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Summary

The trinuclear cluster H,0s,;(CO);, reacts with phosphino- and arsino-sub-
stituted sulphur diimides ‘Bu,E’'-N=S=N-E'Bu, (E, E’ =P, As) to give the ad-
dition products H,0s,(CO);o('Bu, E'NSNE'Bu, ) (1-3) containing an intact N=S=N
system. In these clusters one of the hydrides is terminal, the other one occupies a
bridging position on the metal framework. The X-ray crystal structure analysis of
the mixed derivative H,0s4(CO),o('Bu,PNSNAs'Bu,) (2) reveals the cis,trans-con-
figurated sulphur diimide ligand to be coordinated equatorially through the phos-
phorus atom. The variable-temperature *C and 'H NMR spectra exhibit a dynamic
phenomenon in solution which is interpreted by a cyclic ligand-site exchange
involving the two hydrides as well as one axial and one equatorial carbonyl at the
hydrogen-bearing osmium atom. The bis(di-t-butylphosphino) derivative 1 is stable
only at low temperatures; above 0°C the compound undergoes fragmentation of the
NSN system leading to the cluster HOs;(CO)o[P'Bu,N(H)S].

Zusammenfassung

Der dreikernige Cluster H,0s,(CO),, reagiert mit phosphino- und arsinosubsti-
tuierten Schwefeldiimiden 'Bu,E’'-N=S=N-E'Bu, (E, E'=P, As) zu den Ad-
ditionsprodukten H,0s;(CO);(‘'Bu,E'N=S=NE'Bu,) (1-3), dic ein intaktes
N=S=N-System enthalten. In diesen Clustern ist einer der Hydridliganden terminal,
wahrend der andere eine Briickenposition am Metallgeriist einnimmt. Nach der
Rontgenstrukturanalyse des gemischten Derivates H,0s3(CO),o(‘Bu,PNSNAs'Bu,)
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(2) ist der cis,trans-konfigurierte Schwefeldiimidligand equatorial iiber das Phos-
phoratom gebunden. Die temperaturabhangigen >C- und "H-NMR-Spekiren zeigen
in Losung ein dynamisches Phianomen, das sich mit einem cyclischen Stellungs-
wechsel der beiden Wasserstoffe und einem axialen sowie einem equatorialen
Carbonyl am wasserstofftragenden Osmiumatom interpretieren lasst. Das Bis(di-t-
butylphosphino)-Derivat 1 ist nur bei tiefen Temperaturen bestandig; oberhalb 0°C
erleidet das N=S=N-System eine Fragmentierung, die zum Cluster HOs;(CO),-
P'Bu,N(H)S] fihrt.

Einleitung

Schwefeldiimide reagieren empfindlich auf die Koordination an Ubergangsme-
talle: Haufig fragmentiert das NSN-System, und es werden Bruchstiicke wie “RN”,
“RNS” und “S” an das Metallgeriist fixiert [1-12]. Kuurzlich fanden wir bei
Reaktionen von Schwefeldiimiden mit Os,-Clustern Liganden mit intakter NSN-
Kette; dabei traten jedoch Umlagerungen der Substituenten auf [13,14]. In der
vorliegenden Arbeit wird gezeigt, dass sich phosphino- und arsinosubstituierte
Schwefeldiimide unverindert an H,0s,;(CO),, addieren lassen; das bis(di-t-
butylphosphino)-haltige Additionsprodukt ist offenbar die Zwischenstufe fur die
Bildung des bekannten [1] Fragmentierungsproduktes HOs;(CO)o[P'Bu,N(H)S].
Wir berichten im folgenden iuber die Synthese von Clustern des Typs
H,0s;(CO);('Bu, EENSNE'Bu,) (1-3), uber die Festkorperstruktur und die
strukturdynamischen Effekte eines Vertreters — H,0s,(CO);o('Bu,PNSNAs'Bu,)
(2) — sowie iber die thermische Fragmentierungsreaktion von H,0s,(CO)y-
(‘Bu,PNSNP'Bu,) (1).

Ergebnisse und Diskussion

Synthese und spektroskopische Charakterisierung
Bei der Umsetzung von Di-p-hydrido-decacarbonyl-triosmium, H,0s,(CO),4, mit
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phosphino- und arsinosubstituierten Schwefeldiimiden ‘Bu,E'NSNE'Bu, (E=F' =
P; E' =P, E = As; E =FE’ = As) entstehen unter geeigneten Reaktionsbedingungen
die Additionsprodukte H,0s;(CO);o('Bu,E'NSNE‘Bu,) (1-3). Das Bis(di-t-
butylphosphino)-Derivat 1 lasst sich nur unterhalb von —50°C isolieren, fur die
gemischte Verbindung 2 ist eine Reaktionstemperatur von 0°C geeignet, wahrend
der Bis(di-t-butylarsino)}-Komplex 3 erst bei langerem Riihren bei Raumtemperatur
gebildet wird.

