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Abstract 

The reaction of the heterocumulene PhN=C=C=PPh, with H,Os,(CO),a yields the cluster 
HOs,(CO)s(ps-g2-PhNCHCPPhs) with transfer of a hydride from the metal framework to the ligand. 
The X-ray crystal structure analysis reveals a triangular osmium cluster with a 1,2-dipolar hgand bridging 

the three metal atoms. 

Dipolare Henkelhganden sind in der Chemie dreikerniger Osmiumcluster nicht 
unbekannt: Der aus HOs,(CO),,(CHCH,) und Dimethylphenylphosphan 
zugtigliche Cluster HOs,(CO),,(CHCH,PMe,Ph) [1,2] enth&lt einen 1,3-dipolaren 
pz-g*-Liganden. Kiirzlich wurde die Synthese von HOs,(CO),(PHCCHO) aus 
Os,(CO),,(NCMe), und Triphenylphosphoranylidenethanal beschrieben, einem 
Cluster, der einen 1,Zdipolaren p,,q*-Liganden enth5lt [3]. 

Wir berichten hier fiber die Synthese von HOs,(CO),-(PhNCHCPPh,) (1) in 
dem der ps,n2-Henkelligand ebenfalls 1,Zdipolaren Charakter aufweist. Die 
Verbindung 1 entsteht in m;iBigen Ausbeuten bei der Umsetzung von H,Os,(CO),, 
mit dem Heterocumulen N-Phenyl(trisphenylphosphoranyliden)ethenimin [4,5] in 
Tetrahydrofuranliisung. 

H,Os,(CO),, + PhN=C=C=PPh, + HOs,(CO),(PhNCHCPPh,) + CO 

(I) 

Der Cluster 1 wird nach chromatographischer Aufarbeitung in Form tiefroter 
quaderfiirmiger Kristalle erhalten. Im Infrarotspektrum von 1 finden sich sechs 
Banden im Bereich terminaler Carbonylschwingungen bei 2066s 2031~s 2008s 
1979s 1949m(br) und 1930m(sh) cm-’ (in CH,Cl,); das ‘H-NMR-Spektrum zeigt 
neben den Signalen des pL,,q2-Liganden (6.72-7.79m, 20H, C,H,; 9.81s, lH, CH) 
die Resonanz des Hydridliganden bei - 12.66 ppm (d, J(31P-‘H) 11.27 Hz, 1H) (in 
CDCl 3). Im protonenentkoppelten 3’P-NMR-Spektrum gibt sich das Phosphoratom 
in 1 durch ein Singulett bei 43.9 ppm zu erkennen (in CD,Cl,). 
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Molekiil A 

OS(l)-Os(2) 
OS(l)-Os(3) 
OS(l)-C( 1) 
OS(~)-OS(~) 
0$2)-Q 1) 
OS(~)-N(1) 

C(l)-C(2) 
C(l)-P(1) 
C(2)-N(1) 
N(l)-C(3) 

2.8179(6) 
2.8077(10) 
2.226(6) 
2.8169(7) 
2.246(6) 
2.151(5) 
1.453(9) 
1.777(6) 
1.282(8) 
1.445(8) 

OS(~)-OS(l)-OS(~) 60.097(19) 
os(2)-os(l)-c(1) 51.27(16) 
os(3)-os(l)-c(1) 77.29(17) 
OS(~)-Os(2)-OS(~) 59.772(20) 
os(l)-os(2)-c(1) 50.63(15) 
Os(3)-OS(~)-C(1) 76.78(15) 
OS(l)-OS(~)-OS(~) 60.132(20) 
Os(l)-OS(~)-N(1) 82.88(15) 
Os(2)-OS(~)-N(1) 83.22(13) 
os(l)-c(1)-os(2) 78.10(20) 

OS(l)-C(l)-c(2) 112.3(4) 
OS(l)-C(l)-P(1) 122.7(3) 
Os(2)-C(l)-C(2) 111.2(4) 
OS@-C(l)-P(1) 119.4(3) 

c(2)-C(l)-P(1) 109.8(4) 
C(l)-C(Z)-N(1) 123.0(6) 
OS(~)-N(l)-C(2) 118.7(4) 
OS(~)-N(l)-C(3) 121.1(4) 

C(2)-N(l)-C(3) 119.7(5) 

