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Studien zur C-H-Aktivierung
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Abstract

The hydrido(iodo)osmium complexes CoH,OsH(I)(PR ;) (V-VIII) are prepared
by reaction of C;H¢OsI,(PR;) with zinc dust in methanol. The protonation of VI
(R = Pr') with HBF, leads, possibly via a cationic Os(n?-H,) intermediate, to the
dinuclear compound [CgH¢(PPri;)Os(p-1)],(BF,), (IX). Treatment of VI, VII (R =
OPr') and VIII (R = OMe) with CH, N, in ether in presence of catalytic amounts of
CuSO, gives the complexes C,HOsCH,(I)PR ;) (XI-XIII) which react either with
NaBH, at —78°C (R =Pr') or with LiAlH, at room temperature (R = OPr',
OMe) to produce the title compounds C;H,OsH(CH,)(PR;) (XIV-XVI). The
reaction of XIV or CgH OsD(CH,)(Pr';) (XIV-d,) with [CPh,]PF, gives the PF,
salts of the cations [C{H(CH, X)HOsCH,CH(Me)PPri,]" (XVII: X = H; XVII-d;:
X = D) in which a four-membered OsCCP heterocycle is present. The suggested
intermediate [C¢HOsCH, X(PPr';)]" in this intramolecular C—H activation process
is trapped with CO or C,H, to form the corresponding carbonyl and ethylene
derivatives XX and XXI, respectively. Deprotonation of XVII with NaH affords the
neutral complex C4Hq(CH,)OsCH,CH(Me)PPr', (XXII). Attempts to eliminate
CH, from XIV or XV in benzene solution either thermally or photochemically
failed. One-electron transfer reagents such as CuCl, or CuSQ, (both containing
water as solvate) react with XIV to give the heterometallic compounds XXIII and
XXIV which probably contain the fragment [C,H (PPr';)OsH] as the building
block. Some labeling experiments which could explain the mechanism of formation
of these compounds are briefly outlined.

* Fur IV. Mitteilung siehe Ref. 1. Die Ergebnisse sind Teil der Dissertation von K. Roder, Universitit
Wiirzburg 1987.
** Herrn Professor Dietmar Seyferth mit den besten Wiinschen zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Zusammenfassung

Die Hydrido(iodo)osmium-Komplexe C,H,OsH(I)(PR ;) (V-VIII) werden durch
Reaktion von C H,Osl,(PR;) mit Zinkstaub in Methanol hergestellt. Die Proto-
nierung von VI (R = Pr') mit HBF, liefert, moglicherweise tiber eine Os(n™-H,)-
Zwischenstufe, die Zweikernverbindung [C,H,(PPr';)Os(p-1)].(BF,)~ (IX). Bei der
Behandlung von VI, VII (R = OPr') und VIII (R = OMe) mit CH,N, in Ether in
Gegenwart einer katalytischen Menge CuSO, entstehen die Komplexe C,H,OsCH ;-
(D(PR ) (XI-XIII), die entweder mit NaBH, bei —78°C (R =Pr') oder mit
LiAlH, bei Raumtemperatur (R = OPr’, OMe) zu den Titelverbindungen
CoeH  OsH(CH)(PR ;) (XIV-XVI) reagieren. Die Umsetzung von XIV oder von
C H,OsD(CH ;)(Pr’yy (XIV-d,) mit [CPh,|PE, fihrt zur Bildung der PF,-Salze der
Kationen [C.H,(CH,X)HOsCH,CH(Me)PPr',]" (XVII: X = H: XVIl-d,: X = D).
in denen ein viergliedriger OsCCP-Heterocyclus vorliegt. Die vermutete Zwischen-
stufe [C,H,OsCH, X(PPr',)] " in diesem intramolekularen C-H-Aktivierungsprozel}
kann mit CO oder C,H, abgefangen werden, wobei sich die Carbonyvl- bzw.
Ethyvlen-Verbindungen XX und XXI bilden. Durch Deprotonierung von XVII mit
NaH ist der Neutralkomplex C,H,(CH;)OsCH,CH(Me)PPr', (XXII) erhiltlich.
Versuche zur thermischen oder photochemischen Eliminierung von CH, aus XIV
oder XV in benzolischer Losung schlugen fehl. Einelektronen-Transfer-Reagenzien
wie z.B. CuCl, oder CuSO, (beide mit Wasser als Solvat) reagieren mit XIV zu den
heterometallischen Verbindungen XXIII und XXIV. die beide wahrscheinlich das
Fragment [C,H,(PPr',)OsH] als Baustein enthalten. Einige Markierungsexperi-
mente zur Klirung des Bildungsmechanismus dieser Verbindungen werden kurz
diskutiert.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen zur intermolekularen C—H-Aktivierung
aromatischer und aliphatischer Kohlenwasserstoffe hatten wir gefunden. daf3 der
Dihydridoosmium-Komplex C H,OsH,(PPr';) im Gegensatz zu der homologen
Rutheniumverbindung C,H,RuH,(PPr';) photochemisch vollig inert ist [1]. Selbst
ber Verwendung sehr energiereichen Lichts tritt in Benzol keing H ,-Abspaltung und
Bildung von C,H,OsH(C,Hs)PPr';) ein. Diese Verbindung ist allerdings nach der
Chatt-Methode. d.h. durch Reduktion von C H,Osl,(PPr';) mit NaC,,H, in
Benzol, erhiltlich [1]. Ahnlich reaktionstrige wie C H,OsH,(PPr',) erwies sich
auch der Carbonyl(phosphan)-Komplex C,H Os(CO)PPr',), der weder photoche-
misch noch thermisch unter Eliminierung von CO reagiert [2.3].

Diese Ergebnisse lielen uns nach einem alternativen Weg zur Erzeugung eines
16-Elektronen-Fragments der Zusammensetzung [C,H,Os(PR ;)] suchen. Eine
Moglichkeit schien uns die Verwendung einer Alkvi(hvdrido)-Verbindung
C,H,OsH(R (PR ,) als Ausgangssubstanz zu sein. da sowohl Jones und Feher [4]
als auch Bergman und Mitarbeiter [5] gezeigt hatten, da3 Rhodium- und Iridium-
komplexe des Typs C;Me. MH(R")}PMe,) (M = Rh, Ir; R = Alkyl oder Cycloal-
kyl) mit Aromaten zu entsprechenden Aryl(hydridoymetall-Verbindungen reagicren.
Untersuchungen von Flood et al. hatten dariiberhinaus bewiesen [6]. daB eine
Alkan-Abspaltung aus cis-OsH(R")(PMe,), (d.h. aus Verbindungen, die den Ben-
zol-Komplexen C,H,OsH(R PR ;) dhnlich sind) méglich ist und das dabei gebil-
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dete 16-Elektronen-Fragment [Os(PMe,),] sich fiir eine intermolekulare C—H-
Aktivierung eignet [7].

Wir berichten in der vorliegenden Arbeit tiber die Synthese und Eigenschaften
der Komplexe C;H4OsH(CH;)}(PR;), iiber ihr Verhalten gegenuiber Elektrophilen
und stellen einige hydridoverbriickte Heterometall-Zweikernverbindungen vor, die
bei den Versuchen zur Abspaltung von CH, aus C;H,OsH(CH;)PR;) mit Hilfe
von Kupfer(II)-Salzen als Einelektronen-Transfer-Reagenzien entstehen. Uber erste
Resultate dieser Studie liegt bereits eine Kurzmitteilung vor [2].