Die Verbindungen 1-3 sind weitgehend luftstabile, schwerfluchtige Substanzen, die
in Form roter bis orangegelber Kristalle anfallen; ihre IR und NMR-spektrosko-
pischen Daten sind in Tab. 1 zusammengefasst. Das Infrarotspektrum aller drei
Verbindungen zeigt im Carbonylbereich jeweils zehn Banden. Beweisend fur die
Koordination des unveranderten Schwefeldiimidliganden ist die charakteristische
Absorption der asymmetrischen N=S=N-Streckschwingung, die im Bereich
(1150-1200 cm™ ') der entsprechenden Absorption der freien Schwefeldiimide liegt.
In den '"H-NMR-Spektren treten die Signale der t-Butylprotonen der koordinierten
und der nichtkoordinierten E'Bu,-Gruppen deutlich getrennt auf; bei —50°C
werden auch die Resonanzen des terminalen und. des p,-verbriickenden Hydrids
sichtbar. ‘

Wihrend fir 1 im *'P-NMR-Spektrum zwei Signale beobachtet werden, erscheint
bei 2 nur eine *'P-Resonanz, die einem koordinierten P-Atom entspricht. Die
Koordination des 'Bu,PNSNAs'Bu,-Liganden uber das Phosphoratom wird auch
im '"H-NMR-Spektrum aus der Tieffeldverschiebung des Dublettsignals der 'Bu,P-
Gruppe im Vergleich zum unkoordinierten Schwefeldiimid ersichtlich.

Rontgenstrukturanalyse von H,Os;(CO),,('Bu, PNSNAs'Bu,) (2)

Die Rontgenstrukturanalyse ergibt firr 2 die in Fig. 1 abgebildete Molekiilstruk-
tur. Aus der Ausgangsverbindung (u-H),0s;(CO),, geht der Metallcluster 2 durch
asymmetrische Offnung einer der beiden Hydridbriicken und gleichzeitige Besetzung
der freiwerdenden Koordinationsstelle durch die Phosphinogruppe des 'Bu,P-
NSN-As'Bu, hervor. Stereochemisch zeigt der Osmiumcluster starke Ahnlichkeit
mit den Molekulstrukturen von (p-H)(H)Os;(CO),o(PPh;) [15] und (p-
H)(H)Os,(CO),, [16], beides Produkte einer analogen Reaktion mit PPh, bzw. CO
[17].

Die drei Osmiumatome sind annihernd oktaedrisch koordiniert, wobei jeweils
vier Liganden terminal sind: An Os(1) befinden sich vier Carbonylgruppen, an Os(2)
drei Carbonylgruppen und ein axialer Hydridligand, an Os(3) drei Carbonylgruppen
und in equatorialer Stellung trans zur Os(1)-Os(3)-Bindung das uiber die Phos-
phinogruppe koordinierte Schwefeldiimid. Uber die verbleibenden Koordinations-
stellen sind die Osmiumatome zu einem Dreiring verkniipft, wobei die Dreiecksseite
Os(2)-Os(3) hydriduberbriickt ist. Die beiden rontgenographisch nicht
nachgewiesenen Hydridwasserstoffatome wurden aufgrund stereochemischer
Kriterien lokalisiert. Die Bindungslangen und -winkel sind in Tab. 2 zusammenge-
fasst.

Im Osmiumdreieck sind die Bindungslangen geringfigig verschieden: Die beiden
kiirzeren unterscheiden sich nur um —0.023 bzw. +0.050 A von den Os-Os-Bin-
dungslangen im Os;(CO);, (2.877 A) [16]. Verglichen mit Os;(CO),, ist die
hydridtiberbriickte Os(2)-Os(3)-Bindungslange um 0.124 A aufgeweitet.

Die in den analogen Verb'indungen (p-H)(H)Os,(CO),,(PPh,) [15],
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Fig. 1. Molekiistruktur von (p-H)(H)Os3(CO),4('Bu,PNSNAs'Bu,) (2).

(v-H)Y(H)Os,(CO),; [16] und auch in Os;(CO),, [16] gefundene Tendenz, dass die
Os—C-Abstande zu den axialen Carbonylgruppen etwas linger sind als zu den
equatorialen, findet sich auch in 2 wieder. Die Os—C- -Bindungslangen zu den axialen
CO-Gruppen (Mittelwert: 1.935 A) sind im Mittel um 0.07 A langer als diejenigen
zu den equatorialen (Mittelwert: 1.867 A). Die C- O-Bindungslangen liegen im
Bereich von 1.12-1.19 A (Mittelwert: 1.149 A). Sie zeigen erwartungsgemiss die
Tendenz, bei kiirzeren Os—C-Abstanden langer zu sein, jedoch ist diese wegen der
gegenuber den Os—C-Abstanden kleineren Absolutdifferenzen und der etwas hoheren
Standardabweichungen nicht deutlich ausgepragt. Der mittlere axiale C-O-Abstand
betragt 1.143 A und der mittlere equatoriale 1.154 A. Die Winkel an den Carbonyl-
kohlenstoffen weichen nur wenig, um maximal 6°, von 180° ab.

Wie in dem analogen (p-H)(H)Os;(CO),o(PPh;) [15] nimmt die Phos-
phinogruppe des Schwefeldiimids eine equatoriale Position an Os(3) cis zum Hy-
dridbriickenliganden ein. Die Os-P-Bindungslinge betragt 2.399 A und liegt im
oberen Bereich vergleichbarer Werte fiir equatoriale Phosphmohganden in Os;-
Clustern: Os,(CO),,[P* Bu,(NH;)]: 2.399(4) und 2.376(4) A (1], (u-H)H)-
0s;(CO),o(PPh;): 2.3702) A [15], (u-H)(p-S;CH)Os5(CO)s[P(CHS,),CoH;]:
2.356(2) A [18]).