Molekti B 

WlWs(2) 
OS(l)-Os(3) 
OS(l)-c(l) 
OS(~)-OS(~) 
Os(2)-c(l) 
Os(3)-N(1) 
c(l)-c(2) 
c(l)-P(l) 
C(2)-N(1) 
N(l)-C(3) 

Os(2)-OS(l)-OS(~) 
Os(2)-OS(l)-C(1) 
osp-os(l)-c(1) 
OS(~)-OS(~)-OS(~) 
os(l)-os(2)-c(1) 
OS(~)-OS(~)-C(1) 
OS(~)-OS(~)-OS(~) 
OS(~)-OS(~)-N(1) 
OS(~)-Os(3)-N(1) 
os(l)-c(1)-os(2) 
OS(l)-C(l)-C(2) 

OS(l)-c(l)-P(l) 
Os(2)-C(l)-c(2) 
Os(2)-C(l)-P(1) 

c(2)-c(l)-P(1) 
C(l)-C(2)-N(1) 
Os(3)-N(l)-C(2) 

Os(3)-N(l)=(3) 
C(2)-N(l)-C(3) 

Tabelle 1 

Wichtige AbstPnde (A) und Winkel ( “) der Molekiilstruktur van HOs,(CO),(p3q2-PhNCHCPPh,) 

2.8051(7) 
2.8231(6) 
2.213(6) 
2.8102(10) 
2.205(6) 
2.151(5) 
1.446(8) 
1.809(7) 
1.298(9) 
1.454(8) 

59.907(20) 
50.45(16) 
75.80(17) 
60.365(20) 
50.72(17) 
76.20(17) 
59.728(19) 
83.35(14) 
83.74(14) 
78.83(21) 

113.5(4) 
121.8(3) 
114.4(4) 
118.2(3) 
108.0(S) 
121.3(6) 
118.0(4) 
123.7(4) 
118.2(5) 

Ph\N//C\C/ 
PPh, 

’ / \ (CO), OS - ,oos (CO), 

\‘I os,c( 
(CO), ” 
(1) 

Die Rontgenstrukturanalyse von 1 zeigt in der triklinen Elementarzelle zwei 
leicht unterschiedliche Molektile A und B (Raumgruppe Pi). Die beiden Molektile 
unterscheiden sich im wesentlichen durch die Lage der Kohlenstoffbrticke C(1) tiber 
der OS(l)-Os(2)-Kante und damit verbunden durch leicht unterschiedliche 
Kantenlangen aller drei Osmiumseiten sowie kleine Verzerrungen im organischen 
Liganden selbst (Tab. 1). 

Signifikant ist dabei die Verkiirzung aller Osmium-Osmium-Kanten von 2.877(3) 
A im Os,(CO),, [2,6] auf im Mittel 2.814 A durch die klammernde Wirkung des 



Fig. 1. PLvro-Zeichnung [12] von HOS,(CO)~ (p,-q2-PhNCHCPPh& 

Organophosphorliganden. Im Molekiil A (Fig. 1) kann der p.,-H-Ligand tiber der 
Os(l)-Os(2)-Kante gefunden werden; er sitzt ebenso wie das C(l)-Atom nicht exakt 
symmetrisch. Der Carbonyl-Osmium-Abstand in beiden Molekiilen liegt im 

tiblichen Bereich [2] zwischen 1.863(8) A und 1.927(7) A. Der PhNCHCPPh.Ligand 
steht zentral Iiber dem Osmiumdreieck und kann als 1,Zdipolare Spezies beschrie- 
ben werden [3,7]. Dabei f&lit der kleine Winkel OS(~)-C(l)-OS(~) mit 78.10(2O)O 
(Molekul A) bzw. 78.83(21)” (Molektil B) besonders auf. Das Phosphoratom P(1) 
ist verzerrt tetraedrisch umgeben; die Phenylgruppen sind zusammengedrlngt 

worden, so da8 der Tetraederwinkel fur C(Pd)-P(l)-C(Ph2) deutlich unterschritten 
wird. Die Phenylgruppen am Phosphor stehen, bezogen auf C(2), auf Liicke. Die 
Abstande P(l)-C(1) von 1.777(6) A (Molektil A) und 1.809(7) A (Molektil B) sind 
als Einfachbindung (Mittel 1.80 A) [2,7] im Sinne der 1,Zdipolaren Form zu 

