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Summary

The phosphino-substituted sulphur diimide, S(NP'Bu,),, reacts with the tri-
nuclear osmium clusters Os,(CO),;(NCMe) and H,Os,(CO),, with cleavage of one
of the N=S bonds to give the cluster compounds Os,(CO),[P'Bu,(NH,)] (I) and
HOs,(CO),[P'Bu,N(H)S] (I), respectively. In the solid state, I contains a closed
Os, triangle with the phosphine ligand bonded equatorially to an osmium atom
through the phosphorus. In solution intramolecular dynamic processes are observed
which are explained by carbonyl migration and pseudorotation mechanisms. The
osmium cluster II, in the solid state, forms an irregular Os, triangle which is bridged
by a [P'Bu,N(H)S] system, and the longest edge of which is bridged by a p,-hy-
dride. In contrast to I, molecule II is relatively rigid in solution; only pseudorota-
tions are observed as dynamic phenomena.

Zusammenfassung

Das phosphino-substituierte Schwefeldiimid S(NP'Bu,), reagiert mit den drei-
kernigen Osmiumclustern Os;(CO),;(NCMe) und H,0s,(CO),, unter Spaltung
einer N=S-Bindung zu den Clusterverbindungen Os,(CO),[P'Bu,(NH,)] (I) bzw.
HOs,(CO)4[P'Bu,N(H)S] (II). Im festen Zustand enthilt I ein geschlossenes Os;-
Dreieck; der Phosphanligand ist iiber Phosphor equatorial an ein Osmiumatom
gebunden. In Losung treten intramolekulare dynamische Prozesse auf, die mit Hilfe
von Carbonylwanderungs- und Pseudorotations-Mechanismen erkliart werden. Der
Osmiumcluster II bildet im festen Zustand ein irregulares Os,-Dreieck, das von
einem [P'Bu, N(H)S]-System iiberbriickt wird und dessen ldngste Kante eine p,-Hy-
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dridbriicke trigt. Im Gegensatz zu I ist das Molekil II in Losung weitgehend starr:
als dynamische Phinomene treten nur Pseudorotationen auf.

Einleitung

Die Aktivierung und Spaltung von kovalenten Bindungen an Ubergangsmetall-
clustern haben im Hinblick auf ihre mogliche Bedeutung fiir die Katalyse zuneh-
mend Interesse gefunden: Neben der Spaltung von X-H-Bindungen (X = H, C, N,
0. S, Cl, Br, I, Re, W) sowie Y-C-Bindungen (Y = C, P, As, Sn, O) ist der Bruch
von P-0-, S-S-, N--N- und N-O-Bindungen an Clustern der Eisentriade durch
Beispiele belegt [1]. In der vorliegenden Arbeit wird die Spaltung einer N=S-
Doppelbindung eines Schwefeldiimids an dreikernigen Osmiumclustern beschrieben
und die Fixierung der gebildeten Fragmente am Metallgeriist nachgewiesen.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und spektroskopische Charakterisierung
Bei der Umsetzung des Salzes K,SN, [2] mit Di(t-butyl)chlorphosphan, ‘Bu, PCl,
bildet sich in ca. 65% Ausbeute die Verbindung Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldi-
imid, S(NP'Bu,),, in der drei verschiedene Nichtmetalle (P, N, S) als mogliche
Koordinationszentren zur Bindung an Ubergangsmetalle zur Verfiigung stehen.
2N

S t t
Kz[N/ \N] + 2 BuyPCl ——————= Bu,P—N N——PtBuz + 2 KCI

(THF)

In Gegenwart der dreikernigen Osmiumcluster Os;(CO),(NCMe) bzw.
H,0s,(CO),, wird das Schwefeldiimidsystem in S(NP'Bu,), bereits bei Raum-
temperatur an einer der beiden S=N-Doppelbindungen gespalten. Dabei lassen sich
die Cluster Os,(CO)[P'Bu,(NH,)] (I) bzw. HOs,(CO),[P'Bu,N(H)S] (II) iso-
lieren, die anhand ihrer IR-, NMR- und Massenspektren (Tabelle 1) eindeutig
charakterisiert sind. Die abgeleiteten Molekiilstrukturen konnten mit Hilfe von
Rontgenstrukturanalysen bestiitigt werden.
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(I) (1)

Der orangerote Aminophosphankomplex I entsteht aus dem Acetonitrilkomplex
Os;(CO);;(NCMe) in CH,Cl,-Losung. Wihrend der Ligand Acetonitril in
0s;(CO);(NCMe) eine axiale Position besetzt [3], ist der Ligand Amino-di(t-
butyl)phosphan equatorial koordiniert. Nach der Rontgenstrukturanalyse wird der
Aminophosphanligand iiber den Phosphor an eines der drei Osmiumatome des
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Os;-Dreiecks gebunden; die Aminogruppe bleibt unkoordiniert. Im 'H-NMR-
Spektrum (in CDCl;) wird bei Raumtemperatur nur ein Signal fir die beiden
t-Butylgruppen beobachtet, das durch *'P-"H-Spin-Spin-Kopplung in ein Dublett
aufgespalten ist.

Die Wasserstoffatome des [P'Bu,(NH,)]-Liganden in I stammen aus dem Solvens
CH,Cl,; erwartungsgemiss wird in CD,Cl, als Losungsmittel der deuterierte
Komplex Os,(CO),;[P'Bu,(ND,)] gebildet.

