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Summary 

The reaction of equimolar amounts of cis-[Os(C,Ph),(PMe,),] (I) and AgPF, 
gives the diamagnetic compound [Os( n3-PhC,=CHPh)(PMe,),]PF, (II), which con- 
tains a novel C, ligand produced by oxidative coupling of two alkinyl groups. X-Ray 
structure analysis of II shows that the unsaturated hydrocarbon unit forms a strictly 
planar ligand system which occupies two c&positions in the octahedral complex 
cation. The formation of II from I sheds some light on the mechanism of dimeriza- 
tion of alkynes by transition-metal compounds. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion aquimolarer Mengen von cis-[Os(C,Ph),(PMe,)J (I) und AgPF, 
ergibt die diamagnetische Verbindung [Os(q3-PhC,=CHPh)(PMe,),]PF, (II), die 
einen neuartigen C,-Liganden enth%lt, der durch oxidative Kupplung von zwei 
Alkinylgruppen entstanden ist. Die Rontgenstrukturanalyse von II zeigt, dass die 
ungesattigte Kohlenwasserstoffeinheit ein streng planares Ligandensystem ist, das 
zwei cis-Positionen in dem oktaedrischen Komplexkation besetzt. Die Bildung von 
II aus I vermittelt eine Vorstellung iiber den Mechanismus der durch Ubergangsme- 
tallverbindungen bewirkten Dimerisierung von Alkinen. 

Im Rahmen von Untersuchungen zur Reaktivitat elektronenreicher Osmium(O)- 
und Osmium(II)-Komplexe [1,2] hatten wir beobachtet, dass die Einwirkung von 
AgPF, auf die Dihalogeno-Verbindungen [OsX,(PMe,),_,L,] in glatter Reaktion 
zur Bildung der PF,-Salze der entsprechenden paramagnetischen Osmium(III)- 
Kationen [OsX,(PMe3)4_nLn]+ flirt [3,4]. Die Elektronentibertragung lauft der 
Spaltung der Os-X-Bindung bier offensichtlich den Rang ab. 

[OsX,(PMe3),_,L,] + AgPF, + [OsX,(PMe3),_,L,]PF, + Ag 

* Dedicated to Professor F.G.A. Stone on the occasion df his 60th birthday on May 19th, 1985. 
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Nach dem Auffinden mehrerer Beispiele fur diesen Reaktionstyp versuchten wir, 
den aus 0sH(q2-CH,PMe,)(PMe,), und PhC,H in ca. 80Siger Ausbeute erhaltlichen 
Bis(alkinyl)osmium(II)-Komplex cis-[Os(C,Ph),(PMe,),] (I) in analoger Weise mit 
AgPF, umzusetzen. Angesichts der Struktur der Verbindung I schien neben einer 
Oxidation such eine Koordination des Ag+-Kations an eine (oder an beide) der 
Dreifachbindungen moglich, wie es nach Arbeiten von Bruce et al. [5] im Fall von 
Alkinylrhodium- und -iridium-Komplexen nachgewiesen ist. 

Wie schon so oft, spielte uns such hier die Natur einen Streich. Statt Oxidation 
oder Koordination fanden wir eine C-C-Verkniipfung und die Bildung eines 
Osmiumkomplexes mit einem neuartigen C,-Liganden, der ein ausgedehntes 
konjugiertes s-Elektronensystem reprlsentiert. Die vorliegende Arbeit berichtet iiber 
die Darstellung und die Struktur dieser Verbindung und weist auf modellhafte 
Beziehungen zu bekannten Dimerisierungsreaktionen von Alkinen hin. 

