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Abstract 

Treatment of (py),OsO,(O,C,H,) 1 with the Grignard reagent (CH,),CHCH,MgCl gives the d2-osmium(VI) complex tetrakis(2- 

methylpropyl)oxoosmium (3) in 28% isolated yield. The square-pyramidal geometry of 3 of unusual C, molecular symmetry has 

been determined by single crystal X-ray diffraction methods (tetragonal space group 14; a = 1262.21(7), c = 591.99(5); R = 0.017, 

R, = 0.018). In spite of the presence of P-hydrogen atoms, no decomposition is observed up to 100°C at least. 

Zusammenfassung 

Den d2-Osmium(VI)-Komplex Tetrakis(2-methylpropyl)oxoosmium 3 erhalt man durch Umsetzung van (pyl,0s02(02C,H,) 1 mit 

der Grignardverbindung (CH,),CHCH,MgCl in einer Reinausbeute von 28%. Der Komplex weist im Festkorper eine 

quadratisch-pyramidale Struktur mit der ungewohnlichen C,-Molekiilsymmetrie auf, was durch eine Rontgenstrukturanalyse 

gezeigt werden konnte (tetragonale Raumgruppe 14; a = 1262.21(7), c = 591.99(5); R = 0.017, R, = 0.018). Trotz der Anwesenheit 

von p-Wasserstoff-Substituenten wird keine Zersetzung bis mindestens 100°C beobachtet. 

1. Einleitung 

Die Frage nach den konstitutionellen Voraussetzun- 
gen, unter denen alkylierte Metalloxide stabil sind, 
kann nach dem heutigen Kenntnisstand nicht eindeutig 
beantwortet werden [2-41. Sieht man davon ab, dal3 die 
therm&he Stabilitat konzentrationsabhangig ist (so ist 
Ib in L&sung weitaus bestandiger als in kondensierter 
Phase), dann beschreibt zumindest bei dO-Komplexen 
wie Ib die /I-Wasserstoff-Umlagerung nicht den 
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bevorzugten Abbauweg. Vielmehr sind hier Mechanis- 
men unter Radikal-Beteiligung zu diskutieren. Hinge- 
gen scheint dies fiir den d2-Ethylosmium-komplex IIb 
der Fall zu sein [4]. Wir berichten hier iiber ein d2- 
OS”‘-Derivat der Stoffklasse II, das trotz seiner Alkyl- 
gruppen mit /3-H-Atomen oberhalb 100°C unzersetzt 
sublimierbar ist. 

2. Ergebnisse 

In einer friiheren Veriiffentlichung dieser Reihe [5] 
hatten wir iiber Synthesewege zu gemischtalkylierten 
Osmiumoxiden der Formel O=Os(R),(R’), durch 
zweistufige Alkylierung von Osmatestern berichtet (1. 
Stufe: ZnR,, 2. Stufe: R’MgX). Wird der Osmatester 
(py),0s0,(0,C2H,) (1) direkt mit dem Isobutyl- 
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Grignardreagens 2 zur Reaktion gcbracht. so erhslt 
man nach sgulenchromatographischer Reinigung des 
Rohprodukts das vierfach alkyliertt: Derivat 3 in XL% 
Reinausbeutc. Alkylrhcniumoxidc dcr Formcl R-ReO, 
zersetzen sich heim Vcrsuch einer Ciulenchromato- 
graphischcn Rcinigung an silanisiertcm Kicselgel in 
den meisten f-?illen. 

Die Titelverbindung ist in kristalliner I’ot-m sowohl 
gcgen Luft und Feuchtigkeit als such gegen ‘I’empera- 
turerh6hung bemerkenswert widerstundsflihig. So tritt 
beim Erwarmen der orangcbraun gcf5rbtcxn Kristallc 
bis mindestens 100°C keine Zcrsetzung auf. Hci 
hiiheren l‘cmperaturen bcginnt dcr Komplex unzer- 
setzt zu sublimiercn. Thermolyse bei 180°C im 
geschlosscncn System ergibt als gasfiirmigc Zersct- 
zungsproduktc &o-Butcn (53’;i.J und i.y+l%Itnn (30’% ). 
Diesc Produktverteilung spricht fiir einen thcrmisch 
induzierten P-H-Transfer ( --) iso-Rutcni mit nachgc- 

schalteter reduktiver H/Alkyl-Kupplung ( * iso-Butan) 
und wendet sich gcgen einen Radikalzerfall. 