Im Gegensatz zu I enthilt der blassgelbe Cluster HOs, (CO)4[P'Bu,N(H)S] (II)
ein Fragment des Bis(di-t-butylphosphino)schwefeldiimids, in dem die Kette der drei
Nichtmetalle P-N-S noch erhalten geblieben ist. Offensichtlich wird eines der
beiden H-Briickenatome auf das Fragment “'Bu,PN=S” iibertragen; nach dem
IR-Spektrum (»(NH) 3395 cm™!) ist dieses H-Atom an den Stickstoff des
Molekiilfragments gebunden. Entsprechend wird im '"H-NMR-Spektrum die Reso-
nanz des NH-Protons als breites Dublett beobachtet; weiterhin treten zwei Dubletts
fur die beiden t-Butylgruppen auf, die in II magnetisch nicht equivalent sind.

Das Signal der Hydridbriicke erscheint als Dublett; demnach muss eines der
beiden H-verbriickten Osmiumatome an das Phosphoratom gebunden sein.

Die Osmiumcluster I und II werden durch Fixierung von Bruchstiicken gebildet,
die bei der Fragmentierung des neuen phosphino-substituierten Schwefeldiimids
S(NP'Bu,), entstehen. Bei Reaktionen mit Ubergangsmetallkomplexen sind Frag-
mentierungen von Schwefeldiimiden S(NR), bereits frither beobachtet worden;
dabei konnen Bruchstiicke wie “RN”, “RNS” und “S” an das Metallgeriist koor-
diniert werden. So wurden Komplexe beschrieben, die Nitrenliganden [4-7],
Thionitrosoliganden [8—10], Schwefelliganden [5,8,9], Nitren- und Thionitrosoligan-
den [7], Nitren- und Schwefelliganden [8,9,11-14] oder Thionitroso- und Schwefel-
liganden [8,9] enthalten.

Festkorperstrukturen
Die Strukturen der Komplexe I und II im Festkorper wurden durch
Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen ermittelt.

TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE I UND II

0s,(CO),[P'Bu,(NH,)] (I) HOs,(CO)o[P'Bu, N(H)S] (I)
IR »(CO) 2105w, 2054m, 2020s, 1985w, 2102m, 2060s, 2004s, 1995s,
(Cyclohexan) 1968w cm ™! 1980vs, 1957m cm ™!
»(NH) (KBr) 3480vw, 3398vw cm™! 3395w cm !
'"H-NMR 8 C(CH,), 1.36 ppm (J(P,H) 14.7 Hz) 8 C(CH;), 1.32 ppm (J(P,H) 13.9 Hz)
(CDCl,) 1.20 ppm (J(P,H) 14.6 Hz)
8 NH, 2.20 ppm 8 NH 3.70 ppm (J(P,H) 2 Hz)
8 OsHOs —16.5 ppm (J(P,H) 12.4 Hz)
3pP.NMR 8 +74.8 ppm 8 +106.7 ppm
(CDCly)
MS m /e 1045 (Molekiilion) m /e 1021 (Molekiilion)
(bez. auf '°20s) (bez. auf '°20s)

05,(CO) ,[P'Bu,(NH,)] (n =11-2) HOs,(CO) ,[P'Bu,N(H)S] (n = 9-0)
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Fig. 1. Konformer A der Verbindung Os;(CO),,[P'Bu,(NH,)] (1) mit Atomnumerierung.

Die Fundamentaleinheit der triklinen Elementarzelle von Os;(CO) ;-
[P'Bu,(NH,)] (I) enthdlt zwei Molekiile (A und B, Fig. 1 und 2). Die beiden
Molekiile unterscheiden sich durch das Ausmass der Drehung des Phosphanliganden
um die Os(1)-P(1)-Bindung. Diese Drehung lidsst sich durch den Diederwinkel
Os(3)-0s(1)-P(1)-N(1) ausdriicken; sie betragt 119° in A und —47° in B. Wir
nehmen an, dass die realisierten Anordnungen des Phosphanliganden im Molekiil
weniger durch intramolekulare Verhiltnisse als vielmehr durch eine besonders
gunstige Molekilpackung im Kristall bedingt sind. Bemerkenswert enge Kontakte
treten in der Kristallstruktur von I nicht auf (Fig. 3).

09

Fig. 2. Konformer B der Verbindung Os;(CO),,[P'Bu,(NH,)] (I) mit Atomnumerierung.
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Fig. 3. Projektion der Kristallstruktur von Os;(CO),,[P*Bu,(NH,)] (I) entlang der z-Achse.

Wichtige Bindungsabstinde und -winkel des Komplexes I sind in Tabelle 2
zusammengefasst. In beiden Molekillen haben die Os-Atome eine verzerrt
oktaedrische Umgebung; alle CO-Liganden sind endstiandig, und die Phosphanli-

TABELLE 2
WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN Os,(CO),,[P'Bu,(NH,)] (I)

Atome Abstinde (A) Atome Winkel (°)

Molekiil Molekiil Molekiil Molekiil

A B A B
Os(1)-0s(2) 2.900(1) 2.892(1) Os(1)-0s(2)-0s(3) 61.41) 60.8(1)
Os(1)-0s(3) 2.953(1) 2925(1) - Os(2)-Os(3)-0s(1) 59.6(1) 59.7(1)
0s(2)-0s(3) 2.881(1) 2.389(1) 0s(3)-0s(1)-0s(2) 59.0(1) 59.6(1)
Os(1)-P(1) 2.376(4) 2.399(4) Os(1)-P(1)~N(1) 108.1(6) 109.0(6)
Os(1)-C(1) 1.85(2) 1.82(2) Os(1)-P(1)-C(12) 116.1(6) 112.8(6)
Os()-C(2) 1.98(2) 1.89(2) 0s(1)-P(1)~C(16) 117.0(6) 119.9(6)
Os(1)-C(3) 1.97(2) 1.88(2) P(1)-0s(1)-C(1) 94.3(6) 101.6(6)
0s(2)-C(4) 1.95(2) 1.90(2) P(1)-0s(1)~C(2) 86.4(5) 92.8(5)
0s(2)-C(5) 1.95(2) 1.92(2) P(1)-0s(1)~C(3) 90.7(5) 84.1(6)
0s(2)-C(6) 1.83(2) 1.92(2) C(2)-0s(1)-C(3) 170.8(8) 175.4(8)
0s(2)-C(7) 1.87(2) 1.85(2) C(4)-0s(2)-C(5) 175.6(9) 172.3(9)
Os(3)-C(8) 1.87(2) 1.92(2) C(5)-0s(2)-C(6) 88.7(8) 90.9(9)
0s(3)-C(9) 1.97(2) 1.92(2) C(5)-0s(2)-C(7) 94.7(9) 92.4(9)
0s(3)-C(10) 1.90(2) 1.91(2) C(9)-0s(3)-C(10) 175.1(9) 176.5(9)
0s(3)-C(11) 1.90(2) 1.83(2) C(9)-0s(3)-C(8) 91.8(8) 91.2(9)
P(1)-C(12) 1.85(2) 1.87(2) C(9)-0s(3)-C(11) 92.2(9) 90.1(9)
P(1)-C(16) 1.88(2) 1.88(2)