Ergebnisse 

Bei der Einwirkung einer aquimolaren Menge AgPF, auf I findet eine quantitative 
Umsetzung statt. Ahnlich wie bei der Oxidation der Dihalogeno-Verbindungen [3,4] 
fallt such hier elementares Silber aus. Die Reaktion von AgPF, mit I verlauft jedoch 
wesentlich langsamer als z.B. diejenige mit truns-[OsX,(PMe,),], so dass erst nach 
12-15-stiidigem Ruhren der Ausgangskomplex vollkommen verbraucht ist. In 
stehenden Liisungen wird das Silber so langsam und gleichmassig abgeschieden, dass 
es sich als blanker Spiegel an der Gefasswand niederschlagt. Als metallorganisches 
Produkt wird ein Salz isoliert, dessen Elementaranalyse darauf hindeutet, dass 
lediglich das PF,-Anion zu dem Ausgangsmolekii hinzugekommen ist. Eine Oxida- 
tion zu OS”’ hat allerdings nicht stattgefunden, da der erhaltene Komplex II 
diamagnetisch ist und gut interpretierbare NMR-Spektren liefert. Auch die gelbe 
Farbe der Substanz spricht gegen eine Oxidation des Metalls. 

Aus den NMR-Spektren von II (Tab. 1) ist zunlchst zu erkennen, dass die 
Os(PMe,),-Einheit nach wie vor cis-disubstituiert ist, die beiden zusatzlichen 
Donorzentren jedoch nicht aquivalent sind. Der bei der Reaktion mit AgPF, 

TABELLE 1 

‘H-, “P- UND “C-NMR-DATEN VON II (‘H: in CDCI,. TMS int.: “P: in CDCl,, 85% H,PO, ext.; 
“C: in CDCls, TMS ext.; 8 in ppm; N und J in Hz; zur Numerierung der Liganden siehe Fig. 1) 

‘.4PMe3 

*PMe3 * 

‘PMe, b 

GHs 
CHPh 

‘H 

1.20(vt) LI 
N 6.4 

1.93(d) a 
J(PH) 8.6 

1.86(d) u 
J(PH) 7.7 

7.15-7.7(m) 

6.85(m) u 

3’P 

- 46.08(dd) 
JyPzP) 17.9 
J(‘.4P3P) 16.4 

- 61.35(dt) 
J(2P’.4P) 17.9 

J(*P’P) 8.9 

- 5584(dt) 
J(3P’*4P) 16.4 

J(‘P’P) 8.9 

13C ‘ 

17.67(vt) 
N 32.1 

26.06(d) 

J(PC) 32.5 

24.38(d) 
J(PC) 35.6 

125.8-138.2 
- 

’ Nach “P-Entkopplung Singulett. b Zuordnung der Signale zu ‘PMes bzw. 3PMe3 ist nicht gesichert. 
’ Signale der Kohlenstoffatome C(l)-C(4) verschwinden im Untergrundrauschen. 
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TABELLE 2 

AUSGEWAHLTE BINDUNGSABSTANDE (pm) UND -WINKEL (Grad) VON II 

OS-P(l) 

O&P(2) 

OS-P(3) 
OS-P(4) 
OS-C(l) 
OS-C(2) 
OS-C(3) 

C(l)-C(2) 

C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 

C(4)-C(5) 
C(l)-C(l1) 

C(4)-H(l) 

239.0(4) 
235.0(3) 

231.7(4) 
240.1(4) 

239(l) 
221(l) 
215(l) 

129(2) 

139(2) 
132(2) 

144(2) 
139(2) 
115 

P(l)-OS-P(2) 

P(l)-OS-P(3) 

P(l)-OS-P(4) 
P(l)-OS-C(l) 

P(l)-OS-C(2) 
P(l)-OS-C(3) 
P(2)-OS-P(~) 

P(Z)-OS-P(~) 
P(2)-OS-C(l) 

P(Z)-OS-C(2) 
P(2)-OS-C(~) 

P(3)-OS-P(4) 
P(3)-OS-C(l) 

P(3)-OS-C(~) 
P(3)-OS-C(3) 

P(4)-OS-C(l) 

P(4)-OS-C(~) 
P(4)-OS-C(3) 

92.1(l) 

91.7(l) 

168.9(l) 
88.8(3) 
85.4(4) 
84.6(4) 

95.6(l) 
98.0(l) 

