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BASISCHE METALLE 

LIII *. RUTHENIUM- UND OSMIUM-KOMPLEXE MIT DEM 
DIMETHYLPHOSPHINOMETHANID-ANION ALS LIGANDEN ** 

J. GGTZIG, R. WERNER und H. WERNER* 

Institut fb Anorganische Chemie der Universitiit Wtizburg, Am Hubland D -8700 Wtizburg (B. R D.) 

(Eingegangen den 17. Januar 1985) 

The reduction of truns-RuClz(PMe,), with Na/Hg and of rruns-OsCl,(PMe,), 
with sodium in the presence of catalytic amounts of naphthalene gives the complexes 
RuH(q2-CH,PMe,)(PMe& (III) and 0sH(q2-CH,PMe,)(PMe,), (IV) in good 
yields. An equilibrium with the metal(O) isomers [M(PMe,),] cannot be detected by 
NMR spectroscopy. III and IV react with dihalomethanes CH,X, (X = Cl, Br, I) 
and CHJ to form mixtures of the dimethylphosphinomethanide complexes MX( q2- 
CH2PMe,)(PMe,)3 and the compounds MX,(PMe,),. The reactions of III and IV 
with the Briinsted acids HCl, HBr, CF,CO,H and HC2Ph lead (with exception of 
M = Ru and X = C,Ph) to the complexes cis-MX2(PMe,),. The hydrolysis of IV 
gives the hydrido(hydroxy) compound cis-OsH(OH)(PMe,),, which has been char- 
acterized by ‘H, 3’P NMR and mass spectroscopy. The synthesis of the complex 
cis-Os(CH,),(PMe,), is also described; the conversion into the ethyl- 
ene(hydrido)metal cation [OsH(C,H,)(PMe,),]+ failed. 

Zusammenf assung 

Die Reduktion von truns-RuC12(PMe3), ‘mit Na/Hg und von trans- 
OsCl,(PMe,), mit Natrium in Gegenwart katalytischer Mengen Naphthalen ergibt 
in guten Ausbeuten die Komplexe RuH(v2-CH,PMe,)(PMe,), (III) und OsH(n’- 
CH,PMe,)(PMe,), (IV). Ein Gleichgewicht mit den Metall(Isomeren [M(PMe,),] 
ist NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar. III turd IV reagieren mit Dihalogen- 
methanen CH,X, (X = Cl, Br, I) sowie mit Methyliodid zu Gemischen der Dime- 
thylphosphinomethanid-Komplexe MX(q2-CH2PMe,)(PMe3), und der Dihalogeno- 

* Fiir LII. Mitteilung siehe Lit. 1. 
** Herrn Prof. Dr.&g. Helmut Behrens zu seinem 70. Geburtstag am 30.5.1985 gewidmet. 
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metall-Verbindungen MX,(PMe3)4. Die Umsetzungen von III und IV mit den 
Bronsted-Sauren HCl, HBr, CF,CO,H und HC,Ph ftiren (mit Ausnahme von 
M = Ru und X = C,Ph) zu den cis-konfigurierten Komplexen MX,(PMe3),. Bei der 
Hydrolyse von IV bildet sich die Hydrido(hydroxy)-Verbindung cis-OsH(OH)- 
(PMe,),, die durch das ‘H- und 31P-NMR- sowie das Massenspektrum charak- 
terisiert ist. Die Darstellung des Komplexes cis-Os(CH,),(PMe,), wird ebenfalls 
beschrieben; die Umwandlung in das Ethylen(hydrido)metall-Kation 
[OsH(C,H,)(PMe,),]+ ist nicht gelungen. 

Die von uns kiirzlich synthetisierten Aromaten(phosphan)metall-Komplexe Ar- 
M(PR,), und ArM(PR,)L (M = Ru, OS; R = Alkyl oder Aryl; L = CO, C,H,, 
CNR etc.) [2-51 sind typische Metall-Basen [6] und reagieren mit zahlreichen 
Elektrophilen unter oxidativer Addition und Kntupfung einer neuen Metall-Ele- 
ment-Bindung. Die ausgepragte Nucleophilie beruht auf der hohen Elektronendichte 
am Metall, fur die neben der niedrigen Oxidationszahl (Ru’ bzw. OS’) vor allem das 
Donorvermogen der PR,-Liganden verantwortlich ist. 

Noch nucleophiler als die Verbindungen ArM(PR,), und ArM(PR,)L sollten die 
Pentakis(phosphan)metalI(O)-Komplexe M(PR,), sein, vor allem darm, wenn R ein 
Alkylrest wie CH, ist. Urn die Darstellung der entsprechenden Eisenverbindung 
Fe(PMe,), hatten sich vor ca. 10 Jahren sowohl Schmidbaur et al. [7] als such 
Muetterties und Mitarbeiter [8] bemtiht, dabei jedoch tibereinstimmend das urn eine 
PMe,-Einheit &mere Produkt isoliert. In fester Form kommt diesem die Zusam- 
mensetzung FeH(q2-CH,PMe,)(PMe,), zu, w&end in L&sung ein Gleichgewicht 
mit der Metall(Form Fe(PMe,), nachweisbar ist [7,8]. Als Ursache fur die geringe 
Bildungstendenz des Teilchens Fe(PMe,), [9] wird der relativ grosse Raumbedarf 
der Trimethylphosphan-Liganden angesehen [7,8], der die Ausbildung einer dem 
Fe(CO), analogen Struktur erschwert. 

Diesbeziiglich gtinstigere Verhaltnisse sollten wegen des grosseren Atomradius fur 
die schwereren Homologen des Eisens, d.h. fur Ruthenium und Osmium, existieren. 
Wir hatten schon frtiher versucht, den Osmiumkomplex Os(PMe,), durch Ligan- 
denverdiangung mit PMe, aus der gut zuganglichen Vorstufe C,H,Os(PMe,)C,H, 
zu erhalten, doch stattdessen die Hydrido(phenyl)-Verbindung cis-OsH(GH,)- 
(PMe,), isoliert [lo]. In Anlehnung an die schon erwahnten Untersuchungen zur 
Darstellung von Fe(PMe,), [7,8] wandten wir uns daher reduktiven Verfahren zu, 
die uns zwar nicht zu Ru(PMe,), und Os(PMe,),, jedoch zu den vorher nicht 
bekannten Metalla-Dreiring-Komplexen MH(q2-CH2PMe2)(PMe3)3 (M = Ru, OS) 
ftiten. Wir berichten nachfolgend tiber deren Darstellung sowie iiber ihr Verhalten 
gegentiber Protonensauren und Halogenmethanen. Uber die ersten Ergebnisse sind 
bereits zwei kurze Mitteilungen erschienen [11,12]. 