P(1)-N(1) 1.73(2) 1.68(2)
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ganden besetzen jeweils eine equatoriale Position.

Die Os,-Dreiecke beider Molekiile sind deutlich ungleichseitig. Relativ lang ist
jeweils die Os(1)~Os(3)-Seite, die zum Phosphanliganden cis-standig angeordnet ist
(2.953(1) A in A und 2.925(1) A in B). Moglicherweise ist der aufgeweitete
Os(1)-Os(3)-Abstand auf die Wechselwirkung des sperrigen Phosphanliganden mit
der cis-equatorialen C(8)-Carbonylgruppe zuriickzufuthren (kiirzeste Abstinde in A:
C(14)-0(8) 3.38; in B: C(19)-O(8) 3.42 A). Die Abstiinde der beiden iibrigen Seiten
(2.881(1) bis 2.900(1) A; Mittelwert 2.891 A) stimmen innerhalb enger Grenzen mit
den Os-Os-Abstinden in dem vergleichbaren Komplex Os,(CO),[P(OMe),]
iiberein, in dem allerdings alle drei Seiten etwa gleich lang sind (2.890 bis 2.908 A;
Mittelwert 2.897 A [15]). Der Os-P-Abstand in I entspricht mit 2.376(4) bzw.
2.399(4) A einer Einfachbindung und ist mit den Os—P-Abstinden in
0s,H(CO),(PPh,)(PPh,C,H,) (2.33 bzw. 2.35 A) vergleichbar [16].

Die Mittelwerte aller Os—C- und C-0O-Abstinde zeigen mit 1.90(5) bzw. 1.16(5)
A gute Ubereinstimmung mit den entsprechenden Abstinden in 0s4,(CO)Y,, [17]
(1.93 bzw. 1.14 A). Der mittlere Os—C-O-Bindungswinkel betragt 175°. Die Bin-
dungsabstande und -winkel des Phosphanliganden entsprechen den Erwartungen.

Die Osmiumatome in HOs,(CO),[P'Bu,N(H)S] (II) bilden ein ungteichseitiges
Dreieck und besitzen verzerrt oktaedrische Umgebung. Ein einzelnes Molekiil von 11
ist in Fig. 4 dargestellt, und die wesentlichen Bindungsabstande und -winkel sind in

TABELLE 3
WICHTIGE BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN HOs,(CO){P'Bu, N(H)S] (II)

Atome Aﬂbstand Atome Winkel
(A) °)
Os(1)-0s(2) 3.048(1) Os(1)~0s(2)-0s(3) 59.6(1)
Os(1)-0s(3) 2.895(1) 0s(2)-0s(3)-0s(1) 65.3(1)
0s(2)-0s(3) 2.753(1) 0s(3)-0s(1)-0s(2) 55.1(1)
Os(1)-P(1) 2.441(4)
Os(2)-S(1) 2.389(4) 0s(2)-0s(1)-P(1) 90.0(1)
Os(3)-S(1) 2.372(4) Os(3)-0s(1)-P(1) 92.4(1)
Os(1)-0s(2)-S(1) 78.6(1)
Os(1)~-C(1) 1.90(2) 0s(3)-0s(2)-S(1) 54.4(1)
Os(1)-C(2) 1.88(2) Os(1)-0s(3)-S(1) 82.1(1)
0s(1)-C(3) 1.922) 05(2)-0s(3)-S(1) 55.0(1)
0s(2)-C(4) 1.87(2)
0s(2)-C(5) 1.92(2) 0s(2)-0s(1)-C(1) 120.8(5)
0s(2)-C(6) 1.88(2) 0s(3)-0s(1)-C(2) 84.5(5)
0s(3)-C(7) 1.91(2) Os(1)-0s(2)-C(6) 113.7(6)
0s(3)~-C(8) 1.84(2) 0s(3)-0s(2)-C(4) 91.6(6)
0s(3)-C(9) 1.88(3) Os(1)-0s(3)-C(9) 104.4(4)
Os(2)-0s(3)-C(7) 96.0(7)
P(1)-N(1) 1.698(13)
S(1)-N(1) 1.749(13) C(1)-0s(1)-C(3) 88.0(8)
C(5)-0s(2)~-C(6) 96.8(8)
P(1)-C(10) 1.88(2)
P(1)-C(14) 1.91(2) Os(1)-H(1)-0s(2) 120(6)
Os(1)-H(1) 1.62(10) 0s(2)-S(1)-0s(3) 70.7(1)

0s(2)-H(2) 1.8%10)
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Fig. 4. Ein einzelnes HOs;(CO)4[P'Bu,N(H)S]-Molekil (I) mit Atomnumerierung. X deutet die
wahrscheinliche Position des p,-Hydridliganden an.