Synthese und Eigenschaften der Hydrido(iodo)-Komplexe C;H ,OsH(I)PR ,

Fir die selektive Substitution eines lodid- gegen einen Hydrid-Liganden in den
Verbindungen I-1V [1,3,8] wurde eine von Vitulli und Mitarbeitern [9] erstmals
beschriebene Methode gewihlt. Bei lingerem Rithren oder bei Ultraschall-Bestrah-
lung einer Suspension von [-IV mit Zinkstaub in Methanol entstehen in un-
terschiedlichen (fir R =Pr{, OMe, OPri sehr guten) Ausbeuten die Hydrido-
(dodoyosmium(Il)-Komplexe V-VIII, die nach chromatographischer Reinigung in
Form gelber kristalliner Feststoffe isoliert werden. Sie sind weniger empfindlich als
die entsprechenden Dihydndo-Verbindungen C,H,OsH,(PR,) {1] und konnen
unter Argon lingere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden. Die spektroskopischen
Daten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Charakteristisch in den 'H-NMR-Spektren
ist das Hydridsignal im Hochfeldbereich bei § —9.75 bis —10.70, das aufgrund
einer recht starken PH-Kopplung (42.0 bis 50.0 Hz) als Dublett erscheint. Analog ist
auch das Signal der PR ;-Liganden in den *'P-NMR-Spektren unter off-resonance-
Bedingungen in ein Dublett aufgespalten.

Zn/MeOH

IV, VIIL | OMe

Eine Abspaltung von lodwasserstoff aus V-VIII gelang nicht. Weder beim
Erwirmen von Benzol-Lésungen auf 45°C in Gegenwart von Triethylamin noch
beim Bestrahlen in C;Hy oder C,D, (mit einer Philips-Lampe HPK 125 W) lieB sich
die Bildung eines 16-Elektronen-Fragments [CH,Os(PR )] bzw. einer daraus ent-
stehenden Hydrido(phenyl)-Verbindung nachweisen. Die Komplexe V-VIII sind
photochemisch offensichtlich #hnlich inert wie die Dihydrido-Verbindungen
C,H,OsH,(PR;).

Die Protonierung von VI mit HBF, in THF /Ether fiihrt moglicherweise zur
Bildung eines kationischen Os(%*-H,)-Komplexes. Der nach Gl. 2 primir erhaltene
Feststoff reagiert bei Zugabe von Aceton-d, unter H,-Entwicklung (Nachweis
durch GC) zu der Zweikernverbindung IX, die sehr dhnliche Eigenschaften wie
andere bereits frither in unserem Arbeitskreis dargestellte Verbindungen der all-
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gemeinen Zusammensetzung [C,R’ (PR )M(p-X)],(PF,), (M = Ru, Os) [8,10] be-
sitzt. Auch das IR-Spektrum des Intermediats gibt keine schlilssige Auskunft
dariiber, ob ein H,-Ligand vorliegt oder nicht. Morris et al. haben in jiingster Zeit
durch Reaktion oktaedrischer Chloroosmium(1l)-Verbindungen mit NaBPh, unter
H,-Atmosphire stabile kationische Os(n™-H,)-Komplexe hergestellt und NMR-
spektroskopisch charakterisiert [11].

Darstellung von CH (Os(CH ;),(PPr',) und CHOsCH (I)(PR ;)

Die als Vorstufen fiir die Hydrido(methyl)-Verbindungen C,H,OsH(CH)(PR )
bendtigten Iodo(methyl)-Derivate C,H,OsCH;(I)(PR ;) sollten am einfachsten aus
[-IV und einem Aquivalent Methyllithium zuginglich sein. Diese Erwartung trifft
jedoch nicht zu. Bei der exemplarisch durchgefithrten Umsetzung von I mit CH, Lt
im Molverhiltnis 1/1 entsteht hauptsichlich der Dimethylosmium-Komplex
C.H,Os(CH.),(PPr';) (X). der chromatographisch von VI abgetrennt werden kann.
Er entsteht nahezu quantitativ aus Il und tiberschiissigem Methyilithium (siche Gl
3). Die analogen Verbindungen C,H Os{(CH;)-(CO) [3] und C ;H,Os(CH,),(PMe,)
[12] wurden schon frither von uns synthetisiert und auch hinsichtlich ihres Verhal-
tens gegeniiber Elektrophilen untersucht.

<> <

CH3lLi
. Os —_— e - Os 1)
Prisp” | I Prisp” | > CHs
I CHy
QD] (x)

Die als Alternative verwendete Methode zur Darstellung von C,H,OsH(CH,)-
(PR;), namlich die Insertion von CH, in die Os-H-Bindung der Komplexe
C H OsH(IXPR;), verlief erfolgreich. Bei Zugabe einer ectherischen Losung von
Diazomethan zu einer auf 0°C gekihiten Lésung von VI-VIII in Gegenwart
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katalytischer Mengen CuSO, bilden sich unter lebhafter Gasentwicklung die Hy-
drido(methyl)-Verbindungen XI-XIII (Gl 4). Im Fall von XII und XIII ist die
Ausbeute nahezu quantitativ. Auf dhnliche Weise, d.h. durch Einschiebung von CH,
in die Metall-Hydrid-Bindungen von CH;RhH,(PPr',), war uns kiirzlich auch die
Darstellung von C;HRh(CH,),(PPr';) gelungen [13]. Die Komplexe XI-XIII sind
orangefarbene, in Benzol gut und in Hexan miaBig 16sliche Feststoffe, deren Zusam-
mensetzung durch Elementaranalyse und Molmassebestimmung gesichert ist. Die
'H- und *'P-NMR-Daten sind aus Tab. 1 zu entnehmen.

<> <>

CHoNo
Os _— Os (&)
Rgp” | H CuSOy, RPT] TCHy
I [
(VI - vII) (XI: R = Pr’;
XI1 : R = OPr';

XIII : R = OMe )

Synthese der Hydrido(methyl)-Komplexe C;H ,OsH(CH,)}PR ;)

Fir die Umwandlung der lodo(methyl)- in die gesuchten Hydrido(methyl)-
osmium(II)-Komplexe erwies sich in Abhingigkeit vom PR ;-Liganden entweder
NaBH, oder LiAlH, als Mittel der Wahl. Wihrend die Triisopropylphosphan-
Verbindung X1V ausgehend von XI und iiberschiissigem NaBH, in einem Ethanol /
Hexan-Solvensgemisch in ca. 70% Ausbeute entsteht, sind XII und XIII unter den
gleichen Bedingungen gegeniitber NaBH, inert. Erst bei Verwendung des stirkeren
Hydnd-Donors LiAlH, (in Ether) findet eine Substitution statt, die allerdings nur
in Ausbeuten von 15-25% zu den Komplexen XV und XVI fiihrt. Diese sind,
ebenso wie XIV, in Benzol und gesittigten Kohlenwasserstoffen gut 1oslich und
fallen bei der Darstellung zumeist als gelbe luftempfindliche Ole an. Durch Abkiihlen
einer Hexan-Losung auf —78°C konnen sie in kristalliner Form erhalten werden.

