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Abstract

Alkylosmium(VI) complexes of compositions R2OsO2.(L) and R2OsO2-(L)2 are accessible from
glycolate osmium(Vl) complexes (R = CH3, CH2Si(CH3)3; L z pyridine). The equilibrium R 2OsO2-(L)2
~R2OsO2. (L)+L is adjustable by vacuum (right) and pyridine (left). The dimethyl complex
(CH3)2OsO2-CsHsN, albeit monomeric in solution, has a trinuclear structure (Os303 core geometry) in
the crystal, while the formally analogous derivative [(CH3)3SiCH2]2OsO2. CsHsN is monomeric, display-
ing a strongly distorted trigonal-bipyramidal geometry ( O - O s - O ' angle 141.3(4)°/141.7(4)o ). All four
complexes R2OsO2.(CsH5N)2 (R z CH3, 3a, CH2Si(CH3)3, 31}) and R2OsO2.(CsHsN) (R z CH3, 4a;
CH2Si(CH3)3, 4b) were characterized by means of single-crystal X-ray diffraction techniques.

Zusammenfassung

Alkylosmium(VI)-Komplexe der Zusamrnensetzung R2OsO2-(L) mad R2OsO2-(L)2 shad ausgehend
yon Osmium(VI)-Glykolatkomplexen zugrmglich (R = CH3, CH2Si(CH3)3; L z Pyridin). Das
Gleichgewicht R2OsO2.(L)2~-R2OsO2.(L)+L kann dutch Vakuum (nach rechts) mad Pyridin (nach
links) verschoben werden. Der Dimethyl-Komplex (CH3)2OsO2.CsHsN hat, obwohl er in LSsung
monomer vorliegt, im Kristall eine dreikernige Strnktur (Os303-Grundgeometrie), w~arend das
formelanaloge Derivat [(CH3)3SiCH2]2OsO2.CsHsN monomer ist mad eine stark ver7.errte trigonal-bi-
pyramidale Geometrie aufweist ( O - O s - O ' Winkel 141.3(4)°/141.7(4)o ). Alle vier Komplexe R2OsO2.
(CsHsN)2 (R = CH 3, 3a; CH2Si(CH3) 3, 3b) mad R2OsO2.(CsHsN) (R z CH3, 4a; CH2Si(CH3)3, 4b)
wurden durch Einkristall-RSntgenstrukturanalysen charakterisiert.

* XCIII. Mitteilung vgl. Ref. 1.
* * Professor Peter L. Pauson zur Emeritierung und ftir seine richtungsweisenden Beitriige zur Metall-

organischen Chemie gewidmet.
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Einleitung 

Organische Osmium(VI)-oxide der allgemeinen Formel R,OsO (Koordinations- 
zahl 5, 14e-Komplexe) lassen keine Tendenz zur Bildung von Basenaddukten 
erkennen [2]. Anders verhalten sich die Derivate R,OsO, der Koordinationszahl 4, 
die ebenfalls 14e-Komplexe darstellen. Die Grundkorper R,OSO~ (A) sind mit den 
Arylresten Mesityl und Xylyl bekarmt [3]. Bei Zugabe von Donorliganden (2,2’-Bi- 
pyridin, 4-t-Butylpyridin) entstehen die oktaedrisch koordinierten Komplexe der 
Formel R,OsO* - (L), [4]. 

Die Direkturylierung von Osmiumtetraoxid, OsO,, mit Mesityl- bzw. Xylyl- 
Grignardreagenzien RMgX flit zwar unter Reduktion zu Osmium(VI)-Komplexen 
des Typs A, die Direktalkylierung mit Trimethylsilylmethylmagnesiumchlorid und 
Dimethylzink dagegen zu den hiiher alkylierten Derivaten B. Die vollalkylierten 
Komplexe C sind bisher unbekarmt (Schema 1). 

Urn zuniichst dem Komplextyp A gezielt Zugang zu verschaffen, mu&en neue 
Methoden erprobt werden. Wir berichten hier tiber die gezielte Synthese der 
Stoffklasse R,OSO~ - (C,H,N), (R = CH,, CH,Si(CH,),) und tiber die daraus 
gewinnbaren Komplexe R,OsO, - (C,H,N). Anhand strukturchemischer Daten 
charakterisieren wir typische Beispiele dieser neuen OsV’-Komplexe. 