Tab. 3 aufgefiihrt. Die drei Os-Atome sind iiber je eine axiale Bindung mit dem
Briickenliganden [P'Bu,N(H)S] verbunden. Die Baugruppe Os(1)-P(1)-N(1)-S(1)
ist innerhalb der Fehlergrenzen eben (max. Abweichung von der besten Ebene
< 0.014 A) und steht nahezu senkrecht (87.0°) auf der Os,-Ebene.

Die Lange der Seite Os(1)-Os(3) entspricht mit 2.895(1) A den Erwartungen (vgl.
mittlerer Bindungsabstand 2.887 A in 0s,;(C0O),, [17]). Die Seite Os(1)-Os(2) ist
jedoch mit 3.048(1) A relativ lang. Aus den folgenden Griinden nehmen wir an, dass
der p,-Hydridligand diese Seite iiberbriickt.

1. In vergleichbaren Hydrido-Os,;-Komplexen wie HOs,(CO)4(p-S,CH)[PMe, Ph]
[18] und H,0s,(CO),,(PPh,) [19] liegt der Hydridligand an der lingsten Seite; die
entsprechenden Bindungsverhiltnisse wurden von Churchill et al. [20] diskutiert.

2. Gerade an dieser Seite Os(1)-0s(2) liegt ein Restelektronendichtemaximum,
das sich als Hydridligand interpretieren lésst.

3. Die beziiglich dieses Wasserstoffatoms cis-standigen equatorialen Carbonylli-
ganden sind ‘“weggedriickt”; die Bindungswinkel Os(2)-0s(1)-C(l) und
Os(1)-0s(2)-C(6) zeigen mit 120.8 bzw. 113.7° gegeniiber den anderen
vergleichbaren “equatorialen” Os-Os—C-Bindungswinkeln (84.5 bis 104.4°) eine
deutliche Aufweitung.

Der p,-Hydridligand ist mit Abstianden von 1.62(10) bzw. 1.89(10) A asym-
metrisch an die beiden Osmiumatome Os(1) und Os(2) gebunden. Diese Asymmetrie
lasst sich mit der chemischen Nichtequivalenz der Atome Os(1) und Os(2) erklaren
und wird auch bei anderen mittels Rontgen- bzw. Neutronenbeugungsexperimenten
ermittelten (p-H)—Os,-Clusterstrukturen wie (u-H),0s,{CO),,(p-CH,) (1.75(1) und
1.88(1) A) [21] und (p-H)Os,(CO), H(PPh,) (1.74(6) und 2.00(6) A) [19] beob-
achtet. Der Winkel Os(1)-H(1)-Os(2) betridgt 120(6)° und steht mit dem beob-
achteten Wert von (u-H),0s,(CO),,(p-CH,) (Mittelwert 107.9°) [21] in Einklang.
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Die Abstande Os(2)-S(1) von 2.389(4) bzw. Os(3)-S(1) von 2.372(4) A sind nicht
signifikant kiirzer als der Mittelwert der entsprechenden Bindungen (2.402 A) in
HOs,(C,H,)(CH;S)(CO), [22]. Der Bindungsabstand Os(1)--P(1) (2.441(4) A) ist im
Vergleich zu anderen Os--P-Abstinden wie in HOs,(CO),(S,CH)[P(CH,),C,H;]
(2.356(2) A) und wie in I (Mittelwert 2.388 A) deutlich aufgeweitet. Der mittlere
Os--C- bzw. C-0O-Abstand (1.89(1) bzw. 1.16(1) A) stimmt gut mit den Abstinden
vergleichbarer Os;(CO)4-Cluster [18,22] tiberein. Die Os—C--O-Gruppen sind nahezu
linear; der Mittelwert des Os—C-O-Winkels betragt 175°. Die Bindungsabstiande
und -winkel des [P'Bu, N(H)S]-Briickenliganden entsprechen den Erwartungen. Be-
merkenswert enge Kontakte werden in der Kristallstruktur von II nicht beobachtet.

Intramolekulare dynamische Prozesse in Losung

Die strukturdynamischen Eigenschaften von I in Losung wurden durch tem-
peraturabhingige '’C-NMR-Messungen untersucht. Bei —100°C werden im
Carbonylbereich acht Resonanzen beobachtet, wie es fiir equatorial-monosub-
stituierte Derivate von Os;(CO),, typisch ist [23]. Im Gegensatz zum strukturanalo-
gen Os,(CO), (PEt,) [23] sind aber bei I zwei Signale durch *'P-"*C-Kopplung
aufgespalten, sodass eine Zuordnung der geminal-axialen und geminal-equatorialen
Carbonylliganden (2, 2’, 1) moglich ist. Die iibrigen Carbonylgruppen lassen sich
aufgrund der Signalintensitaten und anhand der bei Temperaturerhdhung einset-
zenden dynamischen Prozesse versuchsweise zuordnen (vgl. Fig. 5).

WNWMUMWﬁ

a

5 190 180 170 (ppm)
Signal C-Atom & (ppm)
. a 2,2 195.8 (D,2)
.,6.‘ b 3,3 186.2 (S,2)
c 6,6 183.7 (S,2)
d 5 oder 4 177.9 (S,1)
e 7 oder 8 177.5 (S,1)
5.1 2,.-1 £ 8 oder 7 173.5 (S,1)
4/'V f\p g 1 172.8 (D,1)
3! 2" h 4 oder 5 169.5 (S,1)

Fig. 5. '*C-NMR-Spektrum von I im Bereich 8 160 bis 200 ppm (- 100°C, CD,Cl, /CHCI,F) sowie
versuchsweise Zuordnung,.
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Bei Temperaturerhdohung auf —70 bis —40°C koaleszieren in Einklang mit den
Beobachtungen bei Os;(CO),,(PEt;) [23] die Signale a, b, d und h (vgl. Fig. 6). Der
fir Os;(CO),;(PEt;) vorgeschlagene Mechanismus [23] eines gleichzeitigen
Austauschs der Carbonylgruppen 1, 2, 2/, 3, 3/, 5 lasst sich aufgrund der im Falle
von 1 getroffenen Zuordnung des Signals g zum Carbonylkohlenstoff 1 (3'P-13C-
Kopplung 1.7 Hz) ausschliessen; das Signal g bleibt wiahrend der Koaleszenz von a,
b, d und h unbeeinflusst.

