eine Koordination des Diphenylketens uber die 
C=C-Doppelbindung bekanntr"]. 

Die Molekiilstruktur der Komplexe 10 und 14 
Zur Absicherung der Strukturvorschlage fur die Verbin- 

dungen 10 und 14 wurden Kristallstrukturanalysen durch- 
gefuhrt. Die Resultate sind in Abb. 1 und Abb. 2 zusam- 
mengefaBt. In beiden Molekulen kann die Koordinations- 
geometrie um das Zentralatom als verzerrte trigonale Bipy- 
ramide beschrieben werden, wobei die Phosphanliganden 
die axialen Positionen einnehmen. Die Achse P-0s-P ist 
nicht genau linear; im Fall des Isothiocyanat-Komplexes 10, 
in dem alle aquatorialen Liganden einschlieBlich des Osmi- 
ums und des Phenylrings sich auf einer Spiegelebene befin- 
den, weicht der Winkel P-0s-P mit 169.89(4)" etwas star- 
ker von 180" ab als im Fall der Diphenylketen-Verbindung 
14 [172.38(7)]. 

Das Heteroallengerust S-C-N bzw. 0-C-C ist envar- 
tungsgemalj gewinkelt, wobei fur 10 der Winkel S-C1 -N2 

rnit 141.1(4) praktisch identisch mit dem Winkel S-C-S 
[141.2(7)"] in dem von uns beschriebenen Komplex 
[C5H5Co{~2(C,S)-S=C=S)(PMe3)] ist['I. In der mit 10 ste- 
reochemisch noch besser vergleichbaren Eisenverbindung 
[Fe { K ~ (  C,s>-S = C = S} (CO),(PPh&] betragt der Winkel 
S-C-S 138.9(1)"['s1. Der Abstand C-S1 in 10 liegt rnit 
1.763(5) A zwischen dem einer C-S- und dem einer C=S- 
Bind~ng['~l, wie es auf Grund des Bindungsmodells auch 
zu erwarten ist. Die Bindungslange C1 -N2 von 1.253(7) A 
ist typisch fur eine C=N-Bindung["l. 

Der Bindungswinkel 0 1  -C1 -C2 in 14 ist kleiner als der 
Winkel S-Cl-N2 in 10 und betragt 130.1(8)"; er stimmt 
damit sehr gut rnit dem fur den Komplex [Fe{K2(C,0)- 
O=C=CPh,}(C0)2(PEt3)2] gefundenen Wert von 131.8(2)' 
iiberein[16a1. Der Abstand C1-C2 von 1.353(11) A ent- 
spricht dem einer C = C-Bindung, wahrend die Bindungs- 
Iange C1-01 von 1.335(9) A genau zwischen der einer 
C-0- und einer C=O-Bindung liegt[Iy1. Sowohl in dem 
schon erwlhnten Diphenylketeneisen-Komplcx['h"] als auch 
in den von Grubbs, Bercaw et al. beschriebenen Zirkono- 
cenketen-Verbindungen[20] [(C5H5)2Zr {K*( C, 0) -0  = C = 
CH2) (CHI)]- und [(C5Me5j2Zr( K*( C, 0) -0  = C = CH2} (py)] 
sind die C-0- und C=C-Bindungslangen rnit denjenigen 
von 14 sehr gut vergleichbar. Die Abstande 0s-P, 0s-N 
und 0s-C1 in 10 und 14 unterscheiden sich nur wenig von 
denjenigen in dem Komplex [OsC12(CH=C=CPh2)(NO)- 
(PiPr3),]['"1, obwohl die Oxidationsstufe des Osmiums im 
letzteren Fall nicht 0 sondern +2  ist. 

Abb. I .  Struktur von 10 im KristdllLal 

C14 

C15 

N I  2 

[a] Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 0s-S 2.445(1), 
0s-C1 1.994(5), 0s-N1 1.735(4), Os-C12.475(1), 0s-P 2.454(1), 
N l - 0  l.lSl(5), S-Cl 1.763(5), C1-N2 1.253(7); P-Os-P* 
169.89(4), P-0s-Cl S6.09(2), P-0s-Nl 94.19(2), P-0s-S 
88.10(2), P-0s-Cl 92.00(2), CI-0s-Nl 106.8(2), Cl-0s-S 
107.14(5), CI-0s-CI 152.6(2), Nl-0s-S 146.1(2), N1-0s-C1 
100.7(2). S-0s-C1 45.4(2), 0s-N1-0 169.7(5). 0s-S-C1 
53.6(2), 0s-Cl  -S 80.9(2), 0 s  -Cl-N2 137.9(4), S-Cl-N2 
141.1(4), Cl-N2-C30 125.7(5). 