Liisungen des Komplexcs in 13enzol sind nur bc- 
grenzt lagerfihig. Bei Raumtemperatur bildct sich in 
Stunden ein schwarzcr Niederschlag als Ar:zcichen bc- 
ginnender Zersetzung. Allerdings iat die Lebensdauer 
von 3 in Lijsung gro0 genug. da13 die &inyigcn spck- 
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Abb. 1. Perspektivische ORTEP-DarStdhg van drei hintereinander 

liegenden Elementarzellen der Kristallstruktur von Tetrakisciso- 

butyl)oxoosmium(VI). Stapelung in Richtung der z-Achse. Die ther- 

mischen Schwingungsellipsoide entsprechen 75% Aufenthaltswahr- 

scheinlichkeit. 

schen Indizien. Agostische Wechselwirkungen liegen 
demnach wohl nicht vor. Der kiirzeste 0s.. . H-Ab- 
stand (OS . . . H(2)) betragt 258(6) pm, wahrend das 
p-standige H(3)-Atom sogar 312(4) pm vom Osmium- 
atom entfernt ist (allenfalls van-der-Waals-Kontakte). 

Die Komplexgeometrie verhindert somit jeden Kontakt 
der P-standigen H-Atome mit dem Metallzentrum, so 
da13 diese trotz Erfiillung der elektronischen Voraus- 
setzungen (d2-Konfiguration) fur eine /3-H-Umlagerung 
nicht zuganglich sind. Diese Komplexgeometrie kijnnte 
durch die beschriebene Wechselwirkung der Wasser- 
stoffatome H(9) mit dem Sauerstoffatom erzwungen 
sein. Ahnliche geometrische Verhaltnisse findet man 
beispielsweise bei der Rhenium-Verbindung ReO(o- 

Me&H,), [9l. 

3. Schlullfolgerung und Perspektive 

Die Titelverbindung ist das erste in Substanz unter 
Normalbedingungen lagerfahige Alkylosmiumoxid mit 
P-standigem Wasserstoff im organischen Rest. Die 
grol3e thermische Bestandigkeit im Gegensatz zum 
Ethyl-Analogon IIb erklaren wir mit einer gegenseiti- 
gen sterischen Hinderung der sperrigen Isobutyl-Grup- 
pen. Offenbar gelangen die p-H-Atome erst bei 
Energiezufuhr in eine fiir die Ubertragung an das 
d2-konfigurierte Metal1 giinstige Position. Neben der 
sterischen Hinderung ist die Komplexgeometrie ver- 
mutlich durch zusatzliche elektrostatische Wechselwir- 
kungen zwischen dem Sauerstoffatom und den dazu 
orientierten vier Methylgruppen stabilisiert. 

4. Experimenteller Teil 

Beziiglich der allgemeinen Arbeitstechnik sei auf 
vorangegangene Publikationen dieser Reihe verwiesen 

H4 

CI 

Hz 
H5 

Abb. 2. scH%-L&-Darstellung der Molekiilstruktur von Tetrakis(isobutyl)oxoosmium(VI) (3). Zur Verdeutlichung 

eine der vier Isobutylgruppen vollstandig abgebildet. 

der Komplexgeometrie ist nur 



TABEL1.E 2. Fraktionrlle Atomkoordinaten de:, Titelkompleues und 

equivalente thermische Au\lenkungaparameter 

Os(ll 0 I) 0. i30 0.0426 

OfI) 0 I) O.-u)3 I ) 0 (LT.77 

cc I ) O.III l(4) - 0.06?1(4) ~ 0.0 I h‘K’)) ~~.(lSZO 

C(2) 0.33U6(31 -1).0110(3) 0.117(3) 0.06 1x 

C(3) !).3377(5) - 0.0597(7) -- O.ll33 3 0.0X1-1 

C‘(J) 0.7-I?h(h) ~~ 0. I 102(c)) O..~il(l~ 0. loos 
-_____... 

‘I L;,,, ist definirrt als I I.3 der Spur dcr ortho~l,nalisicrtcn I:-M;ttrix, 

[4..5]. Die Startverbindung 1 wurdc gcrnal3 Ref. 10 
hergestellt, 2 war ein handelsiiblichcs Priiparat (Fa. 
Aldrich GmbH). 

1. I. Tetrukis (2-nlethyl~ro~~l)oxoosnziur?l (VI) (3) 

440 mg (1 .O mmol) 1 werden in 10 ml absol. ‘II-IF; 
suspendiert bei - 78°C vorgelegt und mit 2.0 ml einel 
2.0-M Liisung (4.0 mmol) von isobutylmagnesiumchlo- 
rid in Dicthylether zur Kcaktion gcbracht. Nach 3 h 
Riihren wird iiber Nacht in der Kiihltruhc ( -. 35°C’) 
gelagert. Das Eluat aus der s~ulcncliromatographi- 
schen Aufarbcitung (silanisiertes Kieaeigci. Toluol, 
_ 20°C) wird aufkonzentricrt und bci 78°C Lur 

Kristallisation gcbracht. Es rcsultieren 120 mg (2X5) 
orangcbraune Kristalle. die bci 13°C unter Norma- 
druck sublimicren. Die Ausbeuten wurden nicht opti- 
micrt. 