NaBH,

- ¥ Os 5
R3P/?S\EH3 (LiAlHg ) RsP7 | TCH3 v
1 o
(XIV : R = Pr';
(XI - XIT1) XV : R = OPr';
XVI : R = OMe )

Die NMR-Daten von XIV-XVI sind ebenfalls in Tab. 1 angegeben. Bei einem
Vergleich mit denjenigen der entsprechenden Iodo(methyl)-Verbindungen XI-XIII
fallt auf, daB die Signale der metallgebundenen CH,- und C H-Protonen nach
hoherem Feld verschoben sind, was vermutlich auf den entschirmenden Einfluf3 des
Halogeno-Liganden zuriickzufithren ist.

Ein Syntheseversuch von C H,OsH(CH,)PPr';) (XIV) ausgehend von
C,HOsH(I)(PPr',) (VI) lieferte kein befriedigendes Ergebnis. Nach Zugabe von
Methyllithium zu VI in Toluol bei —78°C und langsamem Erwirmen auf Raum-
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temperatur erhdlt man eine goldgelbe Losung, aus der nach Protolyse des
iiberschiissigen CH,Li mit Methanol ein gelbes Ol isoliert werden kann, das laut
'"H-NMR-Spektrum zwei Aromatenkomplexe mit Os—H-Bindungen enthilt. Eine
Trennung der thermolabilen Produkte lie3 sich weder durch fraktionierte Tief-
temperatur-Kristallisation noch durch Chromatographie an Al,O; bei —20°C mit
Hexan/Toluol als Laufmittel erreichen. Die Beobachtung, daB bei der Umsetzung
des Gemisches mit CH,I, hauptsichlich die lodo(methyl)-Verbindung XI entsteht,
weist darauf hin, daB das primdr gebildete Produkt als Hauptkomponente den
Hydrido(methyl)-Komplex XIV enthilt. Die Darstellung nach Gl 5 ist auf jeden
Fall gunstiger.

Reaktionen von C;H (OsH(CH,)(PPr',)

Im Gegensatz zu C,H,OsH,(PPr';), aus dem bei Umsetzung mit HBF, oder
NH,PF, Komplexsalze des Typs [C,H,OsH,(PPr';)]X entstehen [14], reagiert die
Verbindung C,H,OsH(CH,)}PPr',) (XIV) mit Bronsted-Siuren nicht zu einem
entsprechenden Dihydrido(methyl)osmium(IV)-Kation [C,H,OsH,(CH,)PPr',)]*.
Gegeniiber NH PE, ist XIV vollig inert. Die Einwirkung von etherischer HBE, auf
X1V in Ether fiithrt bei —78°C zur Bildung eines ockergelben Niederschlags, der
laut "H-NMR-Spektrum ein Gemisch verschiedener Verbindungen enthilt. Trenn-
versuche brachten keinen Erfolg.

Eine eindeutige Reaktion findet bei Zugabe von [CPh;]PF, zu einer auf —78°C
gekithlten Losung von XIV in Dichlormethan statt. Nach Erwirmen auf Raum-
temperatur und Ausfillen mit Ether wird ein cremefarbener Feststoff (XVII)
isoliert, dem laut Elementaranalyse und spektroskopischen Daten die in Gl. 6
gezeigte Struktur zukommt. Das Auftreten nur eines Hydridsignals im Hochfeld-
bereich sowie nur eines einzigen Singuletts (off-resonance: Dublett) im *'P-NMR-
Spektrum weist darauf hin, daB die Umsetzung von XIV mit [CPh,]PF
diastereoselektiv verlauft und wahrscheinlich das sterisch am wenigsten gehinderte
Teilchen, in dem die Methylgruppe am Ring-C-Atom vom koordinierten Benzol
wegzelgt, gebildet wird. Bei der Photolyse von C6H6RuH2(PPr‘3) entsteht der mit
XVII vergleichbare Metalla-Heterocyclus C,H,(H)RuCH,CH(Me)PPr', im Di-
astereomerenverhiltnis 70 /30, wobei vermutlich auch hier das sterisch gunstigere
Molekiil mit einer Vierring-Konstitution wie in XVII im UberschuB vorliegt [1].

<< > PFg

[cPhy )P |
— 20 o —— O0s ——ppri (6)
PrEBP/C])S TS (H3 ~(Ph3H iyt H2
H H H(—C~
\
(xv) CH3

(XV1I)

Im Bereich von 1 bis 4 ppm zeigt das 'H-NMR-Spektrum von XVII ein recht
kompliziertes Signalmuster (siehe Tab. 2). Die Protonen der CH,-Gruppe des
Metalla-Heterocyclus ergeben zwei Signale bei deutlich unterschiedlicher chemischer
Verschiebung, die durch PH- und HH-Kopplungen aufgespalten sind. Aufgrund des
Ringschlusses sind die vier Methylgruppen der beiden Isopropylreste stereoche-
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misch verschieden und ergeben daher vier Dubletts-von-Dubletts zwischen 1.07 und
1.58 ppm. Das Signal der metallgebundenen CH,-Gruppe erscheint bei tieferem
Feld. Das 'H-NMR-Spektrum des aus CqH,OsD(CH,)(PPr';) (XIV-d;) und
[CPh;]PF; erhaltenen Komplexes XVII-d; (Gl 7) ist demjenigen von XVII sehr
ahnlich und beweist, dal in dem Isotopomeren keine Os—D- sondern eine Os—H-
Bindung vorhanden ist.

<> < PFg

NaBD, fceh,1PF, Os — ppr N
L Pr;3P/O[S\EH3 -CEhsH oret / HZ
(XIV-d.|) CH3

(XVII-d1)

Bei den Reaktionen von XIV und XIV-d; mit [CPh,]PF; entsteht als weiteres
Produkt Triphenylmethan. Weder NMR-spektroskopisch noch massenspektrome-
trisch lassen sich CDPh, oder CPh,;CH, nachweisen. Die Umsetzung von XIV mit
[CPh,4]PF, in CD,Cl, liefert ebenfalls nur CHPh,, so daf eine Beteiligung des
Losungsmittels an der Produktbildung auszuschlieBen ist.

Ein Vorschlag fiir den Bildungsmechanismus der Metalla-Heterocyclen XVII und
XVII-d; ist in Schema 1 angegeben. Beziiglich des Primirschritts nehmen wir an,
daf3 das Trityl-Kation entweder direkt an der Os—CH,-Gruppe angreift und ein
Hydridion abspaltet oder zunichst ein Einelektronen-Transfer stattfindet und sich
durch eine nachfolgende Radikalreaktion CHPh, bildet. Obwohl in der entstehen-
den Hydrido- bzw. Deuterido(methylen)osmium-Zwischenstufe XVIII bzw. XVIII-d,;
das Metall eine 18-Elektronen-Konfiguration besitzt, d.h. elektronisch gesittigt ist,
vermuten wir, daB die Os(=CH,)X-Spezies mit den entsprechenden Methyl-
Tautomeren XIX und XIX-d, im Gleichgewicht stehen. Letztere stabilisieren sich in
Abwesenheit einer Lewis-Base unter Cyclometallierung der Triisopropylphosphan-
Liganden. Bei Gegenwart von CO oder Ethylen reagiert die Zwischenstufe XIX
unter Addition der Lewis-Base und Bildung der Komplexsaize XX und XXI. Diese
sind kristalline, luftstabile Feststoffe, die sehr dhnliche FEigenschaften wie ihre
Analoga [CoH,OsCH,(CO)(PMe,)]PF, [15] und [C4H,OsCH,(C,H,)}PMe,)|PF,
[16] haben.