Wegen der zweifelsfreien Zuordnung von Signal a zu den Carbonylgruppen 2 und
2" (*'P-"*C-Kopplung 8.6 Hz) muss diese Koaleszenz einem dynamischen Prozess
entsprechen, der die zum Phosphoratom geminal-axialen Carbonylgruppen 2 und 2/,
nicht aber den zum Phosphoratom geminal-equatorialen Carbonylliganden 1

100°¢

(CGDSCD3)

30°%¢
(CgDsCD;)

MAWWA/\.MWWWWW

%¢c
(Cchlz/CHCle)

-40°¢
N N hl (CD,C1,/CHCL,F)
AP A e i mn My A,
-50°¢
(CD,Cl,/CHCL,F)
MW/\AMMM
-60°¢
ﬁ} Q(CDZCIZ/CHClZF)
-100°%¢c
(CD,C1,/CHCL,F)

a b ¢ de fag h

— 1 i 1 J

& 190 180 170 (ppm)

Fig. 6. Temperaturabhangigkeit der '>C-NMR-Resonanzen von I im Bereich & 160 bis 200 ppm.
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4 3

Fig. 7. Vorschlag fiir den der ersten Koaleszenz bei -40°C entsprechenden Carbonylaustausch-
mechanismus in .

einschliesst. Die spektroskopischen Befunde lassen sich daher am besten mit einem
Austausch der Carbonyle 2, 2’ und 3, 3’ iiber einen Briickenmechanismus und mit
einer gleichzeitigen Entartung der Carbonyle 4 und 5 erklaren (Fig. 7).

Bei —40°C werden nur noch die Resonanzen c, e, f und g beobachtet, was einer
starren Anordnung der Carbonylgruppen 6, &', 7, 8 sowie 1 entspricht. Wird die
Temperatur weiter erhéht, so koaleszieren auch diese Signale; bei + 100°C wird nur
noch eine einzige Resonanz beobachtet, die einen vollstindigen Austausch aller
Carbonylliganden in I anzeigt.

Auch firr den Hydridkomplex II lassen sich aus temperaturabhingigen '*C-
NMR-Messungen Schliisse iiber die dynamischen Effekte in Losung ableiten. Bei
~60°C treten in Einklang mit der Festkorperstruktur die Resonanzen aller 9
Carbonylkohlenstoffatome getrennt auf. Das 'H-breitbandentkoppelte (1 kHz) **C-
NMR-Spektrum zeigt 9 Signale, von denen fiinf durch *'P-'*C-Kopplung in Dubletts
aufgespalten sind. Die *'P--'*C-Kopplungen wurden zweifelsfrei durch Vergleich der
90 MHz- und der 250 MHz-Spektren identifiziert; die grosse *'P-">C-Kopplung
(87.2 Hz) liess sich auch durch die *C-Satelliten im *'P-NMR-Spektrum einer zu ca.
30% '*C-angereicherten Probe von II belegen. Das P-Atom nimmt in I eine fir
Phosphanliganden in Os;-Clustern ungiinstige [24] axiale Position ein, deshalb
werden grossere und zusitzlich auch vicinale *'P-'*C-Kopplungen beobachtet. Die
Zuordnung der Signale zu den Carbonylliganden in II wurde hauptsichlich aufgrund
der *'P-'*C-Kopplungen sowie aufgrund der im 'H-gekoppelten Spektrum zusatzlich
zu beobachtenden '>C-'H-Aufspaltungen getroffen (Fig. 8).

Das Dublett e wird wegen der grossen *'P-'*C-Kopplung (87.2 Hz) dem zum
P-Atom trans-stindigen, geminal-axialen Carbonylliganden 1 zugeschrieben; wegen
der *C-'H-Kopplung (2.4 Hz) mit der Hydridbriicke ist das Signal e im 'H-gekop-
pelten Spektrum zu einem Doppeldublett aufgespalten. Die beiden Dublettsignale d
und f werden aufgrund der mitielgrossen *' P-'*C-Kopplungen (8.5 bzw. 9.4 Hz) den
beiden geminal-equatorialen Carbonylen 2 und 3 zugeordnet, wobei sich die Un-
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-60°C (CD,CL,)
1H-entkoppelt

a b cd ef ghe i

-70°C (CD,CL,)
1
H-gekoppelt

) 180 170 ( ppm)
H Signal C-Atom 5 (ppm)
P///// a 7 184.8 (D-D)

b 6 181.0 (D-DD)
/// c 8 179.0 (S-5)

b a 3 178.3 (D-DD)

_— AN 5 e 1 174.8 (D-DD)

2/ f\\\ ’,/////,, £ 2 176.0 (D-DD)
g 9 173.3 (S=5)
h 4 173.1 (S=S)
i 5 168.9 (S-S)

Fig. 8. > C-NMR-Spektren von II im Bereich 8 160 bis 190 ppm (—60°C, 'H-entkoppelt und —70°C,
'H-gekoppelt) sowie versuchsweise Zuordnung.