Wir danken dcr Deutschen Forschun~sgemeinscha~ (SFB 347), 
dem Fonds der Chentischen Industrie und der Degussa AG fur die 
Unterbtutzung unserer Arbeiten. Unser Dank gilt aul3erdem Frau 
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Abb. 2. Struktur von 14 im Kristall[al 

C28 

c23 
4 c35 

CI 

C18 

C15 C17 
C16 

La] Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 0s-P1 
2.458(2), O S - P ~  2.456(2), 0s-N 1.750(8), 0s-C1 2 433(2), 
0s-01 2.069(5), Os-Cl 2.002(8), N-02 1.170(9); 01-C1 
1.335(9), Cl-C2 1.353(11), PI -OS-P~ 172.38(7), P1-0s-N 
93.1(3), P1-0s-C1 87.93(7), P1-0s-01 86.8(2), PI-0s-C1 
90.2(2), P2-0s-N 93 9(3), P2-0s-CI 86.93(8), P2-0s-01 
88.3(2), P2-0s-Cl 89 5(2). CI-0s-N 108.5(3), Cl-0s-01 
96.9(2), CI-0s-CI 135.1(3), N-0s-01 154.5(3), N-0s-C1 
116.3(3), 01-0s-C1 38.2(3), 0s-N-02 176.8(7), 0s-01-C1 
68,1(4), 0s-C1-01 73.6(4), 0s-CI-C2 156 3(7), OI-Cl-C2 
130.1(8), Cl-C2-C30 118.4(7), Cl-C2-C40 123.3(8). 

U Neurnann und Herrn C. l? Kneis fur die Durchfiihrung der Ele- 
mentaranalysen sowie Frau R. Schedl, Frau M. L. Sckaifer und 
Herrn Dr. W Buchner fur DTA- und NMR-Messungen. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon und in sorgfaltig getrockne- 

ten Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Ausgangsverbindungen 1 
und 2 wurden nach Literaturangabe hergestellt[lbI. - Schmelz- und 
Zersetzungspunkte wurden durch DTA bestimmt, Leitfahigkeits- 
messungen in Nitromethan durchgefuhrt. - IR: Perkin-Elmer 
1420. - NMR: Bruker AC 200 und AMX 400. - ';C-NMR: stets 
C,H-entkoppelt; vt = virtuelles Triplett, N = 3J(PH) + 5J(PH) 
oder 'J(PC) + "(PC). 

1. (OsCljNOJ (K-'/~S/-S=C=S)jPiPr,),] (3): Eine Losung 
von 98 mg (0.17 mmol) 1 in 8 ml Benzol wird rnit 10 pl (13 mg, 
0.17 mmol) CS2 versetzt und 30 min bei Raumtemp. geriihrt. Dabei 
tritt eine Farbanderung von Dunkelgriin nach Orangegelb ein. Das 
Solvens wird i.Vak. entfernt, der olige Ruckstand in 10 nil Pentan 
suspendiert und die Suspension 30 min im Ultraschallbad be- 
strahlt. Nach Abdekantieren der Mutterlauge und Trocknen i.Vak. 
crhalt man einen orangefarbenen mikrokristallinen Feststoff. Ausb. 
92 mg (83%), Schmp. 120°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 1740 cm-' 
[v(NOj], 1135 [v(C=S)]. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): F = 2.75 
(m, 6H, PCHCH3), 1.31 und 1.30 ljeweils dvt, N = 13.6, J(HH) = 
7.1 Hz, je 18H, PCHCH3]. - "C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 

233.90 [t, J(PC) = 9.2 Hz, OS-C=S], 24.33 (vt. N =  25.0 Hz, 
PCHCH3), 20.53 und 20.09 (jeweils s, PCHCH3). - ;lP-NMR 
(CDCl3, 81.0 MHz): 6 = -2.44 (s). - CI9H,zClNOOsP~S2(652.2): 
ber. C 34.99, H 6.49, N 2.15, S 9.81; gef. C 34.58, 1I 6.10, N 2.13, 
s 9.51. 