1. Synthese 
Der “Osmatester” [Ethan-1,2-diolato]dioxobis(pyridin)osmium(VI) (2) stellt nach 

unserer Erkenntnis eine ideale Ausgangsverbindung dar. Er ist gem8l3 Schema 2 
einfach und quantitativ durch Umsetzung des Tetraoxids 1 mit Ethylen in Gegen- 
wart von Pyridin zug%nglich [5]. Hierbei wirkt das Olefin als Reduktionsmittel. Des 
weiteren ist 2 nicht fliichtig, luftstabil und im Vergleich zu 1 wenig toxisch, woraus 
gute Handhabbarkeit resultiert. Durch das chelatisierende Glykolat ist zudem die 
Komplexgeometrie festgelegt: Die Oxogruppen nehmen zueinander truns-Positionen 
ein, woraus fti die Pyridin-Liganden eine c&Stellung resultiert. Nach Substitution 
des Glykolat-Liganden gegen zwei Alkylgruppen-was mit Hilfe von Zinkalkylen 
zu erreichen ist-bleibt diese Geometrie erhalten. Die Reinausbeuten fiir 3a (Methyl) 
und 3b (Trimethylsilylmethyl, “Silaneopentyl”) betragen ohne Optimierung 55 bzw. 
63%. 

Im Vakuum l&t sich aus den oktaedrischen Bis(pyridin)-Komplexen 3a,b ein 
Pyridin-Molekii entfemen. So kann man die Mono(pyridin)-Komplexe 4a,b gezielt 
herstellen. Wie sich zeigen wird (Abschn. 4 tmd 5), ist der Komplex 4b ftinffach, das 
Derivat 4a infolge einer Strukturaggregation hingegen sechsfach koordiniert. Die 

i 
R(jOs *------ R&SO 

C B 

Schema 1. R = Alkyl, Aryl. (e) Reduktion, vgl. Schema 2. 
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4a,b 3a,b 

Schema 2. py = F’yridin (CSH,N); a: R = CH,, b: R = CH$i(CH,),; Zur Darstellung van 2 v@. Ref. 5. 

Pyridin-Abspaltung ist gemiU3 Schema 2 reversibel, werm 4a,b mit Pyridin verse&t 
werden. Die neuen Komplexe 3a,b und 4a,b sind Beispiele der Stoffklasse A 
(Schema 1) *in basensti’otisierter Gesti, 

Die Strukturchemie der beiden Komplexe 3a und 3b (Fig. 1 bzw. 2) ist dominiert 
von der oktaedrischen Koordination urn das Osmiumatom, welches koordinativ und 
elektronisch gestittigt ist. Die beiden Osv’-Komplexe unterscheiden sich in ihrer 
Koor&nafianschemie kaum. Zn b&den F&en lie@ eine crans-~ordnung der Oxo- 
Liganden vor (O(l)-Os-O(2) 164.8(2)O und 160.3(2)O). Sie wird such in den 
d2-Komplexen 2 beobachtet, ist aber im Gegensatz zu den. do-Alkyl-Komplexen 
R,MOZ - (bipy) des Molybdtis und Wolframs [6]. In letzteren findet man cis- 
st&ntQ+e Oxo- nna tmns-sI%naj8e A&y&nq~e~. se %-0-AI&&e %cgen tir 
171.5(3)/172.3(3) pm fur die Methylverbindung und 171.6(4)/172.4(3) pm fur das 

Fig. 1. Oww-Dar&lung [19] des oktaedrisch koordinierten Dimethyl-Komplexes 3a. 
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ca 

Fig. 2. OwEP-Darstelhng [19] des Silaneopentyl-Komplexes [(CH,),SiCH,]zOsOz~(C,H,N), (3b). 