terscheidung zwischen beiden aufgrund der *C—'H-Kopplungen treffen lasst: Die
zur Hydridbriicke pseudotrans-stindige Carbonylgruppe 3 zeigt im 'H-gekoppelten
Spektrum eine grossere [25] Kopplung (J["*C-"H] 7.7 Hz) als die Carbonylgruppe 2
(J[C-"H] 2.5 Hz). Die Dublettsignale a und b mit der kleineren *'P-'*C-Kopp-
lung (4.2 bzw. 3.4 Hz) miissen von den zum P-Atom vicinal-axialen Carbonylligan-
den 7 und 6 herriihren; in Einklang damit spaltet Signal b im 'H-gekoppelten
Spektrum in ein Doppeldublett auf J['*C-'H] 2.6 Hz), wihrend Signal a unverandert
bleibt. ‘Eindeutig erscheint auch die Zuordnung des Singulettsignals i zu dem zur
"Hydridbriicke pseudotrans-stehenden Carbonylliganden 5, weil dieses Signal im
'H-gekoppelten Spektrum die grosste Aufspaltung zeigt (J['*C~"H] 9.6 Hz). Die
Singulettsignale c, g und h lassen sich aufgrund der Tieftemperaturspektren nicht
eindeutig den Carbonylliganden 8, 9 bzw. 4 zuschreiben, jedoch ist diese Zuordnung
in Anbetracht der bei Temperaturerhdhung einsetzenden Effekte gerechtfertigt.
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Die Struktur von II bleibt in Losung bis etwa —40°C starr, ab ca. —20°C
koaleszieren die *C-Signale a, c und g, was offenbar auf eine Pseudorotation der
Carbonylgruppen 7, 8 und 9 zuriickzufithren ist. Bei 0°C koaleszieren dann die
Signale b, h und i, offenbar infolge einer Pseudorotation der Carbonylgruppen 4, 5
und 6. Die Pseudorotation der dritten Os(CO),-Einheit in II beginnt erst bei ca.
60°C, bei 130°C beobachtet man schliesslich 3 Signale bei 8 180.0 (D, J[*'P-3C]
2.4 Hz), 8 178.2 (D, J[*'P-'3C] 12.8 Hz) und & 175.2 (D, J[*'P-'*C] 1.7 Hz) ppm
(vgl. Fig. 9).

Diese drei Resonanzen sind auf die durch Pseudorotation entarteten Os(CO),-
Carbonylgruppen 7, 8, 9 bzw. 1, 2, 3 und 4, 5, 6 zuriickzufithren. Da in II die axialen
Positionen auf der einen Seite des Os,-Dreirings durch das P- und das S-Atom
besetzt sind, ist ein Carbonylaustausch iiber einen Briickenmechanismus nicht

130°¢
(CD5) ,NCDO

MWMMMWMMWMM%MMNWJMWWWWMMWW%M»
MM%A ey

P Wmumm% Wbl m\/'\mwm
MMNWNM%M/\W%NNMjmﬂkfﬁqMAAAMMJ/”LthWMNAmféﬁ:éi
meANLWAAAMwaﬁﬁh s

(cp,Cl

NWMMM M\MNW\A MMM%M

—80 C
CD Cl )
w
e i I 1 L 1
6 180 170 ( ppm)

Fig. 9. Temperaturabhangigkeit der '*C-NMR-Spektren von II im Bereich § 165 bis 190 ppm.



183

moglich. Da auch ein Austausch in der Equatorialebene durch die Hydridbriicke
blockiert ist, bleibt das Molekiil in Losung vergleichsweise starr. Die erst bei hoherer
Temperatur einsetzenden Pseudorotationen der Os(CO);-Einheiten entsprechen
einem dynamischen Prozess, der bei Osmiumclustern wohl dokumentiert ist [26,27].

Beschreibung der Versuche

Die Ausgangsverbindungen Os,(CO),;(NCMe) [24] und H,Os,(CO),, [28] wurden
nach Literaturvorschriften erhalten. Die Komplexe I und II wurden unter N,-Schutz
in absoluten, N,-gesattigten Losungsmitteln dargestellt. Zur praparativen Diinn-
schichtchromatographie wurden Platten verwendet, die mit Merck Kieselgel 60 GF
254 beschichtet waren.

Fiir die spektroskopischen Messungen standen folgende Gerite zur Verfiigung:
IR-Spektren: Perkin-Elmer 297 und Beckman 4240; 'H- und *'P-NMR-Spektren:
JEOL-FX 90Q; Massenspektren: Varian MAT CH7 (Elektronenstoss-Ionenquelle
I X B) sowie MM-ZAB-HF-Massenspektrometer mit FAB-Technik der Firma VG-
Instruments.

Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Laboratorium Pascher,
Bonn, ausgefiihrt; die analytische Bestimmung von Wasserstoff war wegen der
Anwesenheit von Osmium nicht moglich.

Darstellung von Os (CO),, [P'Bu,(NH,)] (I)

Zu einer Losung von 280 mg (0.3 mmol) Os,(CO),;(NCMe) in 50 ml CH,Cl,
wurden 210 mg (0.6 mmol) S(NP'Bu,), zugegeben. Nach 4-stiindigem Riihren bei
Raumtemperatur wurde die Losung zur Trockne gebracht und der Riickstand mit
200 ml Pentan extrahiert. Der (filtrierte Extrakt wurde nach Entfernen des
Losungsmittels in ca. 5 ml CH,Cl, aufgenommen und diinnschichtchroma-
tographisch gereinigt (Cyclohexan/Dichlormethan 60,/40 als Laufmittel). Die gelbe
Hauptzone wurde abgenommen, das Produkt mit CH,Cl, eluiert und aus Pentan
kristallisiert. Orangerote, luftstabile Kristalle, Schmelzpunkt 165°C. Ausbeute 210
mg (67%). Gef.: C, 22.12; N, 1.35; P, 2.98. C,;H,,NO,,0s,P (1039.95). ber.: C,
22.12; N, 1.35; P, 3.84%. v

Nachweis des Einbaus von Losungsmittelprotonen in I

Eine Suspension von 110 mg (0.12 mmol) Os,(CO),,(NCMe) in einem Losungs-
mittelgemisch aus 1 ml CD,Cl, und 10 ml Pentan wurde mit 80 mg (0.23 mmol)
S(NP'Bu,), versetzt und 20 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum wurde der Riickstand mit 100 ml Pentan extrahiert, der
filtrierte Extrakt weitgehend eingeengt und bei —30°C kristallisiert. IR (KBr):
»(ND) 2480w, 2365w cm™'. Bei der diinnschichtchromatographischen Reinigung
findet D-H-Austausch unter Bildung von I statt.