Bruunes Kristallbruchstiick CO.05 X 0.20 X 0.25 mm). 

il~~s ~l‘oluol bci 7X”C’. 
Raumgruppe 14 (tctragonal, lnt. Tab. Nr. 79). Die 

Gitterkonstantrn wurdcn durch le~lst-squares-v~rfei- 
nerungen aus 75 Kcflcdagcn crmittclt: pi 1.?61.71(7) 

Abh. 3. Vollst?indige sc’HAK;\r.-Darst~llung van 3 rinxhlic0lich Wasserqoffatome. AlIe veer Isohutqlpruppen slnd (such ~(1 1_6sung, NMK) 

chemisch iiquivalent. 
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pm, c =591.99(5) pm; V= 943.5. lo6 pm”; Z=2; 
F(000) = 432; p(ber.) = 1.53 g cme3. 

Datensammlung: Enraf-Nonius CAD4; MO-Kcu- 
Strahlung (A = 71.07 pm); Graphit-Monochromator; T 
= 21 t_ 1°C; MeBbereich: 1.0” < 8 < 25.0”; o-scan; 
scan-Breite (1.10 + 0.30 . tan OP + 25% vor und nach 
jedem Reflex zur Untergrundbestimmung; t(max) = 60 
s; Orientierungskontrolle durch je 3 Kontrollreflexe 
alle 200 Reflexe. 

StrukturlGsung und Verfeinerung: 1725 gemessene 
Reflexe h (- 15/15), k (O/15), 1 c-7/7); 819 
unabhgngige Reflexe mit I > 0.01 und 79 Parameter 
full-matrix least-squares-verfeinert; Reflex-Parameter- 
Verhgltnis 10.4; Patterson-Methode und Diffferenz- 
fourier-Technik; empirische Absorptionskorrektur (p 
= 67.6 cm-‘); Larsons [ll] Extinktionsparameter: 
12.01. Alle sechs Schweratome mit anisotropen Tem- 
peraturfaktoren; die neun Wasserstofflagen gingen aus 
Differenz-Fouriersynthesen hervor und wurden mit 
isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert. 
Anomale Dispersion ist beriicksichtigt [ 121. Shift/error 
< 0.0001 im letzten Verfeinerungszyklus; Restelektro- 
nendichten +0.76 e A-” (86 pm neben OS) und -0.65 
eA33; R = CC II F,, I -I F, II )[C I F, I = 0.017; R, = 
[Cw( I F, I - I F, 1>2/Cw I f, I Ill2 = 0.018; Tukey und 
Prince-Gewichtungsschema [13] mit drei verfeinerten 
Parametern. Bei Verfeinerung des anderen Enan- 
tiomeres ergeben sich deutlich schlechtere uberein- 
stimmungsfaktoren: R = 0.0284; R, = 0.0344. Alle 
Rechnungen erfolgten mit den Programmen SDP [l4], 

CRYSTALS [15], [ORTEP] [16] und SCHAKAL [17]. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 

suchungen kiinnen beim Fachinformationszentrum 

TABELLE 3. Wasserstoffkoordinaten und isotrope thermale 

Auslenkungsparameter 

H(l) 0.131(4) - 0.135(5) - 0.048(9) 0.06(l) 

H(2) 0.140(5) - 0.037(5) -0.18(l) 0.08(2) 

H(3) 0.243(3) 0.036(4) 0.075(9) 0.06(l) 

H(4) 0.398(5) - 0.043(5) 0.045(9) 0.07(2) 

H(5) 0.337(6) - 0.015(6) -0.17(l) 0.1 O(2) 

H(6) 0.343(7) -0.139(S) -0.07(l) 0.1 l(3) 

H(7) 0.306(7) - 0.103(7) 0.40(l) 0.08(2) 

H(8) 0.250(S) - 0.183(9) 0.28(l) 0.16(4) 

H(9) 0.164(8) -0.109(S) 0.44(l) 0.12(3) 

a Der Temperaturfaktor ist folgendermafien definiert: Exp( - T); 
T = 8a2.U,,, (sin*O)/h*. 

Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummmer CSD- 
57202, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 
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