95.1(3) 
127.3(4) 

164.2(4) 

92.ql) 

169.2(3) 

137.1(4) 
100.0(4) 

85.6(3) 
84.8(4) 
84.4(4) 

OS-C(l)-C(2) 
os-c(1)-c(l1) 

OS-C(2)-C(1) 
OS-C(2)-C(3) 
OS-C(3)-C(2) 
OS-C(3)-C(4) 
C(l)-OS-C(2) 

C(l)-OS-C(3) 

C(l)-c(2)-C(3) 
C(2)-OS-C(~) 
C(Z)-C(l)-C(11) 

C(Z)-C(3)-C(4) 

C(3)-c(4)-C(5) 
C(3)-C(4)-H(1) 
C(5)-C(4)-H(1) 

66.1(8) 

143(l) 

81.6(9) 
69.q8) 
73.9(8) 

1540) 
32.3(5) 
69.4(5) 

150(l) 
37.1(5) 

149(l) 

132(l) 

129(l) 

105 
126 

entstandene Ligand hat starke a-Akzeptor-Eigenschaften, was aus der Lage der 
‘H-NMR-Signale der equatorialen Phosphanliganden bei 8 1.86 bzw. 1.93 ppm 
hervorgeht. Eine ahnlich starke Entschirmung dieser Protonen konnte bisher nur in 
den Verbindungen Iruns-mer-OsCl ,(CO)(PMe,), und all-trans-OsCl 2- 
(PMe,),[P(OMe),],‘beobachtet werden [4]. Aus dem i3C-NMR-Spektrum ist aus- 
serdem zu ersehen, dass die Phenylgruppen ebenfalls eine unterschiedliche mag- 
netische Umgebung besitzen. 

Da eine genaue Aussage iiber den Aufbau des Komplexes anhand der NMR-Daten 
jedoch nicht moglich war, wurde eine Riintgenstrukturanalyse durchgeftirt. Das 
Ergebnis ist in Fig. 1 gezeigt. Die wichtigsten Abstande und Winkel sind in Tab. 2 
wiedergegeben. Die Phosphoratome der vier PMe,-Liganden befinden sich an den 
Ecken eines nahezu regularen Oktaeders, dessen P-Os-P-Winkel im Durchschnitt 
ca. 94O betragen. Die Abst&nde OS-P(~) und OS-P(~) sind signifikant grosser als die 
Abst&nde OS-P(~) und OS-P(~), was auf den truns-Effekt der Phosphane hinweist. 
Die verbleibende Kante des Oktaeders wird von einer Kette aus 3 Kohlenstoffato- 
men besetzt. An dem einen Ende dieser Kette (an C(1)) ist eine Phenylgruppe 
gebunden, w&rend an dem anderen Ende (an C(3)) sich eine CH(C,H,)-Einheit 
befindet. Das Proton dieser Gruppierung ist im ‘H-NMR-Spektrum als Multiplett 
bei 8 6.85 ppm zu erkennen. 

Fir die Interpretation der Bindungsverh&ltnisse des C,-Liganden ist zuntichst die 
Feststellung wichtig, dass der Abstand C(3)-C(4) von 132(2) pm demjenigen einer 
normalen C=C-Doppelbindung entspricht. Der Abstand OS-C(~) von 215(l) pm 
weist auf eine Einfachbindung zwischen diesen Atomen hin [6]. Daraus folgt 
zwangslaufig, dass die Atome C(1) und C(2) durch eine Dreifachbindung verkn~pft 
sind. Dieses a-System ist mich wie ein Alkin an das Metall gebunden, was zu der 
in Grenzformel A angegebenen Bindungsbeschreibung fuhrt. Als Folge des 
Elektronenabzugs aus der C=-C-Dreifachbindung tritt eine Aufweitung des Abstands 
C(l)-C(2) auf 129(2) pm ein. Ahnliche Abstandswerte wurden schon mehrfach fti 



Fig. 1. Struktur des Kations von II. 