Darstellung der Komplexe MH( q2-CH,PMe,)(PMe,), 

Die Dichlorometall-Verbindungen truns-RuCl,(PMe,), (I) und rrans-OsCl,- 
(PMe,), (II) sind geeignete Ausgangssubstanzen fti die Darstellung von RuH(n2- 
CH,PMe,)(PMe,), (III) und 0sH(q2-CH,PMe,)(PMe,), (IV). I ist &hnlich wie 
andere Komplexe des Typs truns-RuCl,(PR,), [13] aus RuCl,(PPh,), und Tri- 
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methylphosphan in Hexan zuganglich [14] und unabhangig such auf anderem Weg 
dargestellt worden [15]. Mit Natriumamalgam in Benzen reagiert I bei 70°C w&end 
einer Woche nahezu vollstandig zu III. Die Osmiumverbindung II, die analog zu I 
aus OsCl,(PPhs), und PMe, entsteht [12,16], ist unter gleichen Bedingungen 
gegentiber Na/Hg inert. Auch bei der Einwirkung starkerer Reduktionsmittel wie 
Natrium-Kalium-Legierung oder aktiviertem Magnesium [17] auf II findet keine 
Umsetzung statt. Relativ rasch reagiert II dagegen in THF mit NaC,,H,, doch ist, 
be Einsatz stijchiometrischer Mengen rrans-OsCl,(PMe,), und NaC,,H,, die Pro- 
duktzusammensetzung von der Temperatur abh&ngig. Wiihrend bei 50°C nahezu 
quantitativ die Verbindung IV entsteht, bildet sich bei -78°C der Dihydrido- 
Komplex H,Os(PMe,), [12,18]. Bei 0°C betragt das Verh&ltnis IV/H,Os(PMq), 
ungefahr l/l. Man erh&lt in jedem Fall neben der Os-PMe,-Verbindung such 
Naphthalen, dessen vollst’andige Abtrennung (wie frtiher schon beobachtet [2-41) 
grosse Schwierigkeiten bereitet. 

Einen Ausweg bot hier die Verwendung katalytischer Mengen Naphthalen bei 
gleichzeitiger Zugabe eines Uberschusses an Natrium. Das reduzierende Agens 
NaC,,Hs wird dabei in situ erzeugt und das nach der Elektroneniibertragung 
riickgebildete C,,Hs sofort wieder umgesetzt. Das vermutlich zunachst entstehende 
Intermediat [Os(PMe,),] liegt bei dieser Art der Reaktionsfting offensichtlich 
nur in geringer Konzentration vor und kann daher nicht (oder hijchstens nur in sehr 
geringem Umfang) mit Naphthalen oder Solvensmolekiien zu H,Os(PMe,), re- 
agieren. Im Fall des Rutheniums dominiert stets die intramolekulare Reaktion der 
Zwischenstufe [Ru(PMe,),] mit der C-H-Bindung eines PMe,-Liganden; selbst bei 
Vorliegen eines grossen Aromateniiberschusses wird im Gegensatz zu den Umset- 
zungen von truns-RuCl,[C,H,(PMe,),1, [19] und all-trans-RuCl,(PMe,),- 
[P(OMe)J2 [20] mit Natrium in Benzen kein Aryl(hydrido)-Komplex gebildet. 

Cl 

PMe, 
MCL,(PPh,), - 

Me,P, 1 ,PM% 
Me2P, 

Red. Me3P I/% 

Me3 P/lFPMe3 - 
Y\ 

Me,P ( H 
PMe,. 

(I,lI) till .Jm 
(I.It:M=Ru; 
lI.IP:M =O.s) 

Die Verbindungen III und IV sind etwa bei Raumtemperatur schmelzende, 
luftempfindliche Substanzen, die such in Kohlenwasserstoffen gut liislich sind. III 
liegt laut Molekulargewichtsbestimmung in Benzen monomer vor. Dieses Resultat ist 
insofern erwahnenswert, als Green und Mitarbeiter [21] kiirzlich fanden, dass bei der 
Umsetzung von RuCl, mit PMe, und Na-Sand neben III und H,Ru(PMe,), such 
der Zweikemkomplex (p-CH,PM%),[RuH(PMq),l, entsteht. In dem aus I und 
Na/Hg erhaltenen Reaktionsprodukt lasst sich dieser jedoch nicht nachweisen. 

Die ‘H- und 31P-NMR-Daten von III und IV sind in Tab. 1 und 2 angegeben. 
Die von uns schon friiher aufgrund des Vergleichs mit FeH(q*-CH,PMe,)(PMe,), 
getroffene Zuordnung [11,12] wurde inzwischen such durch selektive Entkopplungs- 
Experimente bestltigt [22]. Ein Gleichgewicht zwischen III, IV und der ent- 
sprechenden Metall(Form [M(PMe,),] ist NMR-spektroskopisch nicht 
nachweisbar 1231, d.h. die Metalla-Dreiring-Verbindungen sind, bezogen auf die 
NMR-Zeitskala, konfigurationsstabil. Man beobachtet daher in den ‘H-NMR- 
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TABELLE 2 

“P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE III-X IN C,D, (6 in ppm, 85% H&l, ext.; J in Hz; fur 
Zuordnung siehe Tab. 1) 

Komplex ‘PMe,CH, ‘PMe, 3PMe3 4PMe, 

III a - 30.72(ddd) - 9.23(~) 2.17(ddd) 6.2Yddd) 

V” 

VI 

.r(tP2Pj 25.3 
J(‘P’P) 36.0 
J(‘P4P) 191.3 

J(2P1Pj= q2p3p) 
= J(‘P4P) = 25.3 

- 48Sl(ddd) - 14.5O(dd) 
J(‘P’P) 37.2 J(‘P’P) 37.2 
J(‘P3P) 34.2 J(‘P’P) 34.2 
J(iP4P) 232.7 J(2P4P) < 3 

- 4389(ddd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(‘P3P) 34.2 
J(‘P4P) 239.7 

- 9.66(dd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(*P’P) 34.2 
J(2P4P) < 3 

VII - 4058(ddd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(‘P3P) 34.2 
J(‘P4P) 244.1 

- 5.98(dd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(*P3P) 34.2 
J( ZP‘+P) < 3 

IV b - 71.43(ddd) 
J(‘PZP) 19.3 
J(‘P3P) 34.2 
J(‘P4P) 174.2 

- 52.36(dt) ’ 
.r(ZP’P) 13.4 

VIII d - 86.3(ddd) 
J(‘P*P) 37.2 
J(‘P3P) 19.4 
J(‘P4P) 209.9 

- 55.9(ddd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(2P3P) 19.4 
J(ZP4P) 10.4 

IX - 78.41(ddd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(‘P3P) 17.9 
J(‘P4P) 214.4 

-48.56(ddd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(ZP3P) 14.9 
J( 2P4P) 10.4 

X - 73.49(ddd) 
J(‘P’P) 37.2 
J(‘P3P) 20.8 
J(‘P4P) 220.3 

F 

J(3P’P) 36.5 
J(3P2P) 25.3 
J(3P4P) 5.3 

19.91(q) 
@P’P) = J(‘P2P) 
= J(3P4P) = 34.2 

20.93(q) 
J(3P’P) = .r(3PZP) 
= 3(3P4P) = 34.2 

19.54(q) 
J(3P’P)= y3P2P) 
= J(3P4P) = 34.2 

-466O(ddd) 
J(3P1P) 34.2 
J(3P2P) 13.4 
J(3P4P) 8.9 

-42.7(q) ’ 