2. [OsCj(NO) ,k2{C,S)-S= C=S)(PiPr,Ph),] (4): Analog wie 
fur 3 beschrieben, ausgehend von 81 mg (0.13 mmol) 2 und 8 p1 
(10 mg. 0.13 mmol) CS2. Orangefarbcner, mikrokristallincr Fest- 
stoff. Ausb. 72 mg (77%), Schmp. 145°C (Zers.). - IR (KBr): P = 

1747 cm-' [v(NO)], 1138 [v(C=S)]. - 'H-NMR (CDCl;, 200 
MHz): 6 = 7.64-6.97 (m, 10H, C,H,), 3.33 und 3.09 (jeweils m, 
je 2H, PCHCH3), 1.39 und 1.27 [jeweils dvt, N = 14.7, J(HH) = 
6.9 Hz, je 6 H, PCHCH,], zwei weitere Signale fur PCHCH3-Proto- 
nen teilweise uberlagert von anderen Isopropyl-CH3-Protonensi- 
gnalen. - "C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 234.80 [t, J(PC) = 
9.5 Hz, 0s-C=S], 133.95 und 128.40 Cjeweils vt, N = 7.3 bzw. 9.7 
Hz, 0-C und m-C von PC,H,), 130.85 (s, p-C von PC6H5), 126.99 
(vt, N = 46.4 Hz, @.ro-C von PC6H,), 25.53 und 25.47 Geweils vt, 
N = 26.2 Hz, PCHCH3), 20.04, 19.85, 19.60 und 19.48 Qeweils s, 

C25H38C1NOO~P2SZ (720.2): ber. C 41.69, H 5.32, N 1.94, S 8.89; 
gef. C 41.48, H 5.21, N 2.10, S 8.45. 

PCHCH3). - 31P-NMR (CDCIj, 81.0 MHz): 6 = -0.59 (s). - 

3. (O~sCljIVO) @{C,S)-S= C-S,~e j jPiPr~) . lCF~SO~ (5):  Eine 
Losung von 72 mg (0.11 mmol) 3 in 10 ml Diethylether wird bei 
0°C mit 12.5 pI(18 mg, 0.1 1 mmol) CF3S03Me versetzt, wobei ein 
spontaner Farbumschlag von Orange nach Gelb eintritt. Gleichzei- 
tig scheidet sich ein gelber mikrokristalliner Feststoff ab, der fil- 
triert, zweimal mit jeweils 5 ml Diethylether bzw. Pentan gewaschen 
und i.Vdk. getrocknet wird. Ausb. 82 mg (91%), Zers.Pkt. 142"C, 
Aquivalentleitfahigkeit A = 89 cm2 ! T I  mol-'. - IR (KBr): P = 
1772 cm-' [v(NO)], 1385, 1145 [v(S=O)], 1267 [v(CF)], 1110 

2.71 (m, 6H, PCHCH,), 1.32 und 1.28 Ljeweils dvt, N = 14.8, 
J(HH) = 7.2 Hz, je 18H, PCHCH,]. - ';C-NMR (CDC13, 100.6 
MHz): 6 = 259.75 [t, J(PC) = 5.0 Hz, S=C-SCH,], 121.23 [q, 
J(CF) = -320.6 Hz, CF;], 31.29 (s, SCH3), 24.36 (vt, N = 24.6 
Hz, PCHCH;). 20.14 und 19.42 (jeweils s, PCHCH;). - "P-NMR 
(CDCI;, 81.0 MHz): 6 = 7.64 ( s ) .  - 19F-NMR (CDCI,, 188.3 
MHz): -87.77 (s). - C21H45C1F3N040~P2S3 (816.2): ber. C 30.90, 
H 5.56, N 1.72, S 11.76; gef. C 31.17, H 5.63, N 1.72, S 11.47. 

