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Summary

Reaction of C¢HgOsI, (PMe;) with NaC,oHs/THF in the presence of C4Hg
or C¢D, gives the aryl(hydrido)osmium complexes C4HsOsH(CsHs)PMe,; and
CsHsOsD(CsDs)PMe;,, respectively. The synthesis of the compounds
C¢HeOs(CO)PPri and C¢H;OsHI(PPri ), considered to be possible precursors
for the 16-electron intermediate [C4H¢Os(PPri )], has also been achieved.

Durch Arbeiten von uns [2] und Morris et al. [3] wurde kiirzlich gezeigt,
dass die Verbindungen C¢HgRuH, (PPr ) und C¢MesRuH,(PR;) (PR; = PMe;,
PH(C¢H,, ), ) bei Photolyse in Benzol bzw. Toluol Aryl(hydrido)ruthenium(II)-
Komplexe des Typs CsHs RuH(Ar)PPri und C4MesRuH(Ar)PR; bilden. Die
Reaktionen verlaufen wahrscheinlich iiber die Zwischenstufen [C¢HgsRu(PPri )],
und [CsMegRu(PR; )], die mit dem Aromaten sehr rasch unter intermolekularer
C—H-Addition reagieren. .

Unter den gleichen Photolysebedingungen, unter denen aus C¢H,RuH, (PPr})
und Benzol der Komplex C{Hs RuH(C4H; )PPri entsteht {2,4], ist die homo-
loge Osmiumverbindung C4H;OsH,(PPr} ) [4,5] vollig inert. Selbst bei Be-
strahlung mit energiereichem Licht (bei den Wellenliingen 3500 und 2537 A)**
ist keine Veranderung des Dihydrido-Komplexes C¢H¢OsH, (PPri ) zu
beobachten [6].

*Fur 11, Mitteilung siehe Ref. 1,
**Wir danken Herrn Prof. Dr. W, Adam, Institut fiir Organische Chemie der Universitat Wurzburg, fur
die Ermoglichung dieser Versuche.
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Nach dem Scheitern dieser Experimente suchten wir nach Alternativen zur
Erzeugung des 16-Elektronen-Fragments [CsHgOs(PPr} )] und setzten als
Ausgangssubstanzen dafiir die Verbindungen C¢HzOs(CO)PPry (IV) und
CsH¢OsHI(PPr} ) (VI) [6] ein. Der Syntheseweg fiir den Carbonyl-Komplex
IV ist in Schema 1 angegeben. Die Verbindung I, die aus [C¢H¢OsI, ], und
PPrl in 90%iger Ausbeute zuginglich ist [4], reagiert mit AgPF, in Aceton
unter CO-Atmosphire zu dem Komplexsalz II (Ausbeute 52%), dessen Eigen-
schaften denjenigen der schon frither beschriebenen Verbindungen
[CeHgOsI(CO)PR;1PF¢ (R = Me, Ph) [7] sehr dhnlich sind. Die Reduktion
von II mit NaC,,H, in THF ergibt den Neutralkomplex IV, der nach Ab-
trennung der Natriumsalze und Umkristallisieren aus Hexan zunichst noch mit
Naphthalin verunreinigt ist und daher mit NH,PF¢ in die Verbindung III
iiberfithrt wird. Reduktion mit NaH in THF liefert schliesslich IV in Form

gelber Kristalle (fiir analytische und spektroskopische Daten siehe Tab. 1
und 2).
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Die Versuche, durch Photolyse (oder Thermolyse) aus IV das Fragment
[C¢HsOs(PPr} )] zu erzeugen, schlugen fehl. Ahnlich wie der Dihydrido-Kom-
plex C¢H4OsH, (PPr ) ist auch IV bei Bestrahlung (Philips HPK 125 W, Hanovia
450 W, RPR 3500 und 2537 A) in C4H; bzw. C4H,,/CsHg inert und zeigt
auch nur in sehr geringem Masse Zersetzung. Die Reaktionstrigheit tiber-
rascht insofern, als Graham und Mitarbeiter zeigen konnten, dass die mit IV
strukturell vergleichbaren Halbsandwich-Verbindungen C;HIr(CO), und
Cs;MeIr(CO), photolytisch unter CO-Abspaltung reagieren und die gebil-

deten Intermediate [C;R;Ir(CO)] sowohl mit Aromaten als auch mit Aliphaten
eine C—H-Addition eingehen [8].
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TABELLE 1