-42.17(q) ’ 

c 

J(4P’P) 191.3 
5(4P2P) 25.3 
3(4P3P) 5.3 

- 9.31(dd) 
J(4P1P) 232.7 
.q4P2P) <3 
5(4P3P) 34.2 

- 4.7O(dd) 
J(4P1P) 239.7 
J(4P2P) < 3 
J(4P3P) 34.2 

- 0.85(dd) 
J(4P’P) 244.1 
.q4P2P) < 3 
J(4P3P) 34.2 

- 42.85(ddd) 
J(4P1P) 174.2 
J(4P2P) 16.4 
5(4P3P) 8.9 

- 54.4(ddd) 
J(4P’P) 209.9 
J(4PZP) 10.4 
J(4P3P) 19.4 

- 47.1O(ddd) 
J(4P’P) 214.4 
.y+PZP) 10.4 
J(4P3P) 17.9 

- 42.14(ddd) 
J(4P’P) 220.3 
5(4P2P) 8.9 
5(4P3P) 16.4 

’ Siehe such Ref. 11. b Siehe such Ref. 12; aIle Kopplungskonstanten mit Ausnahme von J(‘P4P) haben 
negatives Vorxeichen [22]. ’ Signal entsteht durch (&rlagerungen. d Siehe such Ref. 12. e Muhiplett von 
-42.8 his -44.7 ppm. 

Spektren sowohl fur die P(CH,),- als such fur die CH,-Protonen des Dimethylphos- 
phinomethanid-Liganden jeweils 2 Signale, die sich in ihrer chemischen Verschie- 
bung urn 0.5-1.0 ppm unterscheiden. In den 31P-NMR-Spektren findet man 
tibereinstumnend 4 Signale fur die vier verschiedenen Phosphorkeme. Bemerkens- 
wert ist die Hochfeldverschiebung des Signals des CH,PMe,,-Phosphoratoms, die 
immer dann auftritt, wear ein Phosphanligand in der Seitenkette metalliert ist. 
Obwohl die Ursachen hierfti noch nicht klar sind, kann man diesen Befund als 
sicheres Indiz fur das Vorliegen eines Metallaphosphacyclus werten [24]. 
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Reaktionen mit Elektrophilen 

Im Gegensatz zu dem Eisenkomplex FeH( q*-CH2PMe2)(PMe,),, der in Losung 
mit dem 16-Elektronen-Teilchen [Fe(PMe,),] im Gleichgewicht steht und daher z.B. 
mit CO, P(OMe),, PF, etc. reagiert [7,8,25], sind III und IV gegeniiber Nucleophilen 
inert. Fii M = Ru und OS liegt das Gleichgewicht 

MH( n*-CH,PMe,)(PMe,), * [M(PMe,),] 

offensichtlich sehr vie1 starker auf der Seite des oktaedrischen Komplexes als im Fall 
der Eisenverbindung. 

Die Reaktionen von III und IV mit Methyliodid oder Diiodmethan liefern jeweils 
2 Prod&e, deren Verhaltnis in erster Linie vom Metal1 abhBngt. Die entsprechen- 
den Bromo- und Chloro-Komplexe werden bei der Umsetzung von CH,Br, bzw. 
CH,Cl, mit III bzw. IV gebildet. Die cis-konfigurierte Dibromoruthenium-Verbin- 
dung XII ist in Losung allerdings im Gegensatz zu den analogen Komplexen XI, 
XIII-XVI nur eine begrenzte Zeit (die zur Aufnahme der NMR-Spektren ausreicht) 
konfigurationsstabil und wandelt sich bereits w&rend der Umkristallisation in das 
rrans-Isomer XVII urn (siehe Schema 1). 

SCHEMA 1 

Me3?~~>CH, 
Me*P\ 

[M (PMe,),] _B 
Me, PNr>eH 

CH,RX 

_tH3R 

Me,P, 1 lcHz 

Me3P’ ‘X ‘i” 

3 
PM e3 

(Y-X) 
CH,RX 

[M(CH,R)(PMe,),X] 
CH,RX 

. 
-RCH,CH, R 

(R=H.X) 

PMe, 

Me,P, / ,X 
M 

Me,P’b;; 
3 

YI;XlI Ru Br 
ITt.XlU Ru CL 
Ym.xlY OS I 

lX.XSZ OS Br 
x.q OS CL 

cis-RuBrZ(PMe314 - tram-RuBr2 (PMe314 

mI) mzlI) 

Beztiglich des Reaktionsverlaufs nehmen wir an, dass die Dreiring-Verbindungen 
V-X durch nucleophilen Angriff der Metal&Base III bzw. IV auf das C-Atom des 
Halogenmethans (mbglicherweise tiber [MH(CH,)(CH,PMe,)(PMe,),]I als 
Zwischenstufe) entstehen. Das zusammen mit V-X gebildete Methan 1Psst sich 
NMR-spektroskopisch nachweisen. Aus den NMR-Spektren der Prod&e geht 
eindeutig hervor, dass sich die Stereochemie am Metall bei dem Substitutionsprozess 
nicht andert. 

Die Bildung der Dihalogeno-Komplexe XI-XVI erfolgt wahrscheinlich iiber das 
Tautomere [M(PM%),]. Dieses kijnnte mit CH,I bzw. CH,X, (X = Br, Cl) in 
Analogie zur homologen Eisenverbindung [26] zun&hst unter oxidativer Addition zu 
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MCH,(PMe,),I bzw. MCH,X(PMe,),X reagieren und diese Zwischenstufen 
konnten sich dann mit tiberschussigem Substrat zu MI,(PMe,), bzw. MX,(PMe,), 
umsetzen. Als Bestatigtmg fti diesen Vorschlag ist die Bildung von 1,2-Dibrom- 
methan (Nachweis durch ‘H-NMR (C,D,): S(CH,) 2.10 ppm) bei der Einwirkung 
von CH,Br, auf III anzusehen. 

Die Komplexe V-X sind blassgelbe bis hellbraune Feststoffe, die sich in prak- 
tisch allen organischen Losungsmitteln gut Ibsen. Ihre Empfindlichkeit an Luft 
nimmt in der Reihe X = Cl < Br < I zu, was m@licherweise mit der abnehmenden 
St&rke der M-X-Bindung in gleicher Richtung in Zusammenhang steht. 