Silaneopentyl-Derivat im envarteten Bereich fur poppelbindungen [‘i’]. Durch die 
gegenseitige trans-Stellung der Sauerstoffatome kommt der trum-EinfluJ3 nicht zum 
Tragen, weshalb eine weitgehend ungestijrte Oktaedergeometrie vorliegt. Wie in der 
Geometrie der Startverbindungen vorgegeben, stehen sowohl die beiden Alkylgrup- 
pen als such die zwei Byridinliganden in c&Stellung zueinander. Sowohl die 
Os-C-Abst;inde,’ die alle um 208 pm liegen und Einfachbindungen entsprechen [2], 
als such die Os-N-Abst’bde im Bereich lockerer Basenaddukte hohervalenter 
Organometalloxide [8] stimmen in beiden Strukturen tiberein. Wie such in anderen 
Silylverbindungen beobachtet [9], weichen die Winkel am metallgebundenen 
Kohlenstoffatom von 3b von der idealen Tetraedergemetrie ab (Tab. 2). 

3. Spektroskopie der Mono- und Bis(pyridin)-Komplexe 
Durch Abspaltung eines F’yridin-Liganden aus dem Molektilverband %ndert sich 

die Elektronenbilanz des Zentrahnetalls von 18e auf 16e. Der resultierende 
Elektronenmangel lieBe sich durch vermehrte Dreifachbindungsanteile der Os-O- 
Bmdungen kompensieren, indem die Anteihgkeit der Resonanzform II grU3er wird. 
Dadurch erhiiht sich die Elektronendichte des Metalls, w&rend sie am Sauerstoff- 
atom abnimmt. Die Kraftkonstante der Os-0-Bindung nimmt zu. Diese Tendenzen 
schlagen sich in den spektroskopischen Daten der Komplexe nieder: Die Os-O- 
Valenzschwingungen (C$) erscheinen bei 866 (3a) bzw. 904 cm-’ (4a) sowie bei 
863 (3b) bzw. 896 cm-’ (4b). In diesem Trend liegen such die Komplexe 
(Mes),OsO, - (bipy) (857 cm-‘) und (Mes),OsO, (960, 915 cm-‘) [3a,4]. Auch die 
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Bindungsf&ngen Bindungswinke~ 

OS-o(l) 172.3(3) ql)-os-q2) 

OS-o(2) 171.5(3) N(l)-OS-N(~) 
OS-N(~) 232.8(5) c(l)-OS-c(2) 

OS-N(~) 233.2(4) O(l)-Os-N(1) 
OS-C(l) 207.8(6) o(l)-OS-C(l) 

OS-C(2) 208.4(6) o(l)-OS-C(2) 

TorsionswinkeI ql~-Os-N~l)-CQ2~ 161.Q 
ql)-Os-N(2)-C(22) 22.7(6) 

164.8(2) 

88.9(l) 
87.3(2) 

84.9(2) 
95.3(3) 

94.2(2) 

‘70-NMR-Verschiebungen sind charakteristisch: Die hohere negative Partialladung 
bei 3a im Vergleich zu 4a findet sich in den NMR-Daten 60 = 617 bzw. 745 ppm 
gg. H,O wieder. 

L,Os=C - 
6- 6+ 

L,Os_ 01 

I II 

Nimmt man ein ‘3C-NMR-Spektrum des Dimethyl-Komplexes der analytischen 
Zusammensetzung (CH,),OsO, . 1.5~~ auf, so findet sich nur ein Methyl-Signal, das 
genau ztischen denen des Mono- und des Bis@yri&n)-Komplexes Xegt. Es Lindet 
also ein auf der NMR-Zeitskala rascher Austausch der Pyridin-Molekiile statt. Mit 
schnii%en Metioden wie JE\- ma UV/vis-Spekboskopje k’imen bkae Spties 
nebeneinander nachgewiesen werden. Durch IR-Spektroskopie kann such 

‘nachgewiesen werden, da13 der Bis(pyridin)-Komplex 3a in Liisung bei Raum- 
tempera&u im Vissoziations&ichgewic~t 3a * 4a -6 C,H,N vortiegt. 