Der Vergleich des Os;(CO),,P-Skeletts von 2 mit dem von (u-H)(H)Os;(CO), -
(PPh,) [15] zeigt bei den Bindungslangen und -winkeln nur minimale Unterschiede.
Die Abstinde zwischen den Osmiumatomen differieren nur um 0.01 A, die
dazwischenliegenden Winkel nur um 0.5°. Die Os(3)-P(1)-Bindung in 2 ist um 0.03
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TABELLE 2

BINDUNGSABSTANDE UND -WINKEL IN 2

Bindungsabstinde (4)

Osmium —Osmium
0s(1)-0s(2)
0s(1)-0s(3)
0s(2)-0s(3)

Osmium - axialer Ligand

0s(1)-CO(1)
0s(1)-CO(2)
0s(2)-CO(5)
0s(3)-CO(8)
0s(3)-CO(9)

2.8536(13)

2.9271(9)

3.0014(10)

0s—C c-0
1.96(2) 1.132)
1.92(2) 1.15(2)
1.94(2) 1.12Q2)
1.93(2) 1.15(2)
1.93(2) 1.17Q2)

Schwefeldiimid— Ligand

S(1)-N(1)
S(1)-N(2)
P(1)-C(11)
C(11)-C(12)
C(11)-C(13)
C(11)-C(14)
P(1)-C(21)
C(21)-C(22)
C(2D)-C(23)
C21)-C29)

Bindungswinkel(°)

1.50(2)
1.51(2)

1.92(2)

1.56(2)
1.58(3)
1.50(3)

1.90(2)

1.55(2)
1.61(4)
1.51(3)

Osmium —Osmium - Osmium

0s(2)-0s(1)-0s(3)
0s(1)=0s(2)-0s(3)
0s(1)-0s(3)-0s(2)

Osmium - Osmium —

axialer Ligand
Os(2)-0s(1)-C(1)
0s(3)-0s(1)-C(1)
Os(2)-0s(1)-C(2)
0s(3)-0s(1)-C(2)
Os(1)-0s(2)-C(5)
0s(3)-0s(2)-C(5)
0Os(1)-0s(3)-C(8)
Os(2)-0s(3)-C(8)
Os(1)-0s(3)-C(9)
0s(2)-0s(3)-C(9)

62.54(2)
59.93(2)
57.53(3)

83.1(7)
92.0(5)
88.1(7)
89.1(4)
96.9(7)
96.5(7)
85.7(4)
86.2(6)
89.6(4)
89.2(6)

Osmium — equatorialer Ligand

0s(1)-CO3)
0s(1)-CO(4)
0s(2)-CO(6)
0s(2)-CO(7)
0s(3)-CO(10)

0s(3)-P(1)

As(1)-N(1)
P(1)-N(2)

As(1)-C(31)

C(31)-C(32)
C(31)-C(33)
C(31)-C(34)

As(1)-C(41)
C(41)-C(42)

C(41)-C(43)
C(41)-C(44)

Os-C

1.91(2)
1.89(2)
1.87(3)
1.83(2)
1.83(3)

2.399(3)

1.91(1)
1.69(2)

1.99(3)

1.56(4)
1.55(4)
1.54(5)

2.00(4)

1.53(4)
1.56(4)
1.53(5)

Ligand - Osmium — Ligand

axial - axial

C(1)-0s(1)-C(2)
C(8)-0s(3)-C(%9)

axial - equatorial

C(1)-0s(1)-C(3)
C(1)-0s(1)-C(4)
C(2)-0s(1)-C(3)
C(2)-0s(1)-C(4)
C(5)-0s(2)-C(6)
C(5)-0s(2)-C(7)
C(8)-0s(3)-C(10)
C(9)-0s(3)-C(10)
C(8)-0s(3)-P(1)
C(9)-0s(3)-P(1)

169.4(10)
174.7(7)

95.0(9)
87.0(8)
95.3(9)
89.4(7)
93.309)
96.7(8)
93.9(9)
88.5(9)
89.0(5)
95.3(4)

Cc-0

1.16(3)
1.12Q2)
1.153)
1.15(2)
1.193)
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

Bindungswinkel (°)
Osmium - Osmium — equatorial — equatorial
equatorialer Ligand(trans)
0s(2)-0s(1)-C(3) 158.9(5) C(3)-0s(1)-C(4) 97.2(9)
0s(3)-0s(1)-C(4) 166.1(8) 6)-0s(2)-C(7) 96.6(9)
0Os(1)-0s(2)-C(6) 168.8(6) C(10)-0s(3)~P(1) 100.2(5)
0s(3)-0s(2)-C(7) 145.6(7)
0s(2)-0s(3)-C(10) 145.7(5)
Osmium-C-0
Os(1)-0s(3)-P(1) 170.3(1) 0s(1)-C(1)-0(1) 175.3(19)
0s(1)-C(2)-0(2) 176.7(18)
Osmium —~Osmium — 0s(1)-C(3)-0(3) 177.5(16)
equatorialer Ligand (cis) 0s(1)-C(4)-0(4) 174.6(23)
0s(2)-0s(1)-C(4) 103.6(8) 0s(2)-C(5)-0(5) 174.8(22)
0s(3)-0s(1)-C(3) 96.7(5) 0s(2)-C(6)-0(6) 175.3(18)
0s(1)-0s(2)-C(7) 87.0(8) 0s(2)-C(N)-0(7) 177.7(18)
0s(3)-0s(2)-C(6) 114.2(5) 0Os(3)-C(8)-0(8) 174.3(14)
Os(1)-0s(3)-C(10) 88.3(5) 0s(3)-C(9)-0(9) 178.7(14)
0s(3)-C(10)-0(10) 175.4(16)
0s(2)-0s(3)-P(1) 114.1(1)
Schwefeldiimid - Ligand
N(1)-S(1)-N(2) 116.4(8) Os(3)-P(1)-N{2) 113.3(4)
As(1)-N(1)-8(1) 125.6(11) Os(3)-P(1)-C(11) 116.7(5)
P(1)-N(2)-S(1) 126.8(9) Os(3)-P(1)~C(21) 113.9(6)
N(2)-P(1)-C(11) 100.3(8)
N(1)-As(1)-C(31) 95.3(8) N(2)-P(1)-C(21) 96.6(9)
N(1)-As(1)-C(41) 94.8(9) C(11)-P(1)-C(21) 113.4(8)
C(31)-As(1)-C(41) 111.4(13)
t- Butylgruppen
P(1)-C(11)-C(12) 111.7(12) As(1)-C(31)-C(32) 107.7(23)
P(1)-C(11)-C(13) 107.4(14) As(1)-C(31)-C(33) 155.8(20)
P(1)-C(11)-C(14) 108.9¢10) As(1)-C(31)-C(34) 99.7(19)
C(12)-C(11)-C(13) 109.5(13) C(32)-C(31)-C(33) 106.7(25)
C(12)-C(11)-C(14) 109.4(17) C(32)-C(31)-C(39) 116.1(29)
C(13)-C(11)-C(14) 110.0(15) C(33)-C(31)-C(39) 110.9(23)
P(1)-C(21)-C(22) 111.1(16) As(1)-C(41)-C(42) 106.9(24)
P(1)-C(21)-C(23) 110.7(13) As(1)-C(41)-C(43) 114.7(23)
P(1)-C(21)-C(24) 105.9(13) As(1)-C(41)-C(44) 105.5(23)
C(22)-C(21)-C(23) 107.9(15) C(42)-C(41)-C(43) 110.2(25)
C(22)-C(21)-C(24) 111.1(15) C(42)-C(41)-C(44) 115.2(29)
C(23)-C21)-C(24) 110.1(19) C(43)-C(41)-C(44) 104.5(27)