Die NMR-spektroskopischen Daten von V-X sind zusammen mit denjenigen der 
Hydrido-Verbindungen III und IV in Tab. 1 und 2 angegeben. In den ‘H-NMR- 
Spektren fAlt auf, dass von den 3 Signalen der Protonen der Trimethylphosphan- 
Liganden eines deutlich hochfeldverschoben ist. Die friiher [11,12] getroffene Zuord- 
nung ist allerdings dahingehend zu korrigieren, dass es sich hierbei nicht urn die 
PMe,-Gruppe in trans-Stellung zum Phosphoratom des Dreirings (4P), sondern urn 
diejenige, die seitlich zu dem Metallacyclus steht (*P), handelt. Die Daten Phnlicher 

TABELLE 3 

‘H- UND 31P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE XI-XVI, XVIII-XX UND XXV (‘H: in CH,C&, 
Standard TMS int.; 31P: in CDCI,, Standard 85% H,PO, ext.; S in ppm; J und N in Hz) f 

Kom- ’ H-NMR 31 P-NMR 
plex S(‘“PMe,) a N 6( 23PMe,) 0 N 66 JUW 
XI = 1.86(vt) 6.0 1.67(vt) 7.8 -5.19(t) 32.4 

-26.15(t) 32.4 
XII 1.66&t) 6.4 1.55(vt) 8.3 9.84(t) 32.8 

-17.32(t) 32.8 
XIII d 1.55(vt) 6.8 1.48(vt) 6.8 11.22(t) 32.8 

-10.67(t) 32.8 
XIV 1.96(vt) 6.4 1.81(vt) 8.2 -57.10(t) 18.6 

-69.20(t) 18.6 
xv 1.79(vt) 6.3 1.73(vt) 8.0 -51.10(t) 17.9 

-54.61(t) 17.9 
XVI 1.62(vt) 6.5 1.64(vt) 8.3 -45.87(t) 16.4 

-48.73(t) 16.4 
XVIII 1.38(vt) 6.8 1.32(vt) 8.7 16.34(t) 32.0 

-5.11(t) 32.0 
XIX 1.55(vt) 7.1 1.6qvt) 8.8 -34.88(t) 16.4 

-46.93(t) 16.4 
XX 1.71(vt) 6.6 1.38(vt) 6.6 -53.67(t) 19.4 

-56.86(t) 19.4 
XXV= 1.2qvQ 5.5 1.31(vt) 5.7 -48.73(t) 16.4 

-59.27(t) 16.4 

a Nach ‘H{ 31P}-Entkopplung Singulett; Zuordnung gem&s lp b Zuordung zu ‘s4PMe, bzw. 

a Nach lH( 3’P}-F5ntkopplung Singulett; Zuordnung gem&s 
2P,l ,x. 

./$1x . 
b Zuordung zu ‘“PMe, bzw. 

2*3PMe3 nicht m@Iich. ’ Werte von Ref. 11 (hier zum VergIeich angegeben); in CDCl,. d In CDCI,. 
’ S(OsCH,) 0.20(m), siehe Text. ’ Ptt NMR-Daten de.r truwkonfiguriert~ Komplexe II, XVII und 
XXI siehe Experimenteller Teil. 
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Verbindungen stimmen damit tiberein [20,27,28]. Die Zuordnung fur die ‘H-NMR- 
Signale der diastereotopen Methylenprotonen der CH,PMe+inheit lehnt sich an 
Inkrementberechnungen fur halogensubstituierte Ethylene an [29]. Danach ist in den 
Bromo-Verbindungen das Signal bei hoherem Feld (VI: S 0.10 ppm; IX: 6 0.25 
ppm) wahrscheinlich dem Proton zuzuordnen, das auf der Seite des Bromidliganden 
steht, wahrend in den Chloro-Derivaten das Signal bei tieferem Feld (VII: 6 0.49 
ppm; X: S 0.66 ppm) diesem Proton zukommt. 

Die 31P-NMR-Spektren von V-X stehen mit dem Vorliegen eines ABCD-Spin- 
systems in Einklang, wie es such aufgrund des Strukturvorschlags zu erwarten ist. 
Die Verbindung VII wurde in jtingster Zeit such auf einem viillig anderen Weg, und 
zwar ausgehend von cis-RuC1(0,CMe)(PMe3)4 und LiN(SiMe,),, erhalten [30]. Die 
Darstellung des entsprechenden Osmiumkomplexes X ist unabhangig davon durch 
Reaktion der acetatverbrtickten Zweikernverbindung Os,Cl,(O,CMe), mit 
Mg(CH,CMe,), in Gegenwart von PMe, gelungen [31]. 

Das Verhalten der Metalla-Dreiring-Komplexe III und IV gegenuber starken und 
schwachen Protonensauren wurde ebenfalls untersucht. Dabei zeigte es sich, dass bei 
Einwirkung von HCl, HBr, CF,CO,H und Phenylacetylen nahezu iibereinstimmend 
Verbindungen des Typs cis-MX,(PMe,), (XIII, XV, XVI, XVIII-XX; fur ‘H- und 
31P-NMR-Daten siehe Tab. 3) entstehen. Bei der Reaktion von III mit PhC,H bildet 
sich vermutlich such zuerst das &Isomer, das sich in Benzen rasch in das schwerer 
lbsliche truns-Isomer XXI umlagert. Auffallend ist, dass die bei der Umsetzung von 
FeH(#-CH,PMe,)(PMe,), mit HCl beobachtete Zwischenstufe MHX(PMe3), im 
Fall von M = Ru und OS nicht nachweisbar ist. Selbst bei Einwirkung aquimolarer 
Mengen der verwendeten Sauren lasst sich die Bildung eines solchen Teilchens 
NMR-spektroskopisch nicht feststellen. Dieses Ergebnis ist insofem bemerkenswert, 
als es sich zumindest bei cis-RuHCl(PMe,), urn eine stabile Verbindung handelt 

t141. 

III, IV + 2HX -+ci.s-MX,(PMe3), + Hz 
(XIII, xv, XVI, XVIII-XX) M X 

XVIII Ru CF,CO, 

I 

XIX OS CF,CO, 

xx OS C,Ph 

III + 2PhC,H - ( cis-Ru(C,Ph),(PMe,),} +trans-Ru(C,Ph),(PMe,), 
-H2 

(XXI) 

Beim L&en in Methanol reagieren die Verbindungen III und IV relativ rasch zu den 
Dihydrido-Komplexen cis-H,M(PMe,), (XXII: M = Ru [32]; XXIII: M = OS [12]). 
Das Produkt mit Ruthenium als Zentralatom wurde bereits 1980 von Wilkinson und 
Mitarbeitem beschrieben [33] und durch Red&ion von Ru ,C12(0,CMe), mit 
Natriumamalgam in Gegenwart von PMe, erhalten. Die Osmiumverbindung XXIII 
haben wir erstmals aus II und NaC,,H, dargestelh [12]; sie wurde splter such auf 
einem anderen Weg, ausgehend von K,[OsOz(OMe),] und PMe, in CH,Cl,/ 
Methanol, synthetisiert [31]. 