4. [OsCI(NO) fK-)jC,S)-S=C=O)(PiPr3)I] (6): Ein schwacher 
Gasstrom von COS wird 30 sec bei 0 "C durch eine Losung von 93 
mg (0.1 6 mmol) 1 in 5 ml Toluol geleitet. Dabei tritt eine Farbande- 
rung von Dunkelgrun nach Gelb ein. Das Solvens wird i.Vak. ent- 
fernt, der olige Ruckstand in 5 ml Pentan suspendiert und die Sus- 
pension 10 min im Ultraschallbad bestrahlt. Zur Vervollstandigung 
der Fallung wird die Mischung noch 24 h bei -78°C gelagert. 
Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird die Mutterlauge abdekan- 
tiert, der gelbe mikrokristalline Feststoff zweimal rnit je 2 ml Pen- 
tan (OOC) gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 55 mg (%%), 
Schmp. 107°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 1747 cm-' [v(NO)], 1707 
[v(C=O)]. - 'H-NMR (CDCI,. 400 MHz): 6 = 2.82 (m, 6H, 
PCHCIX,), 1.33 und 1.30 [jeweils dvt, N = 14.8, J(HH) = 7.2 Hz, 
je ISH, PCHCH,]. - 13C-NMR (CDCI3, 50.3 MHz): 6 = 207.48 

20.83 und 20.59 (jeweils s, PCHCH;). - "P-NMR (CDC13, 81.0 
MHz): 6 = 0.92 (s). - C19H42C1N020sP,S (636.2): ber. C 35.87, 
H 6.66. N 2.20, S 5.03; gef. C 35.44, H 6.43, N 2.16, S 5.31. 

[v(C=S)]. - 'H-NMR (CDC13,400 MHz): 6 = 3.34 (s, 3H, SCH3), 

[t, J(PC) = 4.9 Hz, OS-C=O], 24.01 (vt, N =  25.5 Hz, PCHCH,), 

5 .  [OsCI(NO) f ~ ~ ( C , S ) - S = C = 0 j ( P i P r , P h j ~ l  (I): Ein schwa- 
cher Gasstrom von COS wird 30 sec bei -40°C durch eine Losung 
von 87 mg (0.14 mmol) 2 in 5 ml Toluol geleitet. Danach wird die 
Losung i.Vak. auf ca. 1 ml eingeengt und das Konzentrat rnit 5 ml 
Pentan (-20 "C) versetzt. Es fallt ein orangefarbener, leicht zersetz- 
licher Feststoff aus, der sofort abfiltriert, getrocknet und spektro- 
skopisch charakterisiert wird. Ausb. 45 mg (48%). - LR (C6H6): 

MHz): 6 = 7.90-7.00 (m, IOH, C6H5), 3.18 und 2.99 (jeweils m, 
P = 1751 cm-' [v(NO)], 1709 [v(C=O)]. - 'H-NMR (C6D6. 200 
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je 2H, PCHCH3), 1.27, 1.23, 1.17 und 0.91 ljeweils dvt, N = 14.0, 
J(HH) = 7.1 Hz, je 6H, PCHCH,]. - ,'P-NMR (CDC13, 81.0 
MHz): 6 = -2.15 (s). 

6. Durstdlung von (OsCl(N0) (CO)  (PiPr2R)2] (8, 9) uus 6, 7: 
Eine Losung von 126 mg (0.22 mmol) 1 bzw. 11 0 mg (0.17 mmol) 
2 in 10 ml Benzol wird mit 25 p1 (0.24 mmol) bzw. 20 p1 (0.19 
mmol) YMe3 versetzt. Nach 3 h Ruhren bei Raumtemp. wird das 
Solvens i.Vak. abdestilliert, der gelbe Feststoff in 2 ml Benzol gelost 
und die Losung an AI2O3 (Akt.-Stufe I, neutral, Saulenhohe 4 cm) 
mit Benzol als Laufmittel chromatographiert. Das Eluat wird 
i.Vak. zur Trockne gebracht, der gelbe Ruckstand dreimal rnit je 1 
ml Pentan (0°C) gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 116 mg 
(88%) 8 bzw. 98 mg (85%) 9. Die Charakterisierung von 8 und 9 
erfolgt durch Vergleich der 1R- und 'H-NMR-Spektren[lbl. 