A langer als in der Vergleichsstruktur. Alle iibrigen Bindungslangen sind unter
Beruicksichtigung der Fehlergrenzen gleich. Die' erwartungsgemiass deutlicheren
Abweichungen bei den Bindungswinkeln zu den Liganden lassen sich auf die
unterschiedlichen Reste am Phosphinoliganden zuriickfuhren. Die verschiedenen
sterischen Anspriiche der drei Phenylringe am Phosphor in (p-H)Y(H)Os,(CO),¢-
(PPh;) [15] gegenuiber den beiden t-Butylgruppen und dem Schwefeldiimidrest in 2
fuhren zu einer abweichenden Konformation an der Os(3)-P(1)-Bindung: In (p-
H)(H)Os;(CO),o(PPh,) [15] liegt ein Phenylring annihernd in der Ebene der drei
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Osmiumatome cis zur Os(2)-0s(3)-Bindung, wahrend es in 2 am Phosphor zwei zur
0s(2)-0s(3)-Bindung synklinale Substituenten gibt: eine t-Butylgruppe und den
Schwefeldiimidrest (Os(2)-O0s(3)-P(1)-C(11): —62.3°; 0Os(2)-0s(3)-P(1)-N(1):
53.4°). Ausserdem ist gegeniiber 2 auch das Koordinationspolyeder an Os(3) etwas
verzerrt, was in der Aufweitung der Winkel Os(2)-Os(3)-P(1) von 114.1 auf 124.3°
und C(9)-0s(3)-C(10) von 88.5 auf 94.0° und in der Verkleinerung des Winkels
P(1)-0s(3)-C(10) um 8.7° am deutlichsten wird. Die Winkel an den ‘iibrigen
Osmiumatomen unterscheiden sich zwischen den beiden Strukturen nur um weniger
als 3.8°.

Das koordinativ iiber den Phosphinosubstituenten gebundene Phosphino,
Arsino-Schwefeldiimid liegt in der fur offenkettige Schwefeldiimide charakteris-
tischen cis,trans-Konfiguration [19] vor. Diejenige S=N-Doppelbindung, die den
volumindseren Substituenten tragt (die Bindung mit dem H,0s;(CO),,P'Bu,-Rest),
ist trans-konfiguriert. Im Gegensatz zu der hier vorliegenden normalen cis,zrans-
Konfiguration sind freie, nicht koordinativ an ein Ubergangsmetall gebundene
Phosphino- und Arsinoschwefeldiimide (R,E-NSN-ER ,, E = P, As) jedoch cis,cis-
konfiguriert [20-22]. Bei der hier vorliegenden cis,trans-Konfiguration tritt eine
unginstige elektronische Wechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar des
Arsens an der cis-konfigurierten S=N-Bindung und dem freien Elektronenpaar am
N der trans-konfigurierten Bindung auf, die bei einer cis,cis-Konfiguration nicht
vorhanden ist. Die Vermeidung dieser Wechselwirkung ist wohl mit eine Ursache fir
die cis,cis-Konfiguration bei Bis-Phosphino-, Bis-Arsino- und Phosphino, Arsino-
Schwefeldiimiden. Eine cis-Konfiguration an der S(1)-N(2)-Bindung ist aber bei 2
schon allein aus sterischen Griinden wegen der drei sperrigen Reste am Phosphor
nicht moglich. Die Konfigurationsanderung des Schwefeldiimids durch die Erhéhung
der Koordinationszahl am Phosphor steht in Analogie zur cis,trans-Konfiguration
des Bis[di-t-butyl(thiophosphinyl)}schwefeldiimids und der homologen Selenophos-
phinylverbindung [23], bei denen die Koordinationszahl beider Phosphoratome
gleichfalls von drei auf vier erhdht wurde.