Die Umsetzung von III und IV rnit MeOH stellt jedoch zweifellos die einfachste 
Synthesemethode fti die Komplexe XXII und XXIII dar [18]. Sie lehnt sich an 
Untersuchungen von Karsch et al. [7b] an, die bei der Einwirkung von Methanol auf 
FeH(n2-CH2PMq)(PMe,) 3 u-a. die vorher schon isolierte Eisenverbindung cis- 
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H,Fe(PMe,), [34] erhielten. Daneben werden [Fe(OMe),],, H,Fe(CO)(PMq), und 
PMe, gebildet. Die bei der Umwandlung von FeH(q*-CH,PMe,)(PMe,), in den 
Dihydrido-Komplex vermutete Zwischenstufe ctr-MH(OMe)(PMq)4 konnten wir 
fiir M = OS NMR-spektroskopisch eindeutig nachweisen [18]. 

MeOH 

il 

cis-MH(OMe)(PMe-J4 - cis-H,M(PMe,), 

m,m 
(XXII. M = Ru; 
XXII,M =Os) 

PMe, 

H2O 
Me P I H a\/ 

CM =Os) Me 3 Pl(filOH 

3 

mal) 

Als Stiitze ftir den diskutierten Vorschlag zur Bildung von XXII und XXIII aus 
III bzw. IV ist such die Reaktion von IV mit Wasser im Molverhtitnis l/l 
anzusehen. Es entsteht dabei die Hydrido(hydroxy)-Verbindung XXIV. Obwohl sie 
nicht ganz rein zu erhalten ist, steht die angegebene Zusammensetzung aufgrund des 
Massenspektrums ausser Frage. Die ‘H- und 31P-NMR-Daten von XXIV sind in 
Tab. 4 zusammengestellt. Als Besonderheit ist festzuhalten, dass das Signal des 
hydridischen Wasserstoffatoms unterschiedliche Kopplungskonstanten zu den nicht 
aquivalenten, cis-St&indigen Phosphorkernen aufweist. Statt des sonst iiblichen 
Quartetts (dessen mittlere Linien wegen der Nichtaquivalenz manchmal etwas 
verbreitert sind) beobachtet man im ‘H-NMR-Spektrum von XXIV ein Dublett- von 
-Tripletts, das durch den trans-st&ndigen Phosphorkem eine weitere Aufspaltung 
erf;ihrt. Die metallgebundene Hydroxylgruppe ergibt ein Singulett, dessen Lage bei 6 
2.73 ppm auf eine relative starke Entschirmung des OH-Protons hinweist. Fir die 
Bindung OS-OH zeigt dies einen ausgeprtigt kovalenten Charakter an. In Hydroxo- 
Komplexen des Palladiums und Platins kommen den OH-Gruppen mehr ion&he 
Eigenschaften zu, was zur Folge hat, dass die betreffenden ‘H-NMR-Signale bei 
hiiherem Feld erscheinen [35]. 

TABELLE 4 

‘H- UND 31P-NMR-DATEN VON XXIV, IN GD, (Standard TMS int. bzw. 85% H,PO, ext.; S in 
ppm, J und N in Hz, fti Zuordnung zu ‘P bis 4P siehe Tab. 3) 

6(1*4PMe3) LI 
S( *PMe3) ’ 
8(3PMe3) * 
S(OsH) ’ 

mm 

31P 

1.56(vt) 
1.38(d) 
1.42(dd) 

- B.O(ddt) 
2.73(s) 

N 6.1 
J(PH) 7.7 
J(PH) 6.4 
J(*PH) 17 

J(HH) 0.7 
J(‘PH) 76 J(Ig4PH) 25 

S(lg4PMe3) - 40.09(dd) J( 2P’*4P) 17.9 J(3P’*4P) 14.9 
S( *PMe,) - 44.20(dt) J(‘s4P2P) 17.9 J(3P2P) 7.4 
Q3PMe3) - 50.18(dt) J(‘*4P3P) 14.9 J(*P’P) 7.4 

D Nach ‘H( “P)-Entkopplung Singulett. * Nach ‘H( 31P)-Entkopplung Dublett. 
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Von Hydrido(hydroxy)-Ubergangsmetallverbindungen sind bisher nur wenige 
Beispiele bekannt; sie werden als wichtige Zwischenstufen bei der katalytischen 
Spaltung von Wasser angesehen [36]. Otsuka und Mitarbeiter [37] haben durch 
Einwirkung von Wasser auf Pt(PP& den Komplex truns-PtH(OH)(PPr& erhalten, 
der ein quadratisch-planares Gegenstuck zu der Osmiumverbindung XXIV darstellt. 
Bei der Reaktion von Os,(CO)iz mit H,O bei 230°C entsteht neben mehreren 
hoherkemigen Carbonyl(hydrido)metall-Clustern in geringer Ausbeute die Verbin- 
dung [Os,H(OH)(CO),,], deren genaue Struktur jedoch nicht bekannt ist [38]. 

Darstellung und ReaktiviW von cis-Os(CH3)2(PMe3)4 

Die einfache Synthese der Dichloro- und Bis(trifluoracetat)-Verbindungen XVI 
und XIX aus IV regte uns dazu an, durch Austausch der anionischen Liganden such 
den Dimethyl-Komplex cis-Os(CH,),(PMe,), darzustellen. Wir hatten friiher bereits 
die strukturverwandten Verbindungen C,M%Ru(CH,),PR, und &H,Os- 
(CH,),PMe, synthetisiert und gefunden, dass diese unter ausserordentlich 
schonenden Bedingungen mit [CPh,]X (X = BF,, PF,) zu Salzen der Ethylen(hy- 
drido)-Komplexkationen [C6M%RuH(C2H,)PR$ [39] und [C,H,OsH(C,H,)- 
PMe,]+ [6,40] reagieren. Die hierbei stattfindende C-C-Verknupfung (die vermut- 
lich tiber eine Methyl(methylen)metall-Zwischenstufe und nachfolgende CH,-Inser- 
tion in eine M-CH,-Bindung verlauft) kann als Modellfall fur einen Elementar- 
schritt der Fischer-Tropsch-Reaktion angesehen werden [41] und besitzt insofern 
allgemeine Bedeutung [42]. 

Die Darstellung von ctr-Os(CH,),(PMe,), (XXV) bereitet keine Probleme. Es 
empfiehlt sich dabei, von der Bis(trifluoracetat)-Verbindung XIX auszugehen, da so 
fir die Aufarbeitung weniger stijrende Neben- und Zersetzungsprodukte gebildet 
werden. XXV ist ein farbloser, kristalliner Feststoff, der unter N, stabil und in allen 
g&ngigen organischen Solvenzien gut liislich ist. Die cis-Konfiguration wird durch 
die tH- und 3*P-NMR-Daten (Tab. 3) bewiesen. Im ‘H-NMR-Spektrum ergeben die 
Os-CH,-Protonen nahe des TMS-Signals ein komplexes Multiplett, das durch selek- 
tive ‘H{ 31P}-Entkopplung zumindest teilweise aufgelbst werden kann. Die PH- 
Kopplung zu den Phosphorkernen in l- und 4-Position (siehe Tab. 3) betragt 8.1 Hz, 
diejenige zu den Phosphorkemen 2P und 3P in trans-Stellung zur jeweiligen Os- 
CH,-Gruppe - 3.6 Hz. Diese Werte stimmen mit den Angaben von Wilkinson und 
Mitarbeitem [31], die die Verbindung XXV unabhangig von uns synthetisierten, gut 
iiberein. 