Durch osmometrische Mohnassebestimmung konnte gezeigt werden, daI3 4a in 
Chloroform- und Benzol-Liisung monomer ist. Das IR-Spektrum des Feststoffs 
(KBr) zeigt jedoch eine deutliche Ver;inderung gegeniiber dem gel&ten Komplex 
(CS,): Pine sehr starke Bande bei 868 cm-’ ist charakteristisch ftir die asym- 
metrische O=Os=O-Streckschwingung eines oktaedrischen Komplexes (nahezu 
identisch mit (CH,),OsO, - (py),, 866 cm-’ in C!!&). Diese Daten legen eine 

Bindungshgen 

OS-O(I) 172 h(4) OS-N(I) 234.5(4) as-c(1) zm.o(s) 
OS-o(2) 172.4(3) OS-N(~) 236.6(4) OS-C(S) 208.7(5) 
c(l)-Si(1) 186.7(6) C(S)-Si(2) 186.2(5) 

Bindungswinkel 

ww-o(2) 16Q.y1j N{~]-uS-N{2~ 85.0(l) 
c(l)-os-q5) 89.6(2) o(W~-W~ 82.1(2) 
O(l)-OS-C(l) 96.8(2) ql)-os-c(5) 96.5(2) 
Os-C(l)-Si(1) 119.0(3) OS-C(5)-Si(2) 118.0(2) 
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Aggregation von py(CH,),OsO&inheiten 
Abschn. 4). 

zu oktaedrischen Spezies nahe (vgl. 

4. Dimethyl(dioxo)(pyridin)osmium(VI) 
Die Komplexverbindung 4a ist in Losung intensiv rot gefairbt. Die Farbe des 

Feststoffs (braun) kommt jedoch mehr der des Bis@yridin)-Komplexes 3a gleich, 
ein weiteres Indiz fti unterschiedliche Strukturen in Lasung und im Festkijrper. 
Endgiiltige KlGung erbrachte eine Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse (Tab. 3). 

Nach Entfernen von einem Mol Pyridin aus 3a ist die Metallkoordination 
ungeslttigt. Es erfolgt Aggregation von drei formal pentakoordinierten Molekiilen 
zu einem trimeren Strukturgertist, in dem sich ein nahezu planarer Os,O,-Sechsring 
bildet (Fig. 3). Er stellt die oktaedrische Koordination der Osmiumatome sicher. 
Von den drei Pyridin-Liganden stehen zwei oberhalb und einer unterhalb der 
Ringebene. Eines der beiden doppelt gebundenen Sauerstoffatome fungiert als 
Ringglied, wobei sich nicht etwa wie bei anderen Osmium- und Rheniumkomplexen 
symmetrische Strukturen ergeben. Vielmehr entstehen stark unsymmetrische 
os=O * * - Os-Brticken. Allerdings sind die Os-O-Abst&nde gegentiber den anderen, 
nicht an der Verbrtickung beteiligten Bindungen nur unwesentlich verliingert. Im 
dimeren Osmatester [OsOz(O&H,,)(C,H,,N)], liegen ebenfalls tmsymmetrische 
Oxo-Brticken vor [lo], jedoch sind die Os-0-Bindungen st&rker elongiert (178 pm 
gegentiber 173.5(3)-173.7(4) pm) und die Os-0-Donorabstiinde kiirzer (222 pm); 
bei 4a liegen sie zwischen 231.2(2) und 244.5(4), vergleichbar mit der Koordination 
des F’yridins. Der Zerfall des Trimers in Losung in die Einzelbausteine ist aus diesen 

Fig. 3. Oww-Darstellung [19] des trimeren Monopyridiu-Komplexes 4a. 
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Beobachtungen heraus gut verstaindlich turd deckt sich mit dem fti den dimeren 
OsmaPester mitgeteI&n ‘\Ter&&n 110). 

Die Packung von 4a im K&all (Fig. 4) bietet einen interessanten Aspekt: Jedes 
Molekti Wdet til dem N&barmoJukti an$grnnd dar 2/3-Y~~ris&q dnr m- 
dinligw&%2 6+%&X&b U2Z.2 unlwh&b he;- 2X+&N &+lT kNt>H %%i- 
und la&& s&b k &T in Fig. 4 &wg&&t.~~ W&e tit & NL&??~~ 
zusammen. Figur 5 zeigt zwei benachbarte Elementarzellen. 