Darstellung von HOs ,(CO),[P'Bu,N(H)S] (1])

Eine Losung von 230 mg (0.27 mmol) H,0s,(CO),, und 110 mg (0.31 mmol)
S(NP'Bu,), in 60 ml Hexan wurde bei Raumtemperatur 15 h gerithrt. Unter
Triibung hellte sich die Farbe von violett nach orangegelb auf. Die Mischung wurde
iiber Filterflocken filtriert und das Filtrat am Hochvakuum zur Trockne gebracht.
Der Riickstand wurde in ca. 5 ml CH,Cl, aufgenommen und diinnschichtchroma-

(Fortsetzung 5.5 186)
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tographisch gereinigt (Cyclohexan /Dichlormethan 60,/40 als Laufmittel). Die gelbe
Hauptzone (2. Bande) wurde abgenommen, das Produkt mit CH,CI, eluiert und aus
70 ml Pentan bei —30°C kristallisiert. Blassgelbe, luftstabile Kristalle, die sich
zwischen 173 und 175°C zersetzen. Ausbeute 80 mg (79%\ Gef.: C, 20.13: N, 1. QR’

j 0281w 83 uige e ZLASUALRAL. ARsUTRL OV 5 LIc

S, 3.16; P, 3.13. C;H,NO,Os,PS (1015.99) ber.: C, 20.10 . 1.38: S, 3.16;
3.25%.

Rontgenstrukturanalyse von Osg(CO),,[P’Bu,(NH,)] (1)
Kristalldaten: triklin, P1, a 21.481(11), b 13.777(7), ¢ 8.865(2) A, a 91.59(4), 8

93 92(4). v 98.08(6)°: herechnete Dichte: 2 667 g cm —3. gamessene Dichte: 2.64 g

LTLATY, f FOUO\U) , ULILLLLILIL L7aviiiv. 4.0V s BVILSSVLC AL

m~? (20°C, Schwebemethode, in CHBr,/CCl 4). Die Rontgenmessungen erfolgten

bei 20°C auf einem Philips-PW1100-Einkristalldiffraktometer unter Verwendung
eines Graphitmonochromators mit Mo-K -Strahlung (A 0.71069 A). Intensitatsda-
ten: @/20-Betrieb; Messbereich 4° <26 <44°; Lp- und Absorptionskorrektur
(GRID 16, 12, 10; letztere mit einer erweiterten Version des ACXR-Programms [29];
¢ 142.1 cm™"). 6374 unabhiingige Messwerte nach dem Mitteln symmetrieequiva-
lenter Reflexe. Bestimmung der Positionen der Os-Atome mittels der direkten
Methode (Programm MULTAN 80 [30]). Weitere Atome (P, O, N und C) sukzessive
in Differenzfouriersynthesen lokalisiert. Bei den Verfeinerungen wurden die 5396
Reflexe mit F,> 4.00( Fy) benutzt. Die Os-Atome wurden mit anisotropen, die
iibrigen Atome mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Abschliessende Werte
fir R und R,: 0.062 und 0.070; verwendete Gewichtsfunktion w =[a?(Fy)+
0.0084F;7]"'. Benutzte komplexe Formfaktorwerte fiir Neutralatome aus [31,32].
Benutzte Programme: INITIA zur Datenreduktion, OTTO fir Rechnungen zur
Molekiilgeometrie, beide aus Ulm, und das SHELX-System [33] zu den
Verfeinerungs- und Fourierrechnungen. Die Atomparameter sind in Tabelle 4
zusammengestellt.

Réntgenstrukturanalyse von HOs ,(CO), [P'Bu,N(H}S] (11)

Messanlage und Strahlung wie bei der vorausgehenden Verbindung I; Temperatur
20°C; isometrisch ausgebildeter Kristail: 0.18 X 0.18 %< 0.18 mm. Kristalldaten: tri-
klin; Raumgruppe Pl mit Z =2; Gitterkonstanten: a 12.791(6), b 10.889(2), ¢
10.754(2) A, « 119.77(1), B 95.98(2), vy 97.81(2)°; berechnete Dichte: 2.673 gem L
gemessene Dichte (Schwebemethode, 20°C, in Hexan/CHBr;): 2.66 g cm ?; In-
tensitatsdaten: 8/26-Betrieb; Messbereich 4° < 26 < 50°; Lp- und Absorptionskor-
rektur (GRID 16, 16, 16; verwendetes Programm siehe vorausgehende Verbindung;
p 146.5 cm ™~ '); 4414 unabhingige Fy-Werte. Die weiteren Rechnungen basierten auf
den 3953 Werten mit F, > 2.00(Fy). Strukturbestimmung mittels der Schweratom-
methode. Verfeinerung der Os-, S- und P-Atome mit anisotropen Temperatur-
faktoren, und der ibrigen Atome mit isotropen Temperaturfaktoren. Die sechs
hochsten Maxima der Restelektronendichte (bis zu 2.3 e A™%) in gegen Ende der
Verfeinerungen berechneten A F-Synthesen lagen im Abstand von ca. 1.0 A an den
Os-Atomen und besitzen somit keine chemische Relevanz. Da das siebthochste
Maximum den stereochemischen Erwartungen beziglich der Lage des Hydridligan-
den entsprach, wurde es mit Vorbehalt als solches interpretiert. Ein Teil der weiteren
Maxima liess sich als H-Atome der t-Butylgruppen deuten. Bei der abschliessenden
Verfeinerung wurde nur der Hydridligand beriicksichtigt und verfeinert. Sein iso-
troper Temperaturfaktor nahm dabei den “ verniinftigen” Wert von U 0.029 A? an;
dies deutet auf die Richtigkeit der H-Atomposition. Abschliessende Werte fiir R und
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TABELLE 5. ATOMPARAMETER VON HOs,(CO)4[P'Bu,N(H)S] (II) *