cis-OsX,(PMe,),+ 2LiCH, -+cis-Os(CH,),(PMe,),+ 2LiX 
(XVI, XIX) (XXV) 

Die Versuche zur Umwandlung der Dimethylverbindung XXV in das Ethylen(hy- 
drido)-Kation [OsH(GH,)(PMe,),]+ fiihrten zu keinem Erfolg. Bei der Einwirkung 
von [CPh,]PF, auf XXV in CH,Cl, tritt zwar bereits bei -78°C eine Reaktion ein 
(die an dem spontanen Farbumschlag der hellgelben Losung nach schwarzbraun zu 
erkennen ist), doch lasst sich such bei schonender Aufarbeitung kein definiertes 
Prod& isolieren. Eine sehr ahnliche Farbanderung ist such bei der unter gleichen 
Bedingungen durchgefihrten Umsetzung von XXV mit AgPF, zu beobachten. In 
diesem Fall bildet sich elementares Silber, was zmnindest andeutet, dass ausserdem 
das Kation [Os(CH,),(PMe,),]+ entstanden sein kiinnte. In Anbetracht der schon 
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beschriebenen Darstellung von [OsCl,(PMe,),]PF, aus OsCl,(PMe,), und AgPF, 
[12,20] ware dies nicht iiberraschend. Die such bei - 97°C (Schmelzpunkt der 
CH,Cl,-Losung von XXV) mit gleichem Ergebnis wiederholten Versuche lassen 
vermuten, dass das 17-Elektronen-Teilchen [Os(CH,),(PMe,),]+ ausserst labil ist 
und sehr rasch unter Bildung nicht genauer charakterisierbarer Produkte zerhllt. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten 
Losungsmitteln durchgefuhrt. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen 
RuCl,(PPh,), [43] und OsCl,(PPh,), [44] erfolgte nach Literaturangaben. 

Darstellung von tram-RuCl,(PMe,), (I) [32] 
Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 7.6 g (7.9 mMo1) RuCl,(PPh,), und 6.43 

ml (63.2 mMo1) PMe, in 120 ml Hexan, analog wie fur andere Verbindungen des 
Typs trans-RuCl,(PR,), beschrieben [13]. Ausbeute 3.01 g (79%). (Gef.: C, 30.24; 
H, 7.78; Ru, 21.30. C,,H,,Cl,P,Ru ber.: C, 30.26; H, 7.63; Ru, 21.22%). 

Nach einem Hinweis in Lit. 14 wurde I von Wilkinson et al. auf gleichem Wege 
erhalten. In der zitierten Arbeit [14] ist eine Synthesevorschrift fur I aus 
Rt.+(O,CMe),Cl, LiCl, PMe, und Na/Hg angegeben. Nach Schmidbaur und 
Blaschke [15] ist I such aus RuCl,(PPh,), und PMe, in Hexan erhaltlich. 

Darstellung von tram-OsCI,(PMe,), (II) [23] 
Eine Suspension von 1.0 g (0.95 mMo1) OsCl,(PPh,), in 10 ml Hexan wird 

tropfenweise mit 0.5 ml (4.9 mMo1) PMe, versetzt und 15 Min bei Raumtemperatur 
gertihrt. Es bildet sich ein gelber Niederschlag, der abfiltriert, mehrmals mit Hexan 
gewaschen und aus Aceton umkristallisiert wird. Man e&ah orangegelbe Kristalle. 
Ausbeute 400 mg (75%). Schmp. 144’C (Zers.) (Gef.: C, 25.33; H, 6.39; Cl, 12.41. 
C,,H,Cl,OsP, ber.: C, 25.49; H, 6.37; Cl, 12.55%). ‘H-NMR (C,H,): 6 1.62 
(virtuelles Quintett), N 5.6 Hz. 31P-NMR (Aceton-d,): 6 -49.0(s). MS (70 ev): 
m/e (I,) 566 (5%; M+), 490 (55; M+- PMe,), 414 (100; M+- 2 PMe,). 

Darstehng von fat-RuH(v2-CH,PMe,)(PMe,), (III) 
Eine L&sung von 3.0 g (6.3 mMo1) I in 50 ml Benzen wird mit l%igem 

Natriumamalgam, hergestellt aus 440 mg (18.9 mMo1) Na und 44 g Hg, versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird auf 70°C erw&rmt und eine Woche bei dieser Temperatur 
kraftig gertihrt. Nach Abktihlen auf Raumtemperatur dekantiert man die Losung 
von dem hauptsachlich aus Quecksilber bestehenden Bodensatz ab, entfemt das 
Losungsmittel im Vakuum und 16st den Rickstand in 20 ml Hexan. Die Liisung 
wird filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein 
orangefarbener, luftempfindlicher, etwas oberhalb Raumtemperatur schmelzender 
Feststoff, der unter N, bei 0°C aufbewahrt wird. Ausbeute 2.09 g (82%). (Gef.: C, 
35.49; H, 8.97; Ru, 24.25; Mol.-Gew. 420, kjoskopisch in C,H,. C,,H,,P,Ru ber.: 
C, 35.55; H, 8.97; Ru, 24.93%; Mol.-Gew. 405.43). IR (Nujol): v(RuH) 1815 cm-‘. 
MS (70 ev): m/e (I,) 406 (47%; M+), 330 (100; M+- PMe,), 254 (96; M+- 
2PMe,). 
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Darstellung von fat-OsH($-CH, PMe,)(PMe,), (IV) 
Eine Suspension von 200 mg (0.35 mMo1) II in 5 ml THF wird mit 1 mg 

Naphthalen und 230 mg (10.0 mMo1) Na versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 16 h 
bei Raumtemperatur gertihrt, das Solvens im Vakuum abgezogen und der Rickstand 
in 5 ml Benzen gel&t. Die Liisung wird filtriert und der nach dem Entfernen des 
Losungsmittels verbleibende Rickstand auf - 195°C gekiit. Er lasst sich danach 
pulverisieren (hellbraunes Pulver) und kann in dieser Form bei 10°C unter N, 
aufbewahrt werden. Beim Erwkmen auf Raumtemperatur entsteht langsam ein 
zW’liissiges 01. Ausbeute 118 mg (68%). (Gef.: C, 28.98; H, 7.15; OS, 38.28. 
C,,H,,OsP, ber.: C, 29.14; H, 7.28; OS, 38.49%). IR (Nujol): v(OsH) 1895 cm-‘. 
MS (70 ev): m/e (1,) 496 (78%; M+), 418 (100; M+- 2 H - PMe,), 388 (60; 
M+- 2CH, - PMe,). 