interpretieren. Damit konform geht ein Tetraederwinkel C(2)-C(l)-P(1) von 
109.8(4)O bzw. 108.0(5) A in beiden Molektilen. Das C(2)-Atom wie such das 
N(l)-Atom sind trigonal-planr koordiniert; die Summe der Wjnkel ergibt 360: 
(kO.5”). Der Abstand C(2)-N(1) ist mit 1.282(8) A (Molektil A) und 1.298(9) A 
(Molekiil B) im typischen Bereich einer C=N-Doppelbindung [8]. 

Experimenteller Teil 

Synthese van HOs,(CO),(PhNCHCPhJ (1). Eine Liisung von 150 mg (0.18 
mmol) H20s,(CO),, in 25 ml getrocknetem und N,-gedttigtem THF wird mit 68 
mg (0.18 mmol) PhNCCPPh, versetzt und 5 min bei 20° C geriihrt. Nach dem 
Farbumschlag nach orange wird das Liisungsmittel im Vakuum entfernt, der 
Riickstand wird mit 3 ml CH,Cl, aufgenommen und dtinnschicht-chro- 
matographisch an Kieselgel mit einem Laufmittelgemisch von Cyclohexan-Dichlor- 
methan (7 : 3) getrennt. Das Produkt wird aus der orangeroten Zone mit CH,Cl, 
eluiert und im Vakuum getrocknet. Tiefrote Kristalle von 1 werden bei - 30” C 



Cl5 

nach der Diffusionsmethode aus einer Dichlormethanlbsung (10 ml), die mit 30 ml 
Pentan iiberschichtet wurde, erhalten. Ausbeute 69 mg (32%). 

Kristallduten uon 2. C,,H,,N,O,P,Os,, it4, = 10202.1, Raumgruppe Pi, Gitter- 
konstanten a 9.568(l), b 17.881(2), c 20.538(7) A, (Y 91.47(2)“, j3 90.82(2)“, y 
90.31(1)O, V 3512.18 A3, DC (berechnet fir 2 = 4) 2.272 g cmp3, p 109.4 cm-‘; aIle 
RGntgenmessungen mit Mo-K,-Strahlung (St?-Siemens AED 2 Vierkreisdif- 
fraktometer, Graphitmonochromator, h 0.71073 A, Raumtemperatur). 

Intensitgtsdaten. w/&Betrieb, 2@,,,, 50 o ; insgesamt wurden 11572 unabhgngige 
Reflexe erfal3t fir k 11 in h, f 21 in k und + 24 in 1. Es wurden 9227 Reflexe mit 
Z > 2.5a(Z) verwendet. Eine numerische Absorptionskorrektur wurde mit SHELX-76 

[9] durchgefiihrt; Transmission 0.530 (max), 0.128 (min). Strukturbestimmung mit 
SHELXS-86 [lo], alle weiteren Berechnungen mit NRCVAX [ll] durchgefiihrt. Fiir die 
Wasserstoffatome wurden idealisierte Positionen angenommen mit U,,, = ZJ& (C- 
Atome) +O.Ol A*; ein verbriickender Hydridligand (Molekiil B) konnte nicht 
lokalisiert werden; Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren nach dem 
block-diagonal-Verfahren bis R = 0.025 und R = 0.035 mit w-’ = a’( F,) + 
0.00071( F,*). Restelektronendichte in abschlieBender Differenztabelle + 1.260 (max) 

bei Atom OS(~), und -0.950 (min) e A-‘. Die Atomkoordinaten kannen von der 
Cambridge Crystallographic Data Centre angefordert werden. 

Dank. Fiir finanzielle Unterstiitzung sind wir dem Fonds National Suisse de la 
Recherche Scientifique, der Stiftung VoIkswagenwerk sowie der Degussa Aktienge- 
sellschaft fiir eine Spende von Osmiumtetroxid zu groI3em Dank verpflichtet. Fiir 
die Mijglichkeit der prtiparativen und analytischen Arbeit danken wir Herm Prof. 
Dr. P. Paetzold, dem gesch;iftsfi.ihrenden Direktor des Instituts fiir Anorganische 
Chemie der RWTH Aachen. 
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