Ir-gebundene Alkinliganden gefunden [7]. Als Beispiel seien die Platinkomplexe 
Pt($-MeC,Ph)(PPh& [8] und [HB(H$,N,),]Pt[n2-C,(CF,),]CH, [9] erw&hnt, in 
denen die eC-Bindungslange 128 bzw. 129 pm betragt. 

CHPh 
I/ 

CHPh CHPh 
!I N 

+ ,=\ 
(PMe,),Os 

-4 
- 

A+ _ 
(PMe&Os, //” ( PMe3 )4&,5> 

C C C 

\ \ \ 

Ph Ph Ph 

(A) (8) (Cl 

Bemerkenswerterweise wird im IR-Spektrum von II keine Bande beobachtet, die 
eindeutig einer C=C-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Dies deutet an, dass neben A 
wahrscheinlich duch die Grenzformeln B und C fur die Beschreibung der Bindungs- 
verhaltnisse wichtig sind. Die gegentiber einer Einfachbindung stark verkurzten 
Abst&nde C(2)-C(3), C(l)-C(ll) und C(4)-C(5) belegen in ijbereinstimmung damit, 
dass die C,-Kette gemeinsam mit den beiden Phenylringen ein ausgedehntes 
konjugiertes n-Elektronensystem bildet. 

Bei der Koordination eines Alkins RC,R’ wird im allgemeinen die lineare 
Anordnung R-C-C-R aufgehoben. Der,Ligand wird an den C-Atomen der Drei- 
fachbindung gewinkelt und die Reste R bzw. R’ vom Metal1 weggebogen [7-91. Sie 
stehen dadurch in cis-Stellung zueinander. In dem Komplex II wird im Gegensatz 
dazu durch die zusiitzliche Koordination des Kohlenstoffatoms C(3) eine trans- 
Konfiguration der Substituenten an der Bindung C(l)-C(2) erzwungen. Gerade in 
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Fig. 2. Lage der Kohlenstoffkette C(5)-C(l1) in der equatorialen Ebene des oktaedrischen Komplexkat- 

ions van II. 

Anbetracht dieser Tatsache erscheint es bemerkenswert, dass die Winkel 
C(ll)C(l)-C(2) und C(l)-C(2)-C(3) fast identisch sind und mit 149(l) und 
150(l)’ Werte aufweisen, wie man sie such in anderen Alkinmetall-Verbindungen 
findet [7-91. Wie ungiinstig dieser grosse Winkel insbesondere am Kohlenstoffatom 
C(2) ist, Ihst sich an der starken Verzerrung am sp2-hybridisierten Nachbaratom 
C(3) und an dem ungewohnlich grossen Abstand OS-C(~) ablesen. 

Ein pragendes Merkmal der Struktur von II ist weiterhin die Planar&U der 
sechsgliedrigen Kohlenstoffkette C(5)-C(l1). Sie wird durch Fig. 2 deutlich und 
belegt die Ausdehnung des rr-Elektronensystems. In die Ebene C(5)-C(l1) mit dem 
Osmiumatom lassen sich such die Phosphoratome P(2) und P(3) einbeziehen, so dass 
die equatoriale Ebene des Oktaeders nahezu ideal ist. Der Winkel zwischen den 
Ebenen, welche die Atome OS, C(l), C(2) und OS, C(2), C(3) bilden, betragt 2.4”. 

Ein mit II vergleichbares Beispiel eines Komplexes, der als Ligand ein planares, 
konjugiertes n-Elektronensystem enth&lt, das tiber eine u- und eine a-Bindung an 
das Metal1 gebunden ist, wurde kiirzlich von Bruce und Mitarbeiter beschrieben [lo]. 
In der Verbindung, deren Synthese und Struktur in Gl. 2 angegeben ist, liegen alle 
Kohlenstoffatome, such die der CF,-Substituenten, mit dem Metal1 in einer Ebene. 
Der C-C-Abstand der q-gebundenen Doppelbindung ist nur geringfugig kleiner 
(136(2) pm) als der C(2)-C(3)-Abstand in II (139(2) pm), was die Einbeziehung 
dieser Bindung in die Konjugation der C,-Kette noch einmal unterstreicht. 