Darstellung von fat-RuI($-CH,PMe,)(PMe,), (V) und cis-Rul,(PMe,), (XI) 
Eine L&sung von 512 mg (1.26 mMo1) III in 5 ml Benzen wird mit 118 ~1 (1.89 

mMo1) CH,I verse&t. Nach 5 Min Ruhren bildet sich ein gelber Niederschlag. Das 
Reaktionsgemisch wird mit 20 ml Hexan versetzt und filtriert. Auf der Fritte 
verbleibt ein gelbes Kristallpulver (XI), das aus CH,Cl,/Ether umkristallisiert wird. 
Ausbeute 141 mg (17%). (Gef.: C, 21.86; II, 5.52; Ru, 15.33. C,,H,,I,P4Ru ber.: C, 
22.19; H, 5.98; Ru, 16.16%). Aus dem Filtrat l&t sich nach Abziehen des 
Losungsmittels ein gelber, luftempfindlicher Feststoff (V) isolieren. Ausbeute 484 mg 
(67%). (Gef.: C, 27.12; H, 6.65; Ru, 19.02. C,,H,,IP,Ru ber.: C, 27.02; H, 6.53; Ru, 
19.31%). MS (70 ev): m/e (I,) 532 (22%; M+), 456 (89; M+- PMe,), 380 (100; 
M+- 2PMe,). 

Darstellung von fac-OsI(q2-CH2PMe2)(PMe3)3 (VIII) und cis-Osl,(PMe,), (XIV) 
Die Darstellung erfolgt, ausgehend von 330 mg (0.67 mMo1) IV und 80 ~1 (1.28 

mMo1) CH,I, analog wie fm V, XI beschrieben. Der Komplex XIV wird aus 
CH,Cl,/ Hexan umkristallisiert. 

VIII: Hellbraunes Pulver. Ausbeute 216 mg (52%). Schmp. 53°C (Zers.). (Gef.: C, 
23.45; H, 5.61; I, 20.40. Ci2H,,IOsP, ber.: C, 23.23; H, 5.65; I, 20.47%). MS (70 
ev); m/e (I,) 622 (45%; M+), 546 (100; M+- PMe,), 470 (41; M+- 2 PMe,). 

XIV Gelbe Kristalle. Ausbeute 200 mg (40%). Schmp. 239°C (Zers.). (Gef.; C, 
19.46; H, 4.96; I, 33.69. C,,H,,I,OsP, ber.: C, 19.25; H, 4.81; I, 33.93%). 

Die Verbindungen VIII und XIV werden ebenfalls bei der Umsetzung von IV mit 
CH,I, in Benzen erhalten. Die Ausbeuten sind vergleichbar mit denjenigen der 
Reaktion von IV mit CH,I. 

Darstellung der Komplexe fat-MBr(q2-CH, PMe,)(PMe,), (VI, IX), cis-OsBr,(PMe,), 
(XV) und trans-RuBr2(PMe3), (XVII) 

Eine Lijsung von 0.8 mMo1 III bzw. IV in 5 ml Benzen wird mit 0.28 ml (4.0 
mMo1) CH,Br, versetzt und 1 h bei 30°C geriihrt. Nach Zugabe von 20 ml Hexan 
bildet sich ein hellgelber Niederschlag (XII bzw. XV), der abfiltriert, mit Hexan 
gewaschen und aus CH,ClJHexan umkristallisiert wird. Das Filtrat wird zur 
Trockne gebracht, der Rickstand in wenig Hexan gel&t und die Losung auf - 78°C 
gektt. Man e&&lilt gelbe, luftempfindliche Kristalle (VI bzw. Ix), die von der 
uberstehenden Lijsung durch Abdekantieren getrennt und im Vakuum getrocknet 
werden. 
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W: Ausbeute 198 mg (51%). Schmp. 92°C (Zers.). (Gef.: C, 30.09; H, 7.49; Ru, 
20.66. C,,H,,BrP,Ru ber.: C, 29.76; H, 7.28; Ru, 20.87%). MS (70 eV): m/e (I,) 
486 (23%; M+), 410 (76; M+- PMe,), 334 (100; M+- 2 PMe,). 

IX: Ausbeute 243 mg (53%). Schmp. 128T (Zers.). (Gef.: C, 24.81; H, 6.23; Br, 
13.86. C,,H,,BrOsP, ber.: C, 25.14; H, 6.15; Br, 13.94%). MS (70 eV): m/e (I,) 
576 (40%; M+), 500 (100; M+- PMe,), 424 (47; M+- 2 PMe,). 

XE Ausbeute 105 mg (20%). Schmp. 173°C (Zers.). (Gef.: C, 22.01; H, 5.65; Br, 
24.63. C,,H,,Br,OsP, ber.: C, 22.03; H, 5.55; Br, 24.43%). 

XVII: Ausbeute 81 mg (18%). Schmp. 151°C (Zers.). (Gef.: C, 25.24; H, 5.97; Br, 
28.45. C,,H,,Br,P,Ru ber.: C, 25.78; H, 6.37; Br, 28.27%). ‘H-NMR (CH,Cl,): 6 
1.55 (virtuelles Quintett), N 8.9 Hz. 31P-NMR (CDCl,): 6 18.87(s). 

Darstellung der Komplexe fat-MCl($-CH,PMe,)(PMe,), (VZZ, X) und cis- 
MCl,(PMeJ, (XZZZ, XVZ) 

Eine Liisung von 0.8 mMo1 III bzw. IV in 5 ml Benzen wird mit 0.25 ml (4.0 
mMo1) CH,Cl, versetzt und 6 h bei 5OT geriihrt. Die Aufarbeitung erfolgt analog 
wie fir VI, IX bzw. XV, XVII beschrieben. 

VII: Gelbe KristaIle. Ausbeute 218 mg (62%). Schmp. 157°C (Zers.). (Gef.: C, 
32.99; H, 8.09; Ru, 22.81. C,,H,,ClP,Ru ber.: C, 32.77; H, 8.02; Ru, 22.98%). MS 
(70 ev): m/e (Z,) 440 (15%; M+), 364 (58; M+- PMe,), 288 (100; M+- 2PMe,). 

X: Gelbe Kristalle. Ausbeute 229 mg (54%). Schmp. 196°C (Zers.). (Gef.: C, 
27.34; H, 6.68; OS, 35.70. C,,H,,ClOsP, ber.: C, 27.25; H, 6.67; OS, 35.96%). MS 
(70 eV): m/e (I,) 530 (43%; M+), 454 (100; M+- PMe,), 378 (49; M+- 2PMe,). 

XIII: HeIIgelbes mikrokristallines Pulver. Ausbeute 72 mg (19%). (Gef. C, 29.51; 
H, 7.75; Ru, 21.48. C,,H,,Cl,P,Ru ber.: C, 30.26; H, 7.63; Ru, 21.22%). 

XVI: Hellgelbes mikrokristaIlines Pulver. Ausbeute 109 mg (24%). Schmp. 149°C 
(Zers.). (Gef.: C, 25.28; H, 6.46; OS, 33.81. C,,H,,Cl,OsP, ber.: C, 25.49; H, 6.37; 
OS, 33.63%). MS (70 ev): m/e (I,) 566 (10%; M+), 534 (23; M+- 2CH,), 490 (56; 
M+- PMe,), 458 (46; M+- 2CH, - PMe,), 414 (100; M+- 2PMe,). 