5. Bis(trimethylsilylmethyl)dioxo(pyridin)osmium(VI) 
Im Gegensatz zum Methyl-Komplex 4a bleibt die intensiv violette Farbe des 

Silaneopentyl-Derivats 4b im Fe&&per erhalten. Auch IR-Spektren des Festkiirpers 
und der Liisung stimmen weitgehend iiberein. Der Komplex so&e also monomer 

Fig. 5. SCHAKAL-Darsteflung [20] zweier benachbarter Ekmentarzellen des trinuklearen Monopyridh- 
Komplexes 4a. 



c3 
Fig. 6. !%XUKAL- Darstellung eines unabh8ngige.n Molekiils 
Siianeopentyl-Komplex zeigt die seltene cis-Konfiguration 

von 4b im Fe&&per. 
der Oxo-Liganden. 

Der pentakoordinierte 

pentakoordiniert vorliegen. Eine Einkristall-RCntgenstrukturanalyse bestiitigt diese 
Annahme (Tab. 4, Fig. 6). 

4b kristallisiert in Form zweier kristallographisch unabhtigiger Molekiile, die 
beide die gleiche Koordination um das Osmiumatom aufweisen, sich jedoch in der 
Drehung der Silylgruppen beziiglich der i.ibrigen Atome unterscheiden. Im Falle von 

Tabelle 3 

Ausgewilhlte Bindungslhgen (pm) und Bindungswinkel ( “) des drehmigen Komplexes 4a 

Bindungsriingen 

OS(l)-o(1) 173.5(3) Os(2)-o(3) 173.6(4) Os(3)-o(5) 173.7(4) 

OS(l)-o(2) 171.7(4) W2)-o(4) 169.5(4) @(3)-o(6) 170X(4) 

OS(l)-o(3) 231.2(4) W2)-o(5) 239.0(5) W3)-o(1) 244.5(4) 

Wl)-N(1) 232.4(6) @X2)-N(2) 227.5(5) OS(~)-N(3) 233.1(6) 

OS(l)-W) 203.3(8) os(2)-q3) 207.9(6) Os(3)-cJ5) 206.9(-r) 

OS(l)-c(2) 207.0(7) OS(~)-c(4) 207.7(7) C’s(3)-c(6) 205.7(8) 

Bindungswinkel des Os,Oj-Strukturelement 

wl)-o(l)-w3) 153.1(3) o(l)-OS(l)-o(3) 81.9(2) 
os(l)-q3)-os(2) 157.4(2) o(l)-W3)-o(5) 82.2(2) 
os(2)-q5)-os(3) 154.4(2) o(3)-W2)-o(5) 84.1(2) 

weitere Bindungswinkel 

o(l)-wl)-o(2) 164.3(2) o(2)-OS(l)-o(3) 84.5(2) 

c(l)-OS(l)-c(2) 89.1(3) O(l)-Wl)-N(1) 86.2(2) 

o(3)-@(2)-o(4) 163.1(3) o(4)-@(2)-o(5) 81.q2) 

q3)-%2)-c(4) 86.5(3) 0(3)-(X2)-N(2) 85.2(2) 

o(5)-W3)-o(6) 160.3(2) o(6)-W3)-o(l) 81.4(2) 

c(5)-@(3)-c(6) 87.7(3) 0(5)-Os(3)-N(3) 83.9(2) 
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Tabelle 4 

Ausgewtihlte Bindungsliingen (pm) und Biidungswinkel ( o ) des Komplexes 4b 

Bindungiingen 

OS(l)-W> XJ5.b@) WFW> 135.2jP) WD-W> 2W‘3> 
Os(Wc(l~) 205(2) OS(l)-c(41) 208(2) 

%2)-W) 135.3[7) W2>-Q! 4> 133.6~ b> WWW> 239(l) 
W2)-rJ21) 207(l) OS(~)-c(31) 206(l) 

Bindungswinkel 

o(l)-Wl)-o(2) 141.3(4) O(l)-WI)-N(1) 83.7(4) 
ql)-os(l)-c(W 106.9(4) o(l)-OS(l)-c(41) 97.4(4) 

o(3)-os(2)-o(4) 141.7(3) q3)-W2)-N(2) 82.7(5) 
O(3)-Os(2)-C(21) 99.9(5) o(3)-Os(2)-c(31) 108.0(4) 