Atom X y z U

Os(1) 0.3595(1) 0.1359(1) 0.3467(1) 0.039(1)
0s(2) 0.2116(1) 0.1355(1) 0.5512(1) 0.041(1)
0Os(3) 0.1871(1) 0.2913(1) 0.4162(1) 0.044(1)
S(1) 0.0842(3) 0.0569(4) 0.3335(4) 0.043(3)
P(1) 0.2392(3) —0.0827(4) 0.1430(4) 0.041(3)
O(1) 0.5525(12) —0.0050(16) 0.3149(16) 0.0714)
0O(2) 0.4055(13) 0.2862(18) 0.1743(18) 0.082(4)
0O(3) 0.5145(15) 0.3961(21) 0.6099(20) 0.094(5)
0@4) 0.0514(12) 0.2625(16) 0.7394(16) 0.072(4)
O(5) 0.3843(14) 0.3232(20) 0.8229(19) 0.089(5)
O(6) 0.1799(14) —0.1322(19) 0.5762(18) 0.085(4)
o(7) 0.0062(12) 0.4198(17) 0.5714(16) 0.078(4)
O(8) 0.3461(15) 0.5822(20) 0.6130(19) 0.089(5)
OY) 0.1356(14) 0.3574(20) 0.1766(19) 0.092(5)
N(1) 0.1123(11) —0.0853(14) 0.1766(14) 0.042(3)
(1) 0.4765(14) 0.0402(19) 0.3205(19) 0.051(4)
C(2) 0.3903(15) 0.2302(20) 0.2441(19) 0.053(4)
C(3) 0.4517(16) 0.3010(21) ‘ 0.518121) 0.057(4)
C4 0.1133(16) 0.2183(22) 0.6687(22) 0.062(5)
C(5) 0.3227(16) 0.2579(21) 0.723021) 0.057(4)
C(6) 0.1971(16) —0.0308(22) 0.5665(21) 0.061(5)
C(7) 0.0723(18) 0.3706(25) 0.5048(24) 0.070(5)
C(8) 0.2856(16) 0.4651(22) 0.5304(21) 0.060(4)
C(9) 0.1535(21) ‘ 0.3200(28) 0.2596(27) 0.082(6)
C(10) 0.2221(14) —0.0996(20) —0.0405(19) 0.052(4)
(1)) 0.1692(17) 0.0279(23) —0.0259(22) 0.064(5)
C(12) 0.3364(16) —0.0830(22) —0.0834(21) 0.062(5)
C(13) 0.1523(17) —0.2496(23) —0.1683(22) 0.064(5)
C(14) 0.2657(16) —0.2613(22) 0.1179(21) 0.061(5)
C(15) 0.2919(17) ~0.2462(24) 0.2655(23) 0.067(5)
C(16) 0.1594(17) —0.3848(23) 0.0345(23) 0.065(5)
c(17) 0.3553(20) ~-0.3138(28) 0.0273(26) 0.080(6)
H(1) 0.3133(80) 0.0603(99) 0.4332(99) 0.029(22)

¢ Fiir die mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinerten Atome (Os, S, P) ist in der U-Spalte der
aquivalente isotrope Temperaturfaktor angegeben.

R,: 0.063 bzw. 0.071; verwendete Gewichtsfunktion w =[02(F,)+0.004F?] !

Formfaktoren fiir Neutralatome und benutzte Programme wie bei vorausgehender
Verbindung. Atomparameter sieche Tabelle 5.

Temperaturabhingige '’C-NMR-Messungen

Alle Spektren wurden an einem JEOL-FX 90Q (90 MHz) Kernresonanzspektro-
meter aufgenommen, dabei konnten die '*C-'H-Kopplungen durch eine 1 kHz-
Breitbandentkopplung ausgeschaltet werden. Zur Identifizierung der *'P-'*C-Kop-
plungen wurden die Proben zusitzlich an einem BRUKER Cryospec WP 250 (250
MHz) vermessen. Fiir die Messungen wurden zu ca. 30% '*C-angereicherte Sub-
stanzen eingesetzt, die aus den angereicherten Ausgangsmaterialien Os,-
(1*CO),,(NCMe) bzw. H,0s,('*CO),, synthetisiert worden waren. Als Losungsmit-
tel wurden fir I im Bereich — 100 bis 0°C CD,Ci,/CHCI,F (1,/2) und im Bereich
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von 0 bis 100°C C,D;CD, verwendet, fiir II von —80 bis 0°C CD,Cl,, von — 70 bis
100°C C¢Ds;CD, und von 100 bis 130°C (CD;),NCDO. Als Relaxationsagens
diente eine Spur Tris(acetylacetonato)-chrom(III). Die chemischen Verschiebungen
wurden relativ zu den Losungsmittelsignalen gemessen und unter Verwendung der
Werte §(CD,Cl,) 53.9 ppm, 6(C,D;CD,) 20.4 ppm und §[(CD,),NCDO] 162.7
ppm auf TMS als Standard bezogen.

Dank
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