Darstellung der Komplexe XZZZ, XV-XVII durch Reaktion non ZZZ, IV mit HX 
Eine Lijsung von 0.2 mMo1 III bzw. IV in 3 ml Ether wird mit einem Uberschuss 

einer L&sung von HCl bzw. HBr in Ether versetzt. (Die etherische Losung von HBr 
wurde durch Ausschiitteln einer wbsrigen HBr-Liisung mit Ether erhahen). Unter 
Gasentwicklung bilden sich hellgelbe Niederschhqge, die abfihriert, mehrmals mit 
Ether gewaschen und aus CH,Cl,/Ether urnkristaBisiert werden. Ausbeute 89% 
(XIII), 90% (XV), 91% (XVI) und 87% (XVII). Die Identifizierung erfolgt durch 
Spektrenvergleich mit den aus III, IV und CH,Br, bzw. CH,Cl, erhahenen Pro- 
d&en. 

Darstellung con cis-M(CF,CO,),(PMe,), (XVZZZ, XIX) 
Eine Losung von 0.2 mMo1 III bzw. IV in 3 ml Ether wird tropfenweise mit 30.6 

~1 (0.4 mMo1) CF,CO,H versetzt. Unter lebhafter Gasentwicklung bilden sich 
farblose Niederschhage, die wie oben fti XIII, XV-XVII beschrieben aufgearbeitet 
werden. 

XVIII: Ausbeute 117 mg (93%). Schmp. 189°C (Zers.). (Gef.: C, 30.09; H, 6.13; 
Ru, 15.85. C,,H,,F,O,P,Ru ber.: C, 30.44; H, 5.75; Ru, 16.01%). MS (70 eV): m/e 
(I,) 556 (40%; M+- PMe,), 480 (88; M+- 2PMe,) 443 (79; M+- PMe, - 
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CFJO,), 366 (100; M+ - 2PMe, - CF,CO,H), 252 (54; M+ - 2PMe, - 2 
CF,CO, H). 

XIX: Ausbeute 127 mg (88%). Schrnp. 191°C (Zers.). (Gef.: C, 26.93; H, 5.04; OS, 
26.59. C,,H,,F,O,OsP, ber.: C, 26.67; H, 5.04; OS, 26.40%). MS (70 ev): m/e (I,) 
722 (2%; M+), 646 (66; M+- PMe,), 570 (58; M+- 2 PMe,), 533 (85; M+- PMe, 
- CF,CO,), 496 (5; M+- 2 CF,CO,), 458 (100; Os(PMe,),+). 

Darstellung der Komplexe cis-Os(C,Ph),(PMe,), (XX) und trans-Ru(C,Ph),(PMe,), 

(XXI) 
Eine L&sung von 0.3 mMo1 III bzw. IV in 5 ml Benzen wird mit 65.9 ~1 (0.6 

mMo1) PhC,H versetzt und 3 Tage bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Einengen der 
Losung auf ca. 2 ml und Zugabe von 5 ml Hexan bilden sich beigefarbene Feststoffe, 
die mehrmals mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet werden. 

XX: Ausbeute 163 mg (78%). Schmp. 167°C (Zers.). (Gef.: C, 48.22; H, 6.89; OS, 
27.32. C,sH,OsP, ber.: C, 48.28; H. 6.88; OS, 27.31%). IR (Nujol): B(M) 2050 

-l. MS (70 ev): m/e (1,) 698 (30%; M+), 622 (100; M+- PMe,), 546 (28; 
z- 2PMe,), 520 (18; M+- PMe, - HC,Ph), 418 (12; I@- PMe, - 2HC,Ph). 

XXI: Ausbeute 137 mg (75%). Schmp. 154°C (Zers.). (Gef.: C, 55.19; H, 7.43; 
Ru, 16.50. C,,H,P,Ru ber.: C, 55.37; H, 7.63; Ru, 16.65%). IR (KBr): v(C=C) 
2070 cm-‘. ‘H-NMR (CH,Cl,): G(PMe,) 1.57 (virtuelles Quintett), N 5.1 Hz; 
6(C,H,) 7.1-7.3 (m). 31P-NMR (CDCl,): -4.13(s). MS (70 ev): m/e (I,) 608 (1%; 
M+), 532 (19; M+- PMe,), 507 (19; M+- C,Ph), 456 (100; M+- 2PMe,), 406 (1; 
M+- 2C,Ph), 380 (20; M+- 3PMe,), 330 (M+- 2C,Ph - PMe,). 

Darstellung von cis-OsH(OH)(PMe,), (XXIV) 
Eine Losung von 90 mg (0.18 mMo1) IV in 2 ml Benzen wird mit 3.3 ~1 (0.18 

mMo1) H,O (N,-gesattigt) versetzt und 30 Min bei 70°C geriihrt. Nach dem 
Abkiilen wird das Losungsmittel entfernt und der braune schmierige Riickstand 
mit 3 ml Hexan gertihrt. Es bildet sich ein brauner Feststoff, der abfiltriert, mit 
Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die etwas klebrige Substanz 
en&&It laut ‘H-NMR-Spektrum neben cis-OsH(OH)(PMe,), (XXIV) noch geringe 
Mengen an IV und H,Os(PMe,),. MS (70 eV) von XXIV: m/e (1,) 514 (6%; M+), 
496 (83; M+- H,O), 418 (100; M+- H,O - PMe, - 2H), 388 (32; M+- H,O - 
PMe, - 2CH,). 

Darstellung von cis-Os(CH,),(PMe,), (XXV) 
Eine Suspension von 360 mg (0.5 mMo1) XIX in 5 ml Ether wird bei - 78°C mit 

10 ml einer 0.6 molaren Losung von LiCH, in Ether versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird langsam auf Raumtemperatur erwkmt und 5 h geriihrt. Nach Entfernen des 
Losungsmittels wird der Ruckstand mit 20 ml Pentan versetzt und die Losung 
filtriert. Das (blaue) Filtrat wird mit 0.1 ml Wasser 30 Min gertihrt. Die Losung wird 
danach von einem schmierigen Bodensatz abdekantiert, auf ca. 2 ml eingeengt und 
tiber Al,O, (Woelm, Akt. stufe V) mit Pentan aIs Laufmittel chromatographiert. Das 
Eluat wird zur Trockne gebracht und der farblose Ruckstand mehrere Tage am 
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 115 mg (44%). Schmp. 92°C (Zers.). (Gef.: C, 
32.10; H, 8.29; OS, 36.35. C,,H,,OsP, ber.: C, 32.05; H, 8.01; OS, 36.28%). MS (70 
eV): m/e (I,) 526 (21%; M+), 450 (67; M+- PMe,), 434 (15; M+- PMe, - CH,), 
374 (27; M+- 2 PMe,), 356 (100; M+- 2 PMe, - CH, - 2H). 
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