Die in Schema 1 erwihnte Moglichkeit, daB die Reaktion von [CPh,]" mit dem
Hydrido- bzw. Deuterido(methyl)-Komplex durch eine Einelektronen-Ubertragung
eingeleitet wird, findet in dem Vergleich der Cyclovoltammogramme von XIV und
[CPh,]PF; eine Stiitze. Die Strom-Spannungskurve von XIV in einem 1/1-Gemisch
von Benzol und Acetonitril 148t bei einem Spannungsvorschub von 100 mV /s und
einer Empfindlichkeit von 20 pA eine irreversible Oxidation bei einem anodischen
Spitzenpotential von +0.33 V erkennen. Dementsprechend findet man bei der
kathodischen Riickfithrung des Potentials auf den Ausgangswert von —1.6 V nur
Strommaxima bei —1.00 und —1.39 V, die auf elektroaktive Folgeprodukte
zuriickzufithren sind. Dies wird durch ein CV-Experiment im Potentialbereich von
—1.6 bis 0 V belegt, das zeigt, daB keine Oxidation von XIV eintritt und keine
Strompeaks im negativen Spannungsbereich auftreten. Das Redoxpotential von
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Tabelle 2
"H-NMR-Daten der Komplexe XVII, in CD;NO,, und XXII, in C,D,, (8 in ppm. TMS intern; J in Hz)

XVII XXI11
6 J(PH) J(HH) 8 J(PH) J(HH)
C.H, 6.15(s) 5.04(s)
OsH —12.87(dd) 232 49
OsC(H)H 3.95(dd) 304 2.0 1.97(dd) 377 2.0
OsC(H)H 2.66(ddd) 6.6 20:49 1.57(dd) 22.9 1.9
OsCH, 2.13(d) 8.1 2.17(d) 7.5
C~-CH(Me)-P 2.20(m) 1.69(n)
C~CH(Me)~—-P 1.26(dd) 13.3 7.3 1.01(dd) 12.1 6.9
PCH(CH,), 2.52(dsept) 10.6 72 1.80(dsept) 10.1 7.3
2.22(dsept) 6.9 6.9 1.45(dsept) 6.2 6.9
PCH(CH;), 1.97(dd) 213 7.2 1.19(dd) 13.3 6.9
1.58(dd) 16.0 6.9 1.12(dd) 14.2 7.3
1.50¢dd) 18.7 73 1.06(dd) 16.5 73
1.08(dd) 18.7 6.9 0.98(dd) 18.1 6.9

[CPh;]PF, liegt unter gleichen MeBbedingungen bei +0.496 V., d.h. dal} das
Trityl-Kation ein besseres Oxidationsmittel als [C;H,OsH(CH, )}(PPr';)] " ist. Wie
eine genaue Verfolgung des Cyclovoltammograms zeigt, sind auch hier die Reversi-
bilitatskriterien nicht streng erfullt, was mit einer teilweisen Dimerisierung der
erzeugten Tritylradikale zusammenh#ngen konnte.

Durch Deprotonierung des in XVII vorliegenden Hydrido(methyl)}-Kations mit
NaH in THF ist die entsprechende Neutralverbindung XXII erhiltlich (siche
Schema 1). Sie wurde als gelbes, zufBerst luftempfindliches Ol isoliert und durch das
'H- und *C-NMR-Spektrum charakterisiert. Eine Reihe von Ahnlichkeiten zu den
Daten von XVII (siche Tab. 2) ist offensichtlich. Eine thermische oder photochemi-
sche Ubertragung der metallgebundenen Methylgruppe auf das Kohlenstoffatom
der Ring-CH,-Gruppe unter Ringdffnung und Bildung eines 16-Elektronen-Frag-
ments [C,HOs(PPr',CH(Me)Et)] gelingt nicht. Auch bei lingerem Bestrahlen in
Benzol [dBt sich kein Hydrido(phenyl)-Komplex C, H, OsH(C,H)}PPr'.R) (R =
CH(Me)Et) nachweisen.

Versuche zur CH 4-Abspaltung aus CoH (OsH(CH,)(PR ;)

Fiir die Versuche zur Erzeugung eines 16-Elektronen-Fragments [C,H,Os(PR ;)]
aus einer Hydrido(methyl)osmium-Vorstufe wurden exemplarisch die Komplexe
CeH OsH(CH,)(PPr'y) (XIV) und C HOsH(CH)[P(OPr'),] (XV) als Testsub-
stanzen verwendet. Benzol-Losungen von XIV und XV sind bei Raumtemperatur
Uber Tage stabil. Beim Erwirmen auf 60-70°C nimmt die Konzentration der
Edukte langsam ab, ohne dafB die Bildung einer entsprechenden Hyvdrido(phenyl)-
Verbindung C,H,OsH(C,H; ) PR ;) nachzuweisen wire. Fiir R = Pr' ist ein solches
Produkt bekannt [1]. Auch bei der Photolyse einer Losung von XIV in C H, ist
keine CH ,-Abspaltung unter nachfolgender Addition des Benzols zu beobachten. Es
tritt lediglich Zersetzung ein. Die hierdurch angezeigte geringe Tendenz der Kom-
plexe C;H,OsH(CH; }(PR ;) zur reduktiven Eliminierung entspricht dem Verhalten
von C;MeIrH(CH,)}(PMe,) [5], nicht jedoch dem anderer Hydrido(methyl)-
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Verbindungen des Eisens [18], Osmiums [19] und Rhodiums [20] und kionnte auf
eine recht hohe Os-H- und/oder Os-CH,-Bindungsenergie zuriickzufithren sein
(siehe hierzu [17)).

Die Beobachtung, daB das beim Elekironensto im Massenspektrometer erzeugte
Molekiilion von XIV sehr leicht CH, verliert, veranlaBte uns weiterhin, auf che-
mischem Wege das Teilchen [C,H,OsH(CH,)PPr';)]* zu erzeugen und dieses
hinsichtlich seiner Fihigkeit zu einer C—H-Aktivierung zu testen. Auf die Moglichkeit
der Oxidation von XIV zu dem entsprechenden Radikalkation hatten die oben
schon erwihnten cyclovoltammetrischen Messungen aufmerksam gemacht.
Tatsichlich beobachtet man bei Zugabe von CuCl, (entwissert, Restwassergehalt
laut TG 2%), zu einer benzolischen Losung von XIV sofort eine kriftige Gasent-
wicklung, die nach wenigen Minuten beendet ist. Bei dem Gas handelt es sich um
Methan (Nachweis durch GC und 'H-NMR). Ethan, Methylchlorid und H, sind
nicht nachweisbar. Das 'H-NMR-Spektrum des gebildeten Produktes zeigt ein
neues Hydridsignal bei § —12.28, das bei deutlich htherem Feld als dasjenige von
XIV (8 —10.11) liegt, allerdings nicht demjenigen von CH,OsH(C,H,)PPr';) (8
—9.92) [1] entspricht. Laut Elementaranalyse ist ein Os—Cu-Zweikernkomplex der
Zusammensetzung C,H,(PPr',)Os(pu-H)(u-Cl)CuCl (XXIII) entstanden (siche Gl.
8), der vermutlich dhnlich wie die Verbindung CgH¢(PPr';)Ru(p-H),CuCl [14a)
aufgebaut ist.