C5H5Ru (PPh,),CH, 
CFaC=CH 

m Ph3P’ f 
12O’C @= 

4, 
CF3 + “” (21 

I? 
C 

H ’ ‘cs 

Eine Erklarung fur den Bildungsmechanismus von II ergibt sich aus den Eigen- 
schaften von Alkinyl-ijbergangsmetallverbindungen. Vor allem bei der Koordina- 
tion an elektronenreiche Metalle ist am /3-Kohlenstoffatom des Alkinyl-Liganden 
eine erhebliche negative Partialladung lokalisiert, was durch die zwitterionische 
Grenzformel D in Schema 1 ausgedriickt werden kann. Als Folge einer solchen 
Ladungsverteilung sind Komplexe dieser Art von elektrophilen Substraten am 
&Kohlenstoffatom leicht angreifbar, so dass sich Vinyliden-Metallverbindungen 
bilden. Dies stellt einen wichtigen Syntheseweg fur Komplexe dieses Typs dar [ll]. 

In analoger Weise kiinnte such das Silberkation am &Kohlenstoffatom des 
Alkinyl-Liganden angreifen und ein Elektron abstrahieren. Dadurch wird an dieser 
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Position ein Radikal erzeugt. Dieser Vorschlag konnte den langsamen Verlauf der 
Reaktion erklaren, da es sich bei der Radikalbildung vermutlich urn den geschwin- 
digkeitsbestimmenden Schritt handelt und die Grenzformel D nur einen geringen 
Anteil an der Beschreibung der Elektronenverteilung hat. Die Bildung einer radika- 
lischen Zwischenstufe lasst such die merklichen Ausbeuteverluste verstehen, die 
offensichtlich auf Zersetzungsreaktionen zuriickzufuhren sind. Es ist anzunehmen, 
dass eine Abslttigung des C-Radikals durch ein Wasserstoffatom aus dem 
Losungsmittel unter intermediker Bildung einer Vinyliden-Verbindung eintritt. Eine 
solche Reaktion ist in CH,Cl, und THF - d.h. in den Solvenzien, in denen die 
Synthese von II durchgefuhrt wurde - durchaus mbglich. Die ungewohnliche 
Nachbarschaft von Vinyliden- und Alkinylgruppe am Metal1 fuhrt dann zur Bildung 
der C,-Kette, die chelatartig an das Osmium gebunden ist. 

SCHEMA 1. Vorschlag zum Bildungsmechanismus von II; [OS] = Os(PMe,),. 

,Ph 

PSI 
,N _ 

‘C Bc 
‘Ph 

Ph 

gCHPh 

*c 
‘Ph 

+CHPh CH Ph 
0 

- l&I 
AC, 

III 
7 

vc$ 
\ 

Ph Ph 

Parallelen zu der bei der Bildung der C,-Kette in II stattfindenden C-C- 
Verkniipfung sind aus der organischen Chemie bekannt. So reagiert Acetylen z.B. in 
Gegenwart von [Cu(NH,),]Cl zu Butenin H,C=CH-C&H [12], welches das 
Grundgeriist des in II vorliegenden Kohlenwasserstoffs ist. Dabei wird 
moglicherweise intermediar eine Alkinyl-Kupferverbindung gebildet. Bei der 
Strauss-Reaktion (einer Variante der Glaser-Kupplung) geht man direkt von 
Kupferacetyliden aus und wandelt diese durch Erhitzen mit Essigsaure in 1,4-di- 
substituierte Butenine urn [13]. Fur ,R = Ph in Gl. 3 resultiert die C,-Verbindung, die 
- in Position 2 durch das Os(PMe,),-Fragment substituiert - in dem Komplex II 
vorliegt. 1,4-Diphenylbutenin ist such aus Phenylacetylen und dem Wilkinson- 
Katalysator RhCl(PPh,), erhaltlich, wobei die Wahl niedriger Reaktions- 
temperaturen (0-2O’C) eine Polymerisation verhindert [14]. 