7. (OsCl(N0) {.'(C,S)-S=C=NPh)(PiPr3jj2] (10): Eine Lo- 
sung von 96 mg (0.17 mmol) 1 in 8 ml Benzol wird bei Raumtemp. 
mit 20 p1 (23 mg, 0.17 mmol) Phenylisothiocyanat versetzt. Dabei 
tritt eine Farbanderung von Dunkelgriin nach Gelborange ein. 
Nach 4 h Ruhren wird das Solvens i.Vak. entfernt, der orangerote 
Feststoff dreimal mit je 5 ml Pentan gewaschen und getrocknet. 
Ausb. 91 mg (75%), Schmp. 131 "C (Zers.). - IR (KBr): 8 = 1751 
cm-' [v(NO)], 1630 [v(C=N)], 762 [v(CS)). - 'H-NMR (CDCI,, 
400 MHz): 6 = 7.28-6.97 (m, 5H, C6H5), 2.74 (m, 6H, PCHCH,), 
1.33 und 1.24 ljeweils dvt, N =  14.0, J(HH) = 7.1 Hz. je 18H, 

J(PC) = 5.4 Hz, S=C=N], 152.08 (s, @so-C von CsH5), 131.10 und 
120.57 Cjeweils s, 0-C und m-C von C&15), 122.69 (s, p-C von 
CGH,), 22.21 (vt, N = 24.8 Hz, PCHCH3), 19.05 und 18.34 Cjeweils 

C25H47C1N200~P2S (711.3): ber. C 42.21, H 6.66, N 3.94, S 4.50; 
gef. C 42.47, H 6.59, N 3.85, S 4.53. 

8. [ OsCl (NO)  {."( C, S )  -S= C= NPh) (PiPr,Ph),] (1 1): Analog 
wie fur 10 beschrieben, ausgehend von 74 mg (0.1 1 mniol) 2 und 
14 pl(16 mg, 0.11 mmol) Phenylisothiocyanat. Orangeroter, mikro- 
kristalliner Feststoff. Ausb. 68 mg (79%~), Schmp. 122°C (Zers.). - 
IR (KBr): P = 1767 ern-.' [v(NO)], 1645 [v(C=N)], 765 [v(CS)]. - 
'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 7.85-7.10 (m, 15H, C6H5), 3.17 
und 3.06 Cjeweils m: je 2H, PCHCH3), 1.42, 1.40, 1.33 und 1.28 
ljeweils dvt, N = 14.7, J(HF1) = 7.2 Hz, je 6H, PCHCH3]. - 13C- 

S=C=N], 152.59 (s, @so-C von NC6H5), 134.34, 130.75, 128.93 
und 122.01 Cjeweils s, 0-C und m-C von NC& und PC6H5), 126.32 
und 124.34 fieweik s,p-C von NC6H5 und PC6H5), 25.82 und 25.10 
fiewells vt, N = 25.0 Hz, PCHCH3), 19.81, 19.50, 18.95 und 18.13 
ljeweils s, PCHCH3), Signal von @so-C von PC6H5 von anderen 
Signalen der Phenyl-C-Atome uberlagert. - "P-NMR (CDC13, 
81.0 MHz): 6 = -2.21 (s). - C31&3C1NZ00sP2S (779.3): her. C 
47.78,B5.56,N3.59,S4.11;gef.C47.71,H5.75,N3.41,S4.44. 

9. [OsCI(NO) (.'[C,S)-S=C-NHPh)(PiPr3)2/BF4 (12): Eine 
Losung von 72 mg (0.10 mmol) 10 in  10 ml Diethylether wird bei 
0 "C solange tropfenweise mit einer Liisung von HBF4 in Diethyl- 
ether versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Nach dem Er- 
warmen auf Raumtemp. wird die uberstehende klare Losung abde- 
kantiert, der gelbe Feststoff mehrmals mit jeweils 5 ml Diethylether 
gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 72 mg (91%), Zers.-P. 
176"C, Aquivalentleitfahigkeit A = 97 em2 0 - l  mol-I. - IR 
(KBr): P = 2420 cm-' [v(NH)], 1790 [v(NO)], 1555 [v(C=N)], 

IH,  NH), 7.71-7.24(m, 5H, C6H5), 2.75 (m, 6H, PCHCH,), 1.38 
und 1.23 ljeweils dvt, N = 14.2, J(HH) = 7.0 Hz, je 18H, 

J(PC) = 5.0 Hz, 0s-C=S], 138.74 (s, @so-C von C,H5), 129.93 

PCHCH31. - "C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 175.18 [t, 

S, PCHCH3). - ,'P-NMR (CDCI,, 81.0 MHz): 6 = -2.12 (s). - 

NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 175.45 [t, J(PC) = 4.6 Hz, 

1080, 1020 jv(BF4)j. - 'H-NMR (CDC13, 400 MHz): 6 = 12.23 (s, 

PCHCH,]. - I3C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 207.34 [t, 

und 128.32 ljeweils s, 0-C und m-C von C6H5), 120.30 (s, p-C von 
C&), 23.28 (vt, N = 24.0 Hz, PCHCH,), 19.86 und 18.38 (jeweils 
S, PCHCH3). - 3'P-NMR (CDCI,, 162.0 MHz): 6 = 4.52 (s). - 
I9F-NMR (CHzClz, 188.3 MHz): 6 = -151.46 (s ) .  - 

C25H48BC1F4Nz00sP2S (799.1): ber. C 37.58, H 6.06, W 3.50, S 
4.00; gef. C 37.41, H 6.01, N 3.47, S 3.81. 