'H- UND *’P-NMR-DATEN DER KOMPLEXE II—VII (II, III in CD,NO,, sonst in C,D,; 5 in ppm ('H:
TMS int.; 3'P: 85% H,PO, ext.), J in Hz)

Kom- 'H-NMR 31p.NMR

plex 8(C.H,) 8(PCHCH,) 6(PCHCH,) J(PH) J(HH) ©&(OsH) J(PH) 5

I 6.74(s) 2.35(m) 1.38(ad) @ 156 6.6 16.49(s)
1.35(dd) ¢ 14.4 6.6

111 6.47(s) 2.42(m) 1.27(dd) ¢ 15.0 7.2 —12.54(d) 26.7 38.96(s) €
1.25(dd) @ 15.0 7.2

v 4.92(s) 2.00(m) 1.21(dd) 13.8 6.8 41.71(s)

v 4.84(ad) b ¢ —10.70(d) - 44.0 —51.26(s)

VI 5.04(s) 2.37(m) 1.16(dd) 13.6 6.6 —9.75(d) 42.0 18.59(s) &

viid 463@a)e 7 —9.83(d) 43.6 42.07(s) &

Z

@ Diastereotope CH, -Gruppen. b J(PH) 1.0 Hz; J(HH) 0.6 Hz. ¢ § (PMe,) 1.55(d), J(PH) 10.2 Hz. ¢ 5 (C H;)
7.85(m), 7.00(m). € J(PH) 0.9 Hz; J(HH) 0.5 Hz. [ § (PMe,) 1.13(d), J(PH) 10.0 Hz. £ Signal erscheint im
Off-Resonanz-Spektrum als Dublett.

TABELLE 2

IR-DATEN, ELEMENTARANALYSEN (berechnete Werte in Klammern) UND KQUIV‘ALENTLEIT-
FAHIGKEIT (in CH,NO,) DER KOMPLEXE II—VII (IR: fir IV in THF, sonst in KBr;vinem ™. Ain
em? Q7 Mol™?)

Kom- IR Analysen (Gef. (ber.) (%)) A
plex
v(CO) v(OsH) C H Os I

II 2010 26.75 3.75 17.21 82
(26.38) (3.74) (17.42)

III 1959 2130 31.74 4.51 31.75 77
(31.89) (4.86) (31.57)

v 1855 41.87 5.86 41.85
(42.09) (5.96) (41.66)

v 2020 22.46 3.17
(22.89) (3.41)

V1 2070 31.99 5.05 23.10 .
(32.38) (5.07) (22.81)

VIl 2015 43.09 5.39 44.63

(42.64) (5.01) {(45.02)

Die Zwischenstufe [C,H¢Os(PPri )] liess sich bisher ebenfalls nicht durch
HI-Eliminierung aus dem Hydrido(iodo)-Komplex CsH¢OsHI(PPr} ) (VI)
gewinnen. Die Darstellung von VI (Ausbeute 71%) erfolgt durch Reaktion von
I mit Zinkstaub in Methanol, d.h. nach einem Verfahren, nach dem friiher
bereits Rutheniumverbindungen des Typs C4R¢RuHX(PR;) (X = Cl, CF,CO,)
synthetisiert worden sind [4,9]. Fiir die Reinigung hat sich die Siulenchro-
matographie mit Benzol als Laufmittel bewihrt [6]. Der zu VI analoge Tri-
methylphosphan-Komplex CsHs OsHI(PMe;) (V) ist auf gleiche Weise (aller-
dings mit geringer Ausbeute) erhiltlich.

Zn/MeOH
C¢HgOsI,(PR;) ——— » C4HoOsHI(PR;) 1)