Der Schwefeldiimidligand folgt der Koplanarititsregel, nach der die NSN-Gruppe
und die Bindungsparter der N-Atome koplanar sind [19]. Wegen der gegenseitigen
Abstossung der freien Elektronenpaare an As(1) und N(2) tritt aber eine leichte
Vertwistung der S=N-Bindungen auf (N(1)-S(1)-N(2)-P{1): —168.8°; N{2)-S(1)-
N(1)-As(1): 8.0°). Diese leichten Torsionen um die S=N-Bindungen weisen einen
Drehsinn auf, der die sich behindernden freien Elektronenpaare an As(1) und N(2)
voneinander wegdreht. Ausserdem tragt die Konformation an der N(1)-As(1)-Bin-
dung deutlich zum gegenseitigen Ausweichen dieser freien Elektronenpaare bei. Die
t-Butylgruppen am Arsen stchen nicht spiegelbildlich zur NSN-Gruppierung
(5(1)-N(1)-As(1)-C(31): —108.7°; S(1)-N(1)-As(1)-C(41): 139.3°). Die Torsionen
um S(1)-N(2), S(1)-N(1) und N(1)-As(1) wirken kooperativ beziiglich der
Verminderung der Wechselwirkung zwischen den freien Elektronenpaaren an As(1)
und N(2). Die Konformationen an diesen sind qualitativ vergleichbar denen an den
N-P-Bindungen im Bis[di-t-butyl(thiophosphinyl)}schwefeidiimid und der homo-
logen Selenophosphinylverbindung [23]. Eines der S- bzw. Se-Atome in den
Vergleichsverbindungen ist bei 2 ersetzt durch ein freies Elektronenpaar am Arsen.
Da S und Se voluminoser sind als ein freies Elektronenpaar, weitet in den
Vergleichsverbindungen der Winkel an N(1) auf. Wahrend normalerweise bei
Schwefeldiimiden mit cis, trans-Konfiguration der Winkel am Stickstoff der cis-
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konfigurierten S=N-Bindung deutlich grosser ist als der an der trans-konfigurierten,
ist aufgrund der sterischen Wechselwirkung des Triosmiumclusters mit dem Schwefel
des Schwefeldiimids bei 2 der Winkel an der frans-konfigurierten S=N-Bindung
(126.8°) sogar noch geringfugig grosser als der an der cis-konfigurierten (125.6°), der
die normale Grosse hat. Zusatzlich zu dieser Winkelaufweitung tritt noch eine
deutliche Anderung der Konformation.an der N-P-Bindung auf. Wahrend in den
Vergleichsverbindungen der Schwefel bzw. das Selen synplanar orientiert ist, nimmt
der an die Stelle des Schwefels bzw. des Selens getretene Osmiumcluster in 2 eine
synklinale Orientierung ein. Der Winkel am Schwefel (116.4°) entspricht denjenigen
in den Vergleichsverbindungen (116.9 und 116.6°) und wird in dieser Grosse auch
bei anderen cis,trans-Schwefeldiimiden gefunden [24-27]. Die S=N-Doppelbin-
dungslangen von 1.50 und 1.51 A und die N-P-Einfachbindungslange von 1.69 A
sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich mit den zuvor verglichenen phosphorsub-
stituierten Schwefeldiimiden [23). Der As—N-Abstand (1.91 A) ist vergleichbar mit
den analogen Abstanden im Bis(diphenylarsino)schwefeldiimid [20] und (p-H)Os4-
(CO)g(p-As'Bu)[ u(N, As)-NSNAs'Bu,] [13]. Die S=N-, N-P- und N-As-Bin-
dungslangen zeigen, dass keine merkliche 7-Wechselwirkung zwischen der Schwe-
feldiimidgruppe und ihren Substituenten besteht. Auch die As-C- und P-C-Bin-
- dungslangen der Arsino- bzw. Phosphinogruppe zu den t-Butylgruppen (1.99 bzw.
1.91 A) sind nicht ungewdhnlich, wenn man einerseits die As-C-Langen mit den
analogen Abstanden im 3,7-Di-t-butyl-3H,7H-1X*-5)*2,4,6,8,3,7-dithiatetraazadiar-
socin [20] und im (u-H)Os;(CO)g(p-As'Bu)[p(N,As)-NSNAs'Bu,] [13] vergleicht
und andererseits die P-C-Abstande denjenigen in Os,(CO),;[P*Bu,(NH,)} {1} und
HOs,(CO),[P'Bu,N(H)S] [1] gegeniiberstellt.

Strukturdynamische Effekte von H,0s;(CO),o('Bu,PNSNAs'Bu,) (2)

Die in 2 ablaufenden intramolekularen dynamischen Prozesse wurden durch
temperaturabhangige '*C-NMR- und "H-NMR-Messungen untersucht. Zur Zuord-
nung der *C-Signale im Carbonylbereich wurden vergleichsweise die Spektren von 3
herangezogen, die wegen des Fehlens der *' P-'*C-Kopplungen einfacher strukturiert
sind.

Bei —80°C treten im Carbonylbereich von 2 zehn *C-Resonanzen auf, von
denen sechs durch *'P-'*C-Kopplung zu Dublettsignalen aufgespalten sind ('H-
breitbandentkoppelt). Im entsprechenden Spektrum von 3 werden zehn Singulett-
signale beobachtet; durch selektive Entkopplung sowohl vom terminalen als auch
vom verbriickenden Hydridliganden lassen sich eindeutige Zuordnungen treffen (vgl.
Fig. 2).