— 4

~
. _Os_ e 0s_ /Cu—[l @)
Prsp CH3 Prigp l

xr —0O

(XX111)
(x1IV)

Das Losungsmittel ist an der Bildung des Zweikernkomplexes wahrscheinlich
nicht beteiligt, das auch in C4D, XXIII und nicht C4H(PPr';)Os(p-D)(p-Cl)CuCl
entsteht. Das Isotopomer XXIII-d; bildet sich jedoch glatt aus XIV-d, und CuCl,
in Benzol. Als gasformiges Produkt ist auch hier nur CH, nachweisbar. Wir nehmen
an, daB bei der Einwirkung von CuCl, auf XIV bzw. XIV-d, zwar primir der
erwartete Einelektronen-Transfer von der Osmiumverbindung auf das Kupfer-
chlorid stattfindet, danach aber nicht irntramolekular sondern inter molekular (unter
Beteiligung des Restwassers oder des Losungsmittels) Methan abgespalten wird und
das [C,H,OsH(PPr',)}-Fragment sich durch Addition von CuCl, (bzw. [CuCl,]")
stabilisiert. Auf die Tatsache, daB Organometallkomplexe in vielen Fallen gute
Elektronen-Donoren sind, hat unlangst erst wieder Kochi aufmerksam gemacht [21].

Auch bei der Umsetzung einer benzolischen Losung von XIV mit wasserhaltigem
Kupfer(IDnitrat findet spontan eine Gasentwicklung (CH,) statt, die zugleich von
der Bildung eines Niederschlags begleitet ist. Dieser 148t sich eindeutig als Cu,O
identifizieren. Aus der Reaktionslosung wird ein beigefarbener Feststoff isoliert, der
laut Elementaranalyse die Zusammensetzung C,H,OsH,(PPr'y) - CuNO; (XXIV)
besitzt. Da die Intensitit des Hydridsignals bei § —7.22 einem Proton (und nicht
zwei) pro Benzolring entspricht, liegt vermutlich in der Heterometallverbindung
nicht die Baueinheit C,H.(PPr';)OsH,, sondern wie in XXIII das Fragment
[CsH4(PPr';)OsH] vor, das iiber ein Sauerstoffatom des Nitrats mit dem Kupfer



332

verkniipft ist. Mit der gebotenen Vorsicht schlagen wir daher eine Struktur, wie in
Gl. 9 gezeigt, vor, weisen jedoch darauf hin, daf3 ein Signal fiir die Bruckenprotonen
der Cu(p-H),Cu-Einheit nicht zu beobachten ist. Moglicherweise ist es von den
Signalen der Phosphanprotonen verdeckt, da z.B. in dem Komplex [(tripod)CuH],
(tripod = MeC(CH,PPh,),), der auch eine Cu(u-H),Cu-Baugruppe enthilt, das
entsprechende Signal bei § +1.83 erscheint [22]. Wie das '"H-NMR-Spektrum von
XXIV zeigt, sind die Methylgruppen des Phosphanliganden wie in XIV prochiral,
was mit dem Strukturvorschlag iibereinstimnit.

TN .
QO/ ﬂ PPFIB
; Cur0y5 210 A A~ /P3O0 )

d :

~ Os - u u JNC
[ ‘\[L«B Ve O/ \O/ \H/ \O/ H

—
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Versuche zur Klirung des Bildungsmechanismus von XXIV haben zu dem
Ergebnis gefithrt, dal der am Osmium gebundene Hydridligand sehr wahrscheinlich
aus dem Kristallwasser des Kupfer(II)nitrats stammt. Sowohl bei der Reaktion von
X1V mit Cu(NO,),-9H,0 in C,D; als auch bei derjenigen von XIV-d, unter
gleichen Bedingungen entsteht XXIV, wihrend als gasformige Produkte CH, bzw.
CH;D nachzuweisen sind. Konsequenterweise findet zwischen XIV und was-
serfreiem Cu(NQO,), (hergestellt aus Cu und N,O, bei —15°C) keine Umsetzung
statt, d.h. beide Verbindungen liegen auch nach zweitdgigem Riuhren in C /D,
unverdndert nebeneinander vor. Die urspriinglich naheliegende Vermutung, daf3 auf
dem Weg von XIV (bzw. XIV-d,) zu XXIV das Fragment [C,H,Os(PPr',){ auftritt,
konnten wir nicht bestdtigen. Bei der Reaktion von XIV mit Cu(NO,),-9H,0 in
einer CO-Atmosphiire entsteht ebenfalls der Os-Cu-Zweikernkomplex und nicht die
schon frither beschriebene Verbindung C,H,Os(CO)PPr',) [3].

Auch bei Einwirkung anderer Oxidationsmittel auf X1V heB sich kein schliissiger
Beweis fiir die intermedidre Bildung einer zur C-H-Akuvierung geeigneten
Zwischenstufe finden. Die Umsetzung von XIV mit Bleitetraacetat in Benzol liefert
iber eine NMR-spektroskopisch nachweisbare Hydridometall-Zwischenstufe (8
—7.5(d), J(PH) = 44.0 Hz] schliellich die Verbindung C,H,Os(OCOCH,),(PPr';),
die bereits auf anderem Wege erhalten wurde [23]. Auf dhnliche Weise entsteht aus
X1V und Ce(SO,), - 4H,0 der #*-Sulfato-Komplex C,H,Os(1°-0,SO, Y PPr';). der
auch aus C,H,Osl,(PPr';) (II) und Ag,SO, zuganglich ist [23]. Als gasformige
Produkte bilden sich bei der Reaktion von XIV mit wasserhaltigem Cer(IV)sulfat
H, und CH, (Nachweis durch GC). Gegenuiber wasserfreiem Ce(SQ,), 1st XIV
inert. Die Umsetzung von XIV mit [Fe(C Hs),1BF, in Benzol lihrt unter lebhafter
Gasentwicklung (CH,) zu Ferrocen und e¢inem schwerldslichen dligen Produkt,
dessen genauc Zusammensetzung nicht bekannt ist. Es enthdlt geringe Mengen
CyH,OsH,(PPr',) [1], jedoch kein C,H,OsH(C,H;)(PPr',).