(V, R = Me;
VI, R = Pri)
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Mit Stickstoffbasen wie NEt; reagieren die Verbindungen V und VI nicht.
Auch bei Bestrahlung tritt keine Abspaltung von lodwasserstoff ein. Bei Ein-
wirkung von Methyllithium auf VI in Toluol bei —78 ... .+25°C entsteht
ein Produktgemisch, dessen Hauptbestandteil der Hydrido(methyl)-Komplex
CsHsOsH(CH;)PPr} ist ("H-NMR (C4Dg): 6(CsH,) 4.84(dd), J(PH) und J(HH)
0.4 Hz; §(PCHCH;) 2.10(m); § (PCHCH,) 1.19(dd) und 1.14(dd), J(PH) 12.6
Hz, J(HH) 7.2 Hz; § (OsCH,) 0.96(dd), J(PH) 5.7 Hz, J(HH) 1.7 Hz; § (OsH)
—10.11(d), J(PH) 42.0 Hz). Die bisher durchgefiihrten Untersuchungen deuten
darauf hin, dass moglicherweise als eines der Nebenprodukte die zu
C¢H¢RuH(CH,CHMePPri, ) [2] homologe Osmiumverbindung
C¢H¢OsH(CH,CHMePPr}) entsteht. Ihre Bildung aus der Zwischenstufe
" [C¢H¢Os(PPrl )] durch intramolekulare C—H-Addition wiire plausibel.

Eine intermolekulare Reaktion eines [C¢HzOs(PR;)]-Fragments mit einem
Aromaten konnte bei Reduktionsversuchen von C4H¢Osl, (PMe;) nachgewiesen
werden, Dazu wurde eine bei —78°C eingefrorene Suspension von
CsH4OslI,(PMe;) [7] in Benzol mit einer THF-L6sung von NaC;,Hg
iiberschichtet und langsam auf Raumtemperatur erwirmt. Nach Entfernung
von Nal und Umkristallisieren des Rohprodukts aus Benzol erhélt man die
Verbindung VII, die allerdings noch mit Naphthalin verunreinigt ist. Dieses
kann durch HV-Sublimation (25°C, 107® Torr) abgetrennt werden. Nach
sdulenchromatographischer Reinigung (Al,O,, Akt.stufe V, Laufmittel Benzol)
liegt der Hydrido(phenyl)-Komplex VII analysenrein vor (Tab.2). Bei Ver-
wendung von C¢Dg entsteht die Verbindung VII-d,, die sich NMR-spektros-
kopisch durch das Fehlen des Hydridsignals bei § —9.83 ppm von VII unter-
scheidet. Eine Umwandlung von VII in VII-d¢ und umgekehrt findet auch bei
lingerem Riihren der jeweiligen Ausgangsverbindung in C4Dg bzw. C4Hg nicht
statt.

Ahnlich wie die 16-Elektronen-Fragmente [CsMesIr(PMe;)] [10] und
[CsR;Ir(CO)] [8] scheint die bei der Reduktion von C¢HgOsl, (PMe;) mit
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NaC,,H; in THF entstehende Zwischenstufe [C¢H¢Os(PMe;)] auch mit
Cyclohexan zu reagieren. Man erhiilt ein sehr luftempfindliches Produktgemisch,
dessen Reinigung auf {iblichem Wege (unter Verwendung ausschliesslich ali-
phatischer oder cycloaliphatischer Kohlenwasserstoffe als Losungsmittel)
bisher nicht gelang. Chromatographie an Al,0; (Akt.stufe V) mit Benzol
als Eluierungsmittel ergibt den Hydrido(phenyl)-Komplex VII. Er kénnte
sich ausgehend von dem vermuteten Primdrprodukt C¢HsOsH(CsH,, )PMe;,
iber [C4HgOs(PMe;)] und eine (n?-C¢Hg)Os-Zwischenstufe bilden. Fiir die
Existenz eines solchen Teilchens hatten bereits frithere Untersuchungen aus
unserem Arbeitskreis zur Darstellung von cis-OsH(C¢H; )(PMe;), aus
Ce¢HgOs(C,H,;)PMe; und Trimethylphosphan Hinweise gegeben [11]. Wie
neueste Arbeiten von Graham et al. zeigen, ist ein stabiler Cyclohexyl-
(hydrido)osmium-Komplex durch Photolyse von CsMesOsH,(CO) in
Cyclohexan erhiltlich [12].

Dank. Die vorliegende Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Verband der Chemischen Industrie und durch Chemikalien-
spenden der DEGUSSA AG unterstiitzt. Herrn Dr. W. Buchner und Herrn
C.P. Kneis danken wir fiir NMR-Messungen, Frau U. Neumann fiir die Durch-
filhrung von Elementaranalysen, und Frl. S. Schaack fiir geschickte experi-
mentelle Mitarbeit.
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