2 R-C=C--Cu 
CH,CO, H 

- RHC=CH-@CR + 2 CH,CO,Cu 
(0,) 

(3) 

Als Resumee der vorliegenden Untersuchungen bleibt festzuhalten, dass die bei 
der Bildung von II am Osmium stattfindende Kupplung zweier Alkinylgruppen zu 
dem C,-Liganden PhHC=C-C=CPh als Modellstudie fur die durch Metallverbin- 
dungen initiierte Dimerisierung von Alkinen zu Buteninen angesehen werden kann. 
Auslosender Schritt fur die C-C-Verkniipfung ist wahrscheinlich ein Elektronen- 
transfer, und zwar im vorliegenden Fall von einer C=C-Dreifachbindung zum 
oxidierenden Metal1 - ein Vorgang, der fur die Bildung von C-C-Bindungen 
allgemeine Bedeutung besitzt [15]. 
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Experimentelles 

Darstellung des Komplexes II 
Eine Liisung von 157 mg (0.23 mMo1) cis-[Os(C,Ph),(PMe,),] (I) [3] in 5 ml 

CH,Cl, wird unter N, bei Raumtemperatur mit einer Losung von 57.1 mg (0.23 
mMo1) AgPF, in 5 ml CH,Cl, versetzt und 15 h geriihrt. Die triibe Reaktionslbsung 
wird filtriert, das Filtrat auf ca. 2 ml eingeengt und an Al,O, (neutral, Akt.stufe III) 
mit CH,Cl, chromatographiert. Das Eluat wird auf ca. 2 ml eingeengt und mit 5 ml 
Ether versetzt. Es bildet sich ein gelber Feststoff, der abfiltriert, dreimal mit je 5 ml 
Ether gewaschen und am Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute 124 mg (64%). 
(Gef.: C, 39.70; H, 5.66; OS, 22.25; C,,H,,F,OsP, ber.: C, 39.91; H, 5.62; OS, 
22.57%). 

Riintgenstrukturana&se von II 
Durch Uberschichten einer Aceton-Losung von II mit Hexan wurden gelbe 

quaderformige Kristalle erhalten. Ein Exemplar mit den Abmessungen 0.2 X 0.4 X 0.4 
mm wurde in einem Markrohrchen unter N, montiert und rbntgenographisch 
vermessen (Vierkreisdiffraktometer Syntex P2,, MO-K,, Graphit-Monochromator, X 
71.069 pm). Es resultierte eine orthorhombische Elementarzelle mit a 1784(2), b 
1924(2), c 2@31(2) pm, V 6970 X lo6 pm3; Raumgruppe Pcub, Z = 8, d(ber.) 1.61 
g/cm3, d(exp.) 1.61 g/cm3. Es wurden 4638 symmetrieunabhitngige Reflexe gemes- 
sen (5’ < 28 < 42”). Die Messdaten wurden Lorentz- und Polarisationskorrekturen 
sowie einer empirischen Absorptionskorrektur (p 41.6 cm-‘) unterworfen. Die 
Lijsung der Struktur erfolgte nach der Patterson-Methode (Syntex-XTL). Die Phos- 
phor-, Fluor- und Kohlenstoffatome sowie das Wasserstoffatom H(1) wurden aus 
Differenz-Fourier-Synthesen erhalten; die restlichen Wasserstoffatome wurden nach 
idealer Geometrie berechnet. Die Verfeinerung der Nicht-Wasserstoffatome nach der 
Methode der kleinsten Quadrate mit der vollst’andigen Matrix mit anisotropen 
Temperaturfaktoren (Atomformfaktoren fur ungeladene Atome It. International 
Tables) konvergierte gegen R, = 0.055 und R, = 0.044 fur 3346 Strukturfaktoren 
( F0 > 3.0a( F,)) und 361 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung kijnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 51139, des Au- 
tors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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