10. [OsCI(NO) {.'( C,S)-S= C-N(Me)Ph)(PiPr3)z]S03CF3 
(13): Eine Losung von 101 mg (0.14 mmol) 10 in 12 ml Diethylether 
wird bei Raumtemp. mit 16 pI (23 mg, 0.14 mmol) CF3S03Me 
versetzt, was zu einer spontanen Farbanderung von Orange nach 
Hellgelb fiihrt. Der ausfallende gelbe mikrokristalline Feststoff 
wird von der Mutterlauge getrennt, zweimal mit jeweils 5 ml Pen- 
tan gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 117 mg (93%), Zers.- 
P. 18I0C, Aquivalentleitfshigkeit A = 92 cmz W1 mol-l. - 1R 
(KBr): 8= 1827 em-' [v(NO)], 1565 [v(C=N)], 1288, 1153 
[v(S=O)]. - 'H-NMR (CDCI,, 400 MHz): 6 = 7.51-7.23 (m, 5H, 
C6H5), 4.21 (s, 3H, NCH,), 2.78 (m, 6H, PCHCH3), 1.36 und 1.28 
ljeweils dvt, N = 14.5, J(HH) = 7.2 Hz, je 18H, PCHCH,]. - I3C- 

0s-C=S], 146.59 (s, @so-C von C6H5), 131.95 und 130.23 Cjeweils 
s, 0-C und m-C von C6H5), 126.73 (s, p-C von C6H5), 121.34 [q, 

Hz, PCHCH3), 19.82 und 18.40 (jeweils s, PCHCH,). - 31P-NMR 

MHz): 6 = -78.26 (s). - C27H50C1F3N2040~P2SZ (875.3): ber. C 
37.05, H 5.76, N 3.20, S 7.31; gef. C 37.29, H 5.51, N 3.21, S 7.49. 

11. [OsCljNO) (.'(C,0)-O=C=CPh2)(PiPr3)2] (14): Eine Lo- 
sung von 145 mg (0.25 mmol) 1 in 15 ml Benzol wird mit 43 PI (49 
mg, 0.25 mmol) Diphenylketen versetzt und 24 h bei Raumtemp. 
geriihrt. Dabei tritt eine Farbanderung von Dunkelgrun nach 
Orangegelb ein. Das Solvens wird LVak. entfernt, der olige Ruck- 
stand rnit 15 ml Pentan gewaschen und nach Abdekantieren der 
Mutterlauge aus EthanollHexan (1 :3) bei -30°C umkristallisiert. 
Man erhalt orangefarbene Kristalle, die zweimal mit Pentan gewa- 
schen und in einem Argon-Strom getrocknet werden. Ausb. 124 mg 
(64%), Schmp. 117°C (Zers.). - IR (KBr): 5 = 1726 em-' [v(NO)], 
1614 [v(C=C=O)]. - 'H-NMR (CDCI,, 200 MHz): 6 = 
7.84-7.15 (m, IOH, C6H,). 2.61 (m, 6H, PCHCH3), 1.20 und 1.04 
ljeweils dvt, N = 13.8, J(HH) = 6.9 Hz, je 18H, PCHCH,]. - I3C- 

0s-C=O], 141.52 und 140.62 Cjeweils s, ipsu-C von C6H5), 128.61, 
128.46, 127.73 und 127.64 (jeweik s, 0-C und m-C von C6H5), 
123.95 und 123.74 (jeweils s, p-C von C,H5), 101.00 (s, CPh2), 24.16 
(vt, N = 24.7 Hz, PCHCH,), 19.48 und 18.64 Cjeweils s, PCHCH3). 

C32H5~C1N020sP2 (770.4): ber. C 49.89, H 6.80, N 1.82; gef. C 
49.74, H 6.60, N 1.88. 