Als Fazit dieser Untersuchungen ist festzuhalten, daB die in dieser Arbeit
vorgestellten Hydrido(methyl)osmium(II)-Verbindungen vermutlich keine geeigne-
ten Vorstufen zur Erzeugung eines reaktiven, zur C—H-Aktivierung fihigen Inter-
mediats der allgemeinen Zusammensetzung [C,H,Os(L)] sind. Vielversprechender
scheinen in dieser Hinsicht Komplexe wie z.B. C H,Os(CO)C,H,) [24] als
Ausgangssubstanzen zu sein, die bei Tieftemperatur-Photolyse selbst mit gesittigten
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Kohlenwasserstoffen reagieren. Uber die Ergebnisse dieser Studien werden wir
demnichst ausfiihrlich berichten [25].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgfaltig getrockneten
Losungsmitteln durchgefithrt. Die Darstellung der Ausgangsverbindungen CoH-
Osl,(PR,) (I-1V) erfolgte nach Literaturangaben [1,3,8]. Die Bestrahlungen wurden,
wenn nicht anders vermerkt, mit einer Quecksilberdampflampe Philips HPK 125 W
durchgefithrt. Schmelzpunktsbestimmungen durch DTA. Die cyclovoltam-
metrischen Messungen wurden mit einem Gerdt PAR 170 der Firma Princeton
Applied Research durchgefiihrt, wobei als Arbeitselektrode eine Platinelektrode, als
Gegenelektrode ein Wolframstift und als Referenzelektrode eine Ag/ AgCl-Elektrode
verwendet wurde. Als Leitsalz diente [NBu",]BF,.

Darstellung der Verbindungen C,H,OsH(I)}(PR ;) (V-VIII}

Eine Losung bzw. Suspension von I-IV in Methanol (fir genaue Angaben siehe
Tab. 3) wird mit Zinkstaub (ca. 200-300 mg) versetzt und lédngere Zeit kriftig
gerithrt oder in einem Ultraschallbad bestrahlt. Das Reaktionsgemisch wird zur
Trockne gebracht und der Riickstand mehrmals mit Benzol extrahiert. Der Extrakt
wird filtrert, das Filtrat im Vakuum auf ca. 5 ml eingeengt und das Konzentrat
iiber Al,O, (Woelm, neutral, Aktivititsstufe IIT) mit Benzol als Laufmittel chro-
matographiert. Nach Abziechen des Losungsmittels erhidlt man gelbe, kristalline
Feststoffe.

C,H,OsH(I}(PMe;) (V). Schmp. 133°C (Zers.) (Gef.: C, 22.46; H, 3.17
CyH (I0sP ber.: C, 22.89; H, 3.41%). IR (KBr): »(OsH) 2020 cm” .

C,H ,OsH(I)(PPr';) (VI): Schmp. 139°C (Zers.). (Gef.: C, 31.99; H, 5.05; I,
23.10. C,sHIOsP ber.: C, 32.38; H, 5.07; I, 22.81%). IR (KBr): »(OsH) 2070
cm™ '
C,H,OsH(I)[P(OPr');] (VII): Schmp. 113° C (Zers.). (Gef.: C, 30.15; H, 4.85; I,
21.11. C;sH,10,0sP ber.: C, 29.81; H, 4.67; 1, 20.11%). MS (70 eV): m/z (%) 606
(100; M), 397 (81; M* —H — P(OPr');). IR (KBr): »(OsH) 2045 cm ™.

C,H,OsH(I)[P(OMe);] (VIII): Schmp. 108° C (Zers.). (Gef.: C, 21.16; H, 3.28; I,
24.65. CoH ,(10,0sP ber.: C, 20.78; H, 3.10; I, 24.39%). MS (70 eV): m/z (%) 522
(72; M), 490 (54; M* — MeOH), 397 (100; M* — H — P(OMe),), 395 (80; M —1).
IR (KBr): »(OsH) 2040 cm '

Tabelle 3
Synthesebedingungen fiir die Verbindungen V-VIII

Edukt Menge E MeOH Zeit Ausbeute
E (mg (mmol)) (ml) (mg (%))
I 200 (0.33) 40 4d 8 (5)
11 216 (0.32) 40 11h 126 (71)
11 200 (0.27) 10 5h 138 (85)

v 200 (0.31) 15 12h 141 (88)
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Darstellung von [C,H (PPr’;)Os(u-1)] -,(BF,), (I1X)

Eine Losung von 72 mg (0.13 mmol) VI in 2 ml THF wird bei —78° C mit 20 pl
(0.13 mmol) 50%iger HBF, in Ether versetzt und langsam aul Raumtemperatur
erwirmt. Dabei tritt eine Farbanderung von Gelb nach Rot ein. Es scheidet sich ein
Niederschlag ab, dessen Bildung durch Zugabe von Ether vervollstdndigt wird. Er
wird abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man
erhilt einen hellbraunen, mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 64 mg (76%). (Gef.:
C, 28.48; H, 4.55: 1. 20.02. C,yH B, FKI1,0s,P, ber.: C, 28.05; H, 4.24; L. 19.76%).

Darstellung von C,H Os(CH ;),(PPr';) (X)

Eine Suspension von 125 mg (0.18 mmol) II in § ml Benzol wird mit 1.14 ml (0.73
mmol) 0.64 molarer Methyllithium-L6sung in Ether versetzt und 10 min gerithrt.
Die klare orangegelbe Losung wird zur Trockne gebracht und mit 2 ml Hexan
versetzt. Zur Hydrolyse des (berschissigen Methyllithium wird vorsichtig
desaktiviertes Al,O, (Aktivitidtsstufe V) hinzugegeben und das Gemisch nach
beendeter Gasentwicklung auf eine Siaule mit Al,0, (Woelm. neutral. Aktivitits-
stufe IIT) aufgebracht. Nach Chromatographie mit Hexan erhilt man eine gelbe
Fraktion. von der das Solvens im Vakuum entfernt wird. Es verbleibt ein hellgelber,
nur wenig luftempfindlicher Feststoff. Ausbeute 68 mg (80%). (Gefl.: C. 44.48: H,
7.59; Os, 41.30. C;H ;08P ber.: C. 44.52; H, 7.25: Os. 41.47%).

Darstellung der Verbindungen C;H,OsCH(I)(PR ;) (XI-X111)

Eine Suspension von 0.35 mmol VI-VIII in 7.5 ml Ether wird bei 0 ° C mit 7.5 ml
etner 0.5 molaren Losung von CH, N, in Ether versetzt. Nach Zugabe von ca. 10 mg
CuSO, (wasserfret) tritt eine heftige Gasentwicklung sowie eine allmihliche
Farbdanderung von Gelb nach Orange ein. Die Losung wird 1 h bei 0°C gerihrt.
danach langsam auf Raumtemperatur erwidrmt und im Vakuum zur Trockne
gebracht. Der Riickstand wird in 5 ml Benzol geldst und die Losung filtriert. Das
auf ca. 1 ml eingeengte Filtrat wird zur Reinigung tiber Al,OQ, (Woelm, neutral.
Aktivitdtsstufe HI) mit Benzol als Laufmittel chromatographiert. Das Eluat wird zur
Trockne gebracht, der orangegelbe Riickstand mit kaltem Hexan gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

C H,OsCH (I)(PPr';) (XI): Ausbeute 156 mg (78%). Schmp. 125°C (Zers.).
(Gef.z C, 33.89; H, 5.55; 1, 22.50. C, H,IOsP ber.: C, 33.69; H. 5.30: L. 22.25%).
MS (70 eV): m/z (%) 572 (8. M™), 557 (12; M~ — CH.). 397 (13: M~ — CH, -
PPr',).