Bei Temperaturerhthung auf —20°C koaleszieren im Spektrum von 2 (vgl. Fig. 3)
die Signale a, b, ¢, d, e und i, entsprechend einer Entartung der Carbonyle 8, 9, 1, 2,
5 und 7. Bei Raumtemperatur finden sich die resultierenden Signale fur die Carbonyle
8, 9 als Dublett bei § 186.4 ppm [J(P, C) 6.9 Hz], fur die Carbonyle 1,2 als Dublett
bei 8 184.2 ppm [J(P, C) <1 Hz] sowie fur die Carbonyle 5, 7 -als verbreitertes
Singulett bei 8 177.1 ppm (Fig. 3). Fir 3 wird ein analoges Phinomen beobachtet;
allerdings nimmt hier anstelle von i das Signal h an der Koaleszenz teil, sodass fiir 3
die Zuordnung der Signale h und i zu den Carbonylen 10 und 7 gegeniiber der fiir 2
aufgrund der ¥'P-*C-Kopplungen festgelegten Zuordnung vertauscht sein muss
(vgl. Tabelle Fig. 2). Die paarweise Entartung der Carbonyle 8, 9 sowie 1, 2 und 5, 7
lasst sich mit einem intramolekularen cyclischen Austausch der Carbonylgruppen 5
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Fig. 2. ?C-NMR-Spektren von 2 und 3 im Bereich von 8 165 bis 190 ppm (CD,Cl,, —80°C) sowie

Zuordnung der Signale zu den Carbonylkohlenstoffatomen.

und 7 und der beiden Hydridliganden interpretieren: Terminaler Hydridligand
2 — Briickenhydrid 1 — Carbonyl 5 — Carbonyl 7 — Hydridiigand 2 und vice versa

(vgl. Fig. 5). Aufgrund dieses Austauschmechanismus entarten die Carbonyle 5 und

7; aus Symmetriegriinden werden aber auch die Carbonyle 8, 9 sowie 1, 2 dquivalent,
wie das in der Koaleszenz der Signale a, b, ¢, d, e und i zum Ausdruck kommt.

Damit in Einklang steht die im 'H-NMR-Spektrum beobachtete Koaleszenz der
beiden Hydridsignale (vgl. Fig. 4).
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Fig. 3. Temperaturabhangigkeit der !*C-Resonanzen von 2 im Bereich § 165 bis 190 ppm (CD,Cl,).

Die Befunde der temperaturabhangigen >C-NMR-Spektren von 2 und 3 erhellen
auch die bei bekannten Komplexen des Typs H;0s;(CO);,L (L = CNMe, PMe, Ph,
AsMe, Ph) beobachteten dynamischen Effekte, fur die nach den "H-NMR-Spektren
ein Austausch der beiden Hydridliganden postuliert wurde [17]; '*C-NMR-Un-
tersuchungen fiir diese Komplexe liegen bisher nicht vor [28]. Aufgrund der Analogien
in der Temperaturabhéngigkeit der 'H-Resonanzen ist anzunehmen, dass in allen
diesen Fallen der Platzwechsel des terminalen und des verbriickenden Hydrids kein
isoliertes Phanomen darstellt, sondern einen Austausch mit einer axialen und einer
equatorialen Carbonylgruppe am wasserstofftragenden Osmiumatom einschliesst.

Fragmentierung des N=S=N-Geriistes in H;0s;(CO),,('Bu,PNSNP'Bu,) (1)

Das Bis(di-t-butylphosphino)-Derivat 1 lasst sich nur bei tiefen Temperaturen
isolieren, oberhalb von 0°C geht 1 unter Fragmentierung des N=S=N-Systems und
Hydridtransfer in den bekannten [1] Cluster HOs,(CO),[P'Bu,N(H)S] iber.
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Fig. 4. Temperaturabhangigkeit der ' H-Resonanzen von 2 im Bereich —8 bis ~22 ppm (CDCly).

Vermutlich werden die dabei abgespaltenen Fragmente “CO” und “'Bu,PN” als
Di-t-butylphosphinoisocyanat, ‘Bu,PNCO, freigesetzt, was sich aus der wihrend der
Reaktion im Infrarotspektrum auftretenden Absorption bei 2265 cm™! (CH,Cl,)

schliessen lasst.
Der Cluster HOs,(CO)4[P'Bu,N(H)S] war durch Umsetzung von H,Os,(CO),,
mit 'Bu, PNSNP'Bu, bei Raumtemperatur erhalten worden [1]; die Isolierung von 1

| H

i / \PtBuz
\ |/|\| 10°c \l/
SR SN

) / NN



195

0 0
2 C(z)
u.)Oc,,,,,o w013 c c (3)
Cm Cm
(7) (s)c C(g) Jo mH C(s) Jio
'r,,, ‘\\\\ c C ) ‘,'/.| 4 ‘“\\
oC \4 e | °NEs 0Cx \1./ 4 I‘E'=
(6) H M C 6 (2) C
(2) 58 o7 58

Fig. 5. Vorschlag fur die den dynamischen Phanomenen in den *C- und 'H-NMR-Spektren von 2
entsprechenden intramolekularen Austauschmechanismen.

bei tiefen Temperaturen und die thermische Uberfihrung von 1 in HOs4(CO),-
[P'Bu,N(H)S] sind ein wichtiger Hinweis darauf, dass Fragmentierungsreaktionen
von phosphino- und arsino-substituierten Schwefeldiimiden an Os,-Clustern [1,13]
itber eine primére Koordination des intakten Liganden an das Metallgerust verlau-
fen.

Beschreibung der Versuche

Die Ausgangsverbindungen H,0s,(CO)y.[29] sowie 'Bu,E'NSNE'Bu, (E=F’
=P, E = E’ = As) [21] wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Die Synthese
des gemischten Schwefeldiimids 'Bu,E'NSNE'Bu, (E’ = P, E = As) wird an anderer
Stelle beschrieben [22].