4b lite@ %nYiach koortities Osmium YOT. %e zwei Sanm$&%atome slehen 
zusammen mit einer der beiden Alkylg&ppen in den equatorialen, die zweite 
Alkylgruppe und der Pyridinligand in den axialen Positionen. Die cis-Konfiguration 
von d*-Dioxo-Komplexen wurde bisher nur selten beobachtet [l&12]. Die Os-C-und 
Os-0-Bindungsabst&nde liegen im Einfach- bzw. Doppelbindungsbereich. Die tri- 
gonal-pyramidale Anordnung ist, bedingt durch den truns-EinfluI3 der beiden Oxo- 
Liganden, stark verzerrt. Die Winkel O-OS-O weichen mit 141.3(4) und 141.7(3)’ 
deutlich vom Idealwert 120’ ab, wie such bei fiinffach koordinierten OS”‘-Glyko- 
latkorq&xen Ee@t~&e% wor&r~ ist 5121. 

Scblu6folgerung 

Unter Beriicksichtigung der hier vorgelegten Befunde zeigt der aktuelle Stand der 
Literatur [2-41, daD die organischen Osmiumoxide als Komplexreihen der Forrneln 
R,OsO, (14e), R,OsO, . (L) (16e) und R20s02 - (L)* (He) vorkommen, wenn sie 
monomer sind. Fti die ebenfalls bekarmte Stoffklasse R,OsO sind Basenaddukte 
hingegen nicht bekannt, selbst fiir die 14e-Stammverbindung (CH,),OsO nicht [Z]. 
Die Addukt-Stabilittit ist in der Reihe R,OsO, von den sterischen Anspriichen und 
den elektronischen Verh;iltnissen der organischen Gruppen abh8ngig (schwache 
Tendenz zur Adduktbildmig ftir R = a-Mesityl [4], jedoch sehr stabiles Addukt fti 
R = CO-%&!&XX$&X$ >q>_ aber such van ben I&in&n S&D&_ WI P+~xD &&I 

Gleichgewichtsreaktionen m6glich. Die l/l-Add&e R,OsO, - (L) sind entweder 
trigonal-bipyramidal strukturiert (grol3e Substituenten R) oder weichen via Aggre- 
gation auf die Oktaedergeometrie aus. Die cis-Geometrie der Alkylgruppen bleibt 
bei Erniedrigung der Koordinationszahl(3 + 4) erhalten. 

Anmerkung bei der Korrekrur (26.4.1991): Die Verbindung 4a be&t in L%mg bei -90°C auf der 
NMR-Z&&ala eine starre Geometric, die durch zwei unterschiedliche Silaneopentyl-cruppen cha- 
rakteritiert jst (NMR). Bei Raumtemperatur zeigt das NMR-Spektrum nur ein Signal, Koaleszenz ist Jxi 
- 65 & 5 o C zu beobachti. Die Dimethyl-Verbindung (Methyl statt Silaneopentyl) zeigt such bei - 90 a C 
noch keine starre, sondem eine fluktuierende Geometric. 



Experimenteller Teil 

Alle nachfolgend beschriebenen Umsetzungen wurden in standardisierten 
Glasapparaturen (Schlenkrohrtechnik) unter Ausschl~ von Luft und Feuchtigkeit 
durchgeftihrt. Zur Verwendung kamen nur stickstoffgeslttigte organische 
Liisungsmittel, deren Wassergehalt unterhalb 5 ppm lag (Karl-Fischer-Titration). 
Zur s$iulenchromatographischen Aufarbeitung der Reaktionsprodukte kam 
silanisiertes Kieselgel zum Einsatz (0.063-0.200 mm, Merck Nr. 7719) das durch 
viertggiges Ausheizen bei 200°C im Hochvakuum von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
befreit wurde. 2 wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Criegee [5] durch 
Einleiten von Ethylen in eine Suspension von 0~0, * (py) + py in n-Hexan darge- 
stellt. Die verwendeten Zinkalkyl-Verbindungen wurden durch Umsetzung der 
entsprechenden Grignard-Vorstufen mit ZnCl, * (1,CDioxan) erhalten. IR: Nicolet 
5DX FT-IR; NMR: Jeol-JNM-GX-270 und Jeol-JNM-GX-400; Massenspektren: 
Finnigan MAT 90 (EI, 70 ev> und Varian MAT 311A (FD); Schmelzpunkte 
(unkorrigiert): Btichi SMP-200. Elementaranalysen wurden im institutseigenen 
Mikroanalytischen Laboratorium angefertigt (Leitung: M. Barth). 