C,H,OsCH (DfP(OPr'), ] (XII): Ausbeute 188 mg (87%). Schmp. 138°C (Zers.).
(Gef.: C, 31.38; H, 5.10; 1, 20.78. C, H3,10;0sP ber.: C, 31.07; H, 4.89: 1. 20.52%).
MS (70 eV): m/z (%) 620 (76 M), 605 (67, M' — CH.), 397 (100; M~ - CH, ~
P(OPr'),). '

C H OsCH,(I)[P(OMe),] (X111): Ausbeute 80 mg (43%). Schmp. 108° C (Zers.).
(Gef.: C, 22.78: H, 3.50; I, 24.01. C,,H,310;0sP ber.: C, 22,48: H, 3.40; 1. 23.75%).
MS (70 eV): m/z (%) 536 (55: M), 521 (100; M* — CH,). 397 (52: M~ CH, -
P(OMe),). '

Darstellung von C,H, OsH(CH )(PPr',) (XIV)

(a) Eine Suspension von 170 mg (0.30 mmel) XI in 6 ml Ethanol /Hexan (1,/1)
wird bei —78°C mit 50 mg (1.32 mmol) NaBH, versetzt und langsam auf
Raumtemperatur erwidrmt. Nach 1.5 h Rithren wird das Solvens im Vakuum
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entfernt und der Riickstand mit Hexan extrahiert. Die Hexan-Losung wird filtriert
und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht. Es verbleibt ein gelbes Ol, das
auch nach ldngerem Stehen nicht kristallisiert. Ausbeute 89 mg (67%). (Gef.: C,
42.77;, H, 6.97; Os, 42.55. C,(H,,0sP: ber.: C, 43.22; H, 7.03; Os, 42.78%). MS (70
eV): m/z (%) 430 (65; M*— CH,), 16 (16; CH,*).

(b) Eine Losung von 109 mg (0.20 mmol) VI in 5 ml Toluol wird bei —78°C
langsam mit 10 ml (5.0 mmol) einer 0.5 molaren Losung von Methyllithium in Ether
versetzt. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch 30 h
geriihrt, Uiberschiissiges Methyllithium vorsichtig mit Methanol zerstért und das
Solvens im Vakuum entfernt. Es verbleibt ein gelber, dliger Riickstand, der in ca. 10
ml Hexan gelost wird. Die Losung wird filtriert, das Filtrat im Vakuum zur Trockne
gebracht und der Riickstand 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Als Hauptpro-
dukt ist X1V nachweisbar. Zur Umwandlung in XI wird der Riickstand in 2 ml THF
gelost, die Losung bei —~78°C mit 0.2 ml (2.5 mmol) CH,I, versetzt und langsam
auf Raumtemperatur erwidrmt. Nach 1 h Rithren wird das Losungsmittel im
Vakuum entfernt, das verbleibende Ol in 1 ml Benzol geldst und die Losung iiber
Al,0; (Woelm, neutral, Aktivitdtsstufe V) mit Benzol chromatographiert. Aus der
orangefarbenen Fraktion wird nach Abziehen des Solvens ein orangegelber Feststoff
isoliert, der '"H-NMR-spektroskopisch als XI identifiziert wird. Ausbeute 21 mg
(18%, bezogen auf VI).

Darstellung von C;H,OsH(CH,;)[P(OPr');] (XV)

Eine Losung von 100 mg (0.16 mmol) XII in 6 ml Ether/ Hexan (1/1) wird bei
Raumtemperatur mit 18 mg (0.48 mmol) LiAlIH, versetzt und 20 h geriihrt. Das
Solvens wird im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 10 ml Hexan extrahiert.
Die Losung wird filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht. Man
erhalt ein gelbes Ol, das auch nach lingerem Stehen nicht kristallisiert. Ausbeute 20
mg (26%). (Gel.: C, 38.90; H, 6.23; Os, 38.61. C,,H;,0,0sP ber.: C, 39.01; H, 6.34;
Os, 38.61%).

Darstellung von C,H,OsH(CH;)[P(OMe);] (XVI)

Ausgehend von 140 mg (0.26 mmol) XIII, analog wie fiir XV beschrieben.
Reaktionszeit 4 h. Hellgelbes Ol. Ausbeute 16 mg (15%). Die Charakterisierung
erfolgte durch das 'H-NMR-Spektrum (Tab. 1).

Darstellung von C;H,OsD(CH, (PPr';) (XIV-d,)

Eine Suspension von 176 mg (0.31 mmol) XI in 5 ml Ethanol wird bei —78°C
mit 50 mg (1.19 mmol) NaBD, versetzt und langsam auf Raumtemperatur erwirmt.
Die Aufarbeitung erfolgt wie fiir XIV beschrieben. Ausbeute 114 mg (83%). Char-
akterisierung durch das 'H- und *'P-NMR-Spektrum (Tab. 1).

Darstellung von [C,H,(CH;)HOsCH,CH(Me)PPr',]PF, (XVII)

Eine Losung von 129 mg (0.29 mmol) XIV in 3 mi Ether wird bei —78°C mit
einer aquimolaren Menge [CPh,]PF, (112 mg, 0.29 mmol) in 3 ml CH,Cl, versetzt
und langsam auf Raumtemperatur erwidrmt. Dabei ist eine Farbvertiefung von Gelb
nach Braun zu beobachten. Nach 1 h Riithren bei 25° C wird die Suspension auf ca.
2 ml eingeengt und durch Zugabe von Ether ein Niederschlag gefillt. Die
iiberstehende Losung wird abdekantiert, der Ruckstand dreimal mit je 10 ml Ether
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gewaschen und im Vakuum getrocknet. Die abdekantierte Losung und die
Etherextrakte werden vereinigt und zur Trockne gebracht. Der verbleibende Fest-
stoff wird als CHPh, (MS) identifiziert. Die Reinigung des mit Ether gefillten
Riickstandes erfolgt duch Chromatographie an Al,0; (Woelm. neutral. Aktivitits-
stufe 1) mit Aceton als Laufmittel. Das Eluat wird auf ca. 2 ml eingeengt, mit Ether
versetzt und der gebildete beigefarbene Niederschlag nach mehrmaligem Waschen
mit Ether im Vakuum getrocknet. Ausbeute 82 mg (48%). Zers. Pkt. 123°C. (Gef.:
C, 32.22; H, 4.68. C,;H;,F,OsP, ber.: C, 32.56: H. 5.14%). IR (KBr): »(OsH) 1980
cm L. Y'P-NMR (Aceton-d,): 8 30.83 (s; d in off-resonance).

Darstellung von [CyH,(CH,D/HOsCH.CH(Me)PPr',|PE, (XVII-d,)

Ausgehend von 160 mg (0.36 mmol) XIV-4; und 139 mg (0.36 mmol) [CPh;]PF,
in 10 ml Ether/CH,Cl, (1/1). analog wie fur XVII beschrieben. Ausbeute 96 mg
(45%). Charakterisierung durch '"H-NMR-Spektrum [§(OsH) —12.87(dd). J(PH) =
23.6. J(HH) = 5.0 Hz; zum Vergleich mit XVII siehe Tab. 2].