Die Komplexe 1-3 wurden unter Argonatmosphire in absoluten, argongesattig-
ten Losungsmitteln synthetisiert. Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanaly-
tischen Laboratorium Pascher, Bonn, ausgefuhrt; die analytische Bestimmung von
Wasserstoff war wegen der Anwesenheit von Osmium nicht moglich.

Fur die spektroskopischen Messungen standen folgende Gerate zur Verfugung:
IR-Spektren: Perkin-Elmer 297 und Beckman 4240; 'H-, *C- und *'P-NMR-
Spektren: JEOL-FX 90 Q.

Darstellung von H,0s3(CO),,('Bu, PNSNP'Bu,) (1)

Eine Losung von 150 mg (0.17 mmol) H,0s,(CO),; in 5 ml CH2C12 wird auf
—50°C gekuihlt und mit 62 mg (0.17 mmol) S(NP'Bu, ), versetzt. Man rithrt 5 h bei
—350°C und lasst anschliessend itber Nacht bei —78°C stehen, wobei sich der
Komplex 1 in Form dunkelroter Kristalle abscheidet. Die iiberstehende Losung wird
moglichst schnell abdekantiert, und der kristalline Rickstand bei 0°C im
Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 140 mg (66%). Die Kristalle von 1 sind bei
Raumtemperatur an Luft langere Zeit bestandig; in Losung erfolgt bereits unterhalb
0°C Fragmentierung zu HOs,(CO)4[P'Bu,N(H)S].

Darstellung von H,0s;(CO),,(*Bu,PNSNAs'Bu,) (2)

Eine Ldsung von 150 mg (0.17 mmol) H,0s,(CO),, in 40 ml Pentan wird auf
0°C gekuhlt und mit 67 mg (0.17 mmol) ‘Bu,PNSNAs'Bu, versetzt. Nach 2 h
Ruhren bei 0°C scheidet sich der Komplex 2 im allgemeinen als orangeroter
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Niederschlag analysenrein ab. Zur Vervollstandigung der Fallung lasst man uber
Nacht bei —30°C stehen. Zur Zichtung von Einkristallen wird aus wenig CH,Cl,
bei —30°C kristallisiert. Rote, luftstabile Kristalle. Zers. ab 140°C. Ausbeute 185
mg (85%). :

Gef.: C, 25.95; N, 2.13; S, 2.39; P, 2.31. C,4H 33 AsN,0,,0s,PS (1247.15) ber.: C,
25.04; N, 2.25; S, 2.57; P, 2.48%.

Darsteilung von H,Os;(CO),,('Bu, AsNSNAs'Bu,) (3)

Eine Losung von 150 mg (0.17 mmol) H,0s;(CO), und 75 mg (0.17 mmol)
S(NAs'Bu,), in 40 ml Pentan wird bei Raumtemperatur 6 h geriihrt, wobei sich die
violette Farbe der Ausgangslosung nach orangegelb aufhellt. Anschliessend wird
tiber Na,SO, filtriert, das Filtrat konzentriert und der Komplex 3 bei —30°C
kristallisiert. Gelborange, luftstabile Kristalle. Zers. ab 120°C. Ausbeute 180 mg
(80%).

Gef.: C, 24.60; N, 2.13; S, 2.35. CpsH13As,N;0,00s,S (1291.09) ber.: C, 24.19;
N, 2.17; S, 2.48%.

Rontgenstrukturanalyse «

2 (CyH33 AsN,0,,0s,PS) kristallisiert aus CH,Cl, in der triklinen Raumgruppe
P1. Von den roten, luftstabilen Kristallen wurde fur die Rontgenstrukturanalyse ein
Bruchstiick mit den Dimensionen 0.3 X 0.1 X 0.1 mm auf einen Glasfaden aufge-
kiebt. Mit einem CADA4-Einkristalldiffraktometer der Fa. Enraf-Nonius (graphit-
monochromatisierte Mo-X -Strahlung) wurden uiber die Orientierungsparameter von
25 Reflexen im Bereich 8.0° < # <13.6° die Gitterkonstanten ermittelt: a 8.866(1),
b11.451(1), ¢ 19.882(6) A, « 73.23(1), 8 83.02(2), y 73.0%(1)°, V 18474 A%, Z =2,
D, 224 g cm™3, Mit dem erwahnten Diffraktometer wurden die Intensitaten von
6413 unabhingigen Reflexen bis zu einem maximalen Beugungswinkel # von 25° im
w/26-Abtastmodus vermessen. Aus diesen ergaben sich nach Lp-Korrektur,
Skalierung tiber drei Referenzreflexe und einer Absorptionskorrektur [30) (PSI-
Abtastung von 9 Reflexen, p 10.9 mm™!) die Strukturfaktorbetrage von 4205
unabhangigen Reflexen mit |F|> 40(F), die fur die Strukturldsung und
-verfeinerung herangezogen wurden.