NMR (CDCl,, 100.6 MHz): F = 212.90 [t, J(PC) = 4.9 Hz, 

J(CF) = -316.5 Hz, CF3], 49.68 (s, NCH3), 23.22 (vt, N = 24.1 

(CDC13, 162.0 MHz): 6 = 7.21 (s). - 19F-NMR (CDC13, 188.3 

NMR (CDC13, 100.6 MHz): 6 = 156.61 [t, J(PC) = 5.0 Hz, 

- 31P-NMR (CDC13, 162.0 MHz): 6 = 6.74 (s ) .  - 

Dutm zur Kristallstrukturunalyse von Kristalle aus 
CH,CI,lEther; C25H47C1N200~P2S (71 1.3); KristallgroBe 0.4 X 0.5 
X 0.5 mm; orthorhombisch; Raumgruppe Pnma (Nr. 62); Z = 4 (8 
halbe Molekiile pro Elementarzelle); a = 23.656(8), b = 13.885(4). 

Mo-K, (h = 0.70930 A); Graphitmonochromator; Zr-Filter (Fak- 
tor 15.41), Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer; a/@-scan; MeR- 
bereich 2@,,, = 56.0"; gemessene Reflexe 4135; unabhangige Re- 
flexe 3807, davon beobachtet 3071 [Fo > 20(F0)]; LP- und empiri- 
sche Absorptionskorrekturen (Y-Scan-Verfahren, min. Transmis- 
sion 78.2%); Losung der Struktur nach Patterson-Methode 
(SHELXS-86); anisotrope Verfeinerung der Nichtwasserstoffatome 
(gegen e, mit 3806 Daten, SHELXL-93), fur letzte Verfeinerung 
Venvendung eines Gewichtungsschemas (w = l/[a2(Fi) + (0.0359 
. P)2 + 0.7640 PI wobei P = (e + 2e)/3}; Wasserstoff-Positio- 

C =  9.267(2j A; b'= 3044(2) A3; dbcr = 1.55 gem-'; T =  293 K, 
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nen nach bester Geometrie und verfeinert nach Reitermodell; R1 = 

0.026, wR2 = 0.061 [fur 3071 Reflexe mit F, > 20(F0)], R1 = 0.045, 
wR2 = 0.071 (fur alle 3806 Datenreflexej; RefleqParameter-Ver- 
haltnis 21.8; Restelektronendichte: +0.60/-0.87 eA- 3, 

Daten m r  Kristallstrukturunulyse von 14[211: Kristdlle aus Etha- 
nol/Hexan; C32H52C1N020sP2 (770.4); Kristallgrolje 0.2 X 0.4 X 
0.6 mm; orthorhombisch; Raumgruppe Phcu (Nr. 61); 2, = 8; u = 

1.49 g ~ m - ~ ;  T = 293 K, Mo-K, (h = 0.70930 A); Graphitmono- 
chromator; Zr-Filter (Faktor 15.41), Enraf-Nonius-CAD4-Diffrak- 
tometer; w/O-scan; MeBbereich 20,,, = 47.8"; gemessene Reflexe 
5194; unabhangige Reflexe 4646, davon beobachtet 3225 [Fo > 
20(Foj]; LP- und empirische Absorptionskorrekturen (Y-Scan-Ver- 
fahren, min. Transmission 87.5%); Losung der Struktur durch Di- 
rekte Methoden (SHELXS-86); anisotrope Verfeinerung der Nicht- 
wasserstoffatome (gegen e, mit 4634 Daten, SHELXL-93), fur 
letzte Verfeinerung Verwendung eines Gewichtungsschemas { M; = 
l / [a2(e)  + (0.0903 P)' + 13.1517 . PI wobei P = (F: + 2E)/3}; 
Wasserstoff-Positionen nach bester Geometrie und verfeinert nach 
Reitermodell; R1 = 0.039, wR2 = 0.1175 [fur 3225 Reflexe mit 
Fb = 20(Fo)], R1 = 0.0714, wR2 = 0.1723 (fur alle 4634 Datenre- 
flexe); Reflex6Parameter-Verhiiltnis 1 2.7; Restelektronendichte: 
+0.70/- 1.0 eA-'. 

I1.866(2), b = 16.072(2), c = 35.963(7) A; I/ = :858(2) A3; dh,, = 
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