Darstellung der Komplexe [C.H,OsCH (L}PPr';)]PF, (XX, XXI)

In einem Schlenkrohr mit Gaseinleitungsrohr wird eine Losung von 111 mg (0.25
mmol) XIV in 3 ml Ether bei —78°C zunichst mit CO bzw. C,H, gesittigt, danach
mit 97 mg (0.25 mmol) [CPh,]PF, in 3 ml CH,Cl, versetzt und langsam auf
Raumtemperatur erwirmt. Nach Aufarbeitung wie fur XVII beschrieben (aber:
Chromatographie an Al,O,, Aktivititsstufe V. mit Aceton als Laufmittel) erhdlt
man einen gelben (XX) bzw. beigefarbenen (XXI) Feststoff.

JC, H,OsCH (CO)(PPr',)]PF, (XX). Ausbeute 103 mg (67%). Zers. Pkt. 82°C.
(Gef.: C, 33.40; H, 4.74; Os, 30.90. C,;H,,F;O0sP, ber.: C. 33.12: H. 4.90: Os.
30.84%). IR (KBr): »(CO) 1976 cm '. "H-NMR (CD;NO,): 8§ 6.43(m) [6H: C,H,].
2.57(m) [3H; PCH], 1.27(dd), J(PH)=15.0. J(HH)=7.0 Hz [18H; PCHCH,].
0.88(d), J(PH) = 4.2 Hz [3H: OsCH,]. "P-NMR (CD;NO, ). § 19.07(s).

[C HOsCH (CsH, )PPr' j]JPF, (XXI). Ausbeute 97 mg (63%). Zers. Pkt.
191°C. (Gef.: C. 34.62; H. 5.24. C,(H,,F,OsP, ber.: C, 35.06: H, 5.56%). '"H NMR
(CDy;NO,): 8§ 6.27(m) [6H: C H,], 2.60(m) [3H; PCH]. 1.23(m) [18H; PCHCH,].
1.02(d), J(PH) = 5.0 Hz [3H: OsCH,]. *'P-NMR (CD;NO,): § 11.10(s).
Darstellung von C,H,(CH,)OsCH,CH(Me)PPr', (XXII)

Eine Suspension von 163 mg (0.28 mmol) XVII in 4 ml THF wird bei Raum-
temperatur mit einem UberschuB NaH (3 Spatelspitzen) versetzt. Man beobachtet
eine Gasentwicklung und die Bildung eines hellbraunen Niederschlages. Nach 1 h
Riihren wird das Solvens entfernt und der braune Riickstand mit Hexan extrahiert.
Die Hexan-Losung wird filtriert und das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht.
Es verbleibt ein gelbes, AuBerst luftempfindliches Ol. Ausbeute 97 mg (78%).
'"H-NMR-Spektrum siche Tab. 2. "C{*'P}-NMR (C.D¢): & 69.77 [C H]. 29.79
und 2943 [PCHMe,). 23.47, 23.35, 22.70. 21.47, 2028 und 20.02 [CH; von
PCHMe,. OsCH, und C--CH(Me)-P], 16.22 [C-CH(Me)-P), 8.04 [OsCH.].

Darstellung der Verbindungen C,H,(PPr',)Os(u-X)(u-Cl)CuCl (XX, XXII-d,)
Eine Losung von 40 mg (0.09 mmol) XIV bzw. von 30 mg (0.07 mmol) XIV-d, in

3 ml Benzol wird mit einem ca. 5-fachen Uberschufl Kupfer(II)-chlorid (Wasserge-

halt 2%. d.h. weniger als ein Kristallwasser pro Mol) versetzt. Dabei tritt eine
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Gasentwicklung (CH,) ein. Nach beendeter Gasentwicklung wird die Losung
filtriert und der Riickstand dreimal mit je 2 ml Benzol extrahiert; dann werden die
vereinigten Benzolextrakte im Vakuum zur Trockne gebracht. Der verbleibende
beigefarbene Feststoff wird mehrmals mit wenig Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 29 mg (58%). Bei Umsetzung von XIV in C,Dg statt CiH,
bildet sich ebenfalls XXIIT; in Cyclohexan tritt keine Reaktion ein.

XXIII: (Gef.: C, 32.34; H, 5.08. C;5H,;Cl,CuOs ber.. C, 31.94; H, 5.00%).
"H-NMR (CHy): 8 4.85(s) [6H; C;H,], 1.93(m) [3H; PCH], 1.00(dd), J(PH) = 12.6,
J(HH)=7.0 Hz [9H; PCHCH,], 0.92(dd), J(PH)=12.6, J(HH)="7.0 Hz [9H;
PCHCH,)], —12.28(d), J(PH) = 34.0 Hz [1H; OsHCu]. *'P-NMR (C,D;): & 20.04
(s; d in off-resonance).

XXIII-d,: "H-NMR (C4Hg): 8 4.90(s) [6H; C,H,], 1.93(m) [3H; PCH], 1.12(dd),
J(PH) =13.0, J(HH) = 6.6 Hz [9H; PCHCH,], 1.05(dd), J(PH) = 13.0, J(HH) = 6.6
Hz [9H; PCHCH,], kein Signal im Hochfeldbereich.,

Reaktion von C,H,OsH(CH;)(PPr';) (XVII) mit Cu(NO;),- 9H,0

Eine Losung von 55 mg (0.12 mmol) XIV in 5 ml Benzol wird mit einem
Uberschu an Cu(NO,), - 9H,0 (ca. 100 mg) versetzt. Unter lebhafter Gasentwick-
lung scheidet sich langsam ein orangefarbener Feststoff ab. Nach 1.5 h Riihren wird
dieser abfiltriert und das Filtrat wie fur XXIII beschrieben aufgearbeitet. Man
erhéalt einen beigefarbenen mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 34 mg (51%).
(Gef.: C, 33.10; H, 5.22; N, 2.49. C,H,OsH, (PPr',)- CuNO, ber.: C, 32.40; H,
5.26; N, 2.52%). MS (70 eV): m/z 558 (14; C;H,OsH(PPr',)CuNO,*, fiir ®Cu), 56
(11; CeHOsH(PPr',)CuNO, ™, fiir ¥ Cu). '"H-NMR (C,Dy): 8 4.97(s) [6H; C H{],
1.93(m) [3H; PCH], 0.97(dd), J(PH)=13.5, J(HH)=7.0 Hz [9H; PCHCH,],
0.90(dd), J(PH)=13.5, J(HH) =7.0 Hz [9H; PCHCH,]; —7.22(d), J(PH) =41.0
Hz [1H; OsH]. *'P-NMR (CD;): 8 30.96(s, d in off-resonance).

Bei der Umsetzung von XIV mit Cu(NO;), - 9H,O in C D, wird ebenso wie bei
der Reaktion von XIV-d; mit Cu(NO,),-9H,O in C,D, das gleiche Produkt
erhalten. Die Anwesenheit von CO im Reaktionssystem jlindert an dem FErgehnis
nichts.
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