Uber eine Patterson-Synthese wurden die Lagekoordinaten der drei Osmium-
atome ermittelt. Die restlichen Nichtwasserstoffatome waren in sukzessiven Fourier-
bzw. Differenz-Fourier-Synthesen sichtbar. Die Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate erfolgte zunichst mit isotropen und dann anisotropen Tem-
peraturparametern, wobei jeder Verfeinerungszyklus jeweils in zwei Teilzyklen
durchgefihrt wurde. H-Atome, die teilweise in einer Differenz-Fourier-Synthese
sichtbar waren, wurden nicht in die Verfeinerung einbezogen. Die Verfeinerung
konvergierte bei folgenden R-Werten: R, = 2w || F |~ | F, || /2w’ | F, | = 0.056
und R =[2w(| K |~ | F, )*/2w| Fy [*]°° = 0.067 (w = k/(c*(Fy) + 0.001| y | 2)).
Die Computerrechnungen zur Losung und Verfeinerung der Struktur wurden im
wesentlichen mit dem Programm SHELX-76 [31] auf einem VAX 11 /782 Computer
durchgefuhrt. In Tab. 3 sind die Atomkoordinaten und aus den anisotropen
berechnete isotrope Temperaturfaktoren zusammengestellt. Weitere Details zur
Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformationszentrum Energie-Physik-
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-51370, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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TABELLE 3

RELATIVE ATOMKOORDINATEN UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN VON
(p-HY(H)Os;(CO),0('Bu,PNSNAs'Bu, ) (2)

Die angegebenen Temperaturfaktoren errechnen sich als 1/3 der Spur des anisotropen B, ~Tensors

Atom x y z B (A?)
0Os(1) 0.31388(7) 0.78007(6) 0.60354(4) 3.70(3)
Os(2) 0.53600(7) 0.78723(5) 0.69380(4) 3.97(3)
0s(3) 0.55815(6) 0.54562(5) 0.65762(4) 3.18(3)
C(1) 0.1848(22) 0.7523(16) 0.6909(11) 4.6(9)
o) 0.101717) 0.7385(15) 0.7386(8) 7.3(9)
C(2) 0.4542(18) 0.8264(15) 0.5256(12) 5.0(10)
0(2) 0.5327(16) 0.8556(12) 0.4766(7) 5.8(8)
C(3) 0.2033(21) 0.7109(19) 0.5550(10) 4.8(10)
0(3) 0.1309(18) 0.6719(16) 0.5261(9) 8.2(10)
Cc4 0.1830(22) 0.9481(19) 0.5800(11) 5.6(11)
O(4) 0.1127(22) 1.0498(13) 0.5691(9) 8.4(10)
C(5) 0.6837(21) 0.8451(16) 0.6203(12) 5.6(10)
o(5) 0.7730(18) 0.8813(14) 0.5815(8) 7.7(9)
C(6) 0.6658(24) 0.7681(16) 0.7660(12) 5.5(10)
0O(6) 0.7487(19) 0.7633(17) 0.8072(9) 8.8(10)
0 0.4094(21) 0.9445(17) 0.6961(12) 6.4(11)
o) 0.3260(20) 1.0415(15) 0.6989(11) 10.4(12)
C(®) 0.4126(21) 0.5136(16) 0.7370(10) 4.7(9)
O(8) 0.3334(16) 0.4842(13) 0.7853(8) 6.2(8)
C9) 0.6942(20) 0.5941(14) 0.5776(10) 4.0(8)
09) 0.7789(15) 0.6219(12) 0.5259(7) 5.3(7)
C(10) 0.4776(22) 0.4706(18) 0.6060(11) 5.5(10)
0O(10) . 0.4155(16) 0.4233(12) 0.5752(8) 6.9(8)
As(1) 0.8131(2) 0.2231(2) 0.9751(1) 5.3(1)
P(1) 0.7559(4) 0.3665(3) 0.7191(2) 3.3(2)
S(1) 0.7058(6) 0.4421(4) 0.8469(3) 5.2(2)
NQ) 0.7260(20) 0.3950(13) 0.9245(9) 5.8(9)
N(Q) 0.7385(16) 0.3427(13) 0.8073(8) 4.6(7)
can 0.9702(17) 0.3758(15) 0.7020(10) 4.4(8)
c(12) 1.0785(21) 0.2797(19) 0.7611(11) 5.9(11)
C(13) 1.0297(21) 0.3442(19) 0.6293(12) 6.1(11)
C(14) 0.9748(19) 0.5077(16) 0.6979(11) 5.7(10)
c@D 0.7305(22) 0.2079(15) 0.7181(12) 5.7(10)
C(22) 0.8599(26) 0.0964(15) 0.7602(11) 6.1(11)
C(23) 0.7425(26) 0.1957(19) 0.6388(12) 6.6(12)
C(24) 0.5679(23) 0.2048(18) 0.7507(12) 6.7(12)
3D 0.6098(31) 0.1965(19) 1.0213(14) 8.4(15)
C(32) 0.6483(59) 0.0774(37) 1.0854(18) 16.4(32)
C(33) 0.5017(33) 0.3066(34) 1.0501(18) 11.9(22)
C(34) 0.5351(39) 0.1822(36) 0.9592(20) 14.8(27)
C(41) 0.9359(41) 0.2652(22) 1.0382(15) 10.0(18)
C(42) 1.0099(53) 0.1411(28) 1.0920(19) 15.127)
C(43) 0.8375(39) 0.3660(27) 1.0766(15) 10.6(20)
C(44) 1.0531(32) 0.3289(38) 0.9898(20) 14.0(25)

Temperaturabhingige '*C-NMR-Messungen
Fur die Messungen wurden zu ca. 30% '>C-angereicherte Substanzen eingesetzt,
die aus dem angereicherten Ausgangsmaterial H,Os,(**C0),, synthetisiert worden
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waren. Dabei konnten die *C-'H-Kopplungen sowohl vollstindig durch eine 1
kHz-Breitbandentkopplung als auch teilweise durch eine selektive Entkopplung
ausgeschaltet werden. Als Losungsmittel wurde im gesamten Temperaturbereich von
—70 bis +30°C CD,Cl, verwendet. Die chemischen Verschiebungen wurden relativ
zum Ldsungsmittelsignal gemessen und unter Verwendung des Wertes 8(CD,Cl,)
53.9 ppm auf TMS als Standard bezogen.
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