I. Dimethyl(dioxo)bis(din)osmium( VI) (3a) 
880 mg (2.0 mmol) 2 werden in 20 ml Tetrahydrofuran suspendiert. Bei -78°C 

(Aceton/Trockeneis-Killtebad) werden 2.0 ml einer 2.0 M LSsung von Dimethyl- 
zink in THF (4.0 mmol) zugetropft. Man l&t langsam auf Raumtemperatur 
erw&rmen. W&end sich die Reaktionslbsung aufklart, erfolgt eine Farbvertiefung. 
Man ltiljt noch 1 h bei Raumtemperatur rtihren und gibt dann etwas silanisiertes 
Kieselgel zu. Das Liisungsmittel wird vorsichtig unter reduziertem Druck entfernt. 
Es wird jedoch nicht vollstlindig entfernt, sondem nur soweit, bis eine Konsistenz 
erreicht wird, die ein Auftragen auf eine Chromatographiesi ermiiglicht (I = 30 
cm, d = 0.5 cm). Nun erfolgt Sliulenchromatographie bei 0°C an silanisiertem 
Kieselgel mit Toluol als Laufphase. Es wird eine rotbraune Phase eluiert. Die 
erhaltene Lijsung wird im ~lpumpenvakuum bis auf wenige ml eingeengt und durch 
Ktihlen auf - 35 o C tiber Nacht zur Kristallisation gebracht. Es wird noch zweimal 
nachkristalhsiert. Ausb. 450 mg (55%) 3a als braune, luftstabile Kristalle. Schmp. 
135°C. 

Elementaranalyse: gef.: C, 35.16; H, 3.78; N, 6.65; 0, 8.1. Ber. fur C,,H,,N,O,Os 
(410.47): C, 35.11; H, 3.93; N, 6.82; 0, 7.80%. 

Spektroskopische Daten: IR (CS,, cm-‘): 3066 w, 2953 w, 2892 m, 2803 w, 1209 
m, 1068 m, 1035 m, 1010 m, 866 vs [v(Os=G)], 753 s, 697 s, 625 m. ‘H-NMR (270 
MHz, d,-Benzol, 20°C, &Werte in ppm gg. TMS): S(py, ortho-H) = 8.84 (m, 4H); 
6(py, para-H) = 6.79 (m, 2H); S(py, meta-H) = 6.57 (m, 4H); S(CH,) = 3.92 (s, 
6H). {‘H}13C-NMR (67.9 MHz, d,-Benzol, 2O’C): S(py, ortho-C) = 147.24; S(py, 
para-C) = 138.20; S(py, me&-C) = 124.15; 6(CH,) = - 6.60. “0-NMR (54.2 MHz, 
Benzol/Pyridin, 20°C ppm gg. ext. Standard 6(H,O) = 0.0): S(Os0) = 617. EI-MS 
(70 eV, bezgl. 19’Os): m/z = 254 ([M - 2py]+, 7%), 79 ([py]‘, 100%). FD-MS 
(CH,Cl,, bezgl. ‘920s): m/z = 412 ([Ml+, 53%), 333 ([M - py]‘, loo%), 254 
([M - ~PYI+, 45% 158 ([py21+, 20%). 

2. Dimethyl(dioxo)(pyridin)osmium(VI) (4a) 
Die Darstelhmg erfolgt analog Vorschrift 1, .jedoch wird die auf das Kieselgel 

aufgetragene Substanz einige Stunden unter &pumpenvakuum gesetzt, bevor man 
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sie auf die Chromatographies~iule auftr~gt. In diesem Axbeitsschritt wird ein Mol
Pyridin aus dem Komplex entfernt. Die anschlieBende Chromatographie ergibt eine
intensiv rote Phase. Nach Entfernen des LiSsungsmittels unter rednziertem Druck
kann der braune Feststoff durch Sublimation im Olpumpenvakuum bei 80 ° C einem
weiteren Reinigungsschritt unterworfen werden. Am Ktildfinger (wassergektihlt)
schl~gt sich 4a als schwarze, luftstabile Kristalle nieder. Ausb. 300 mg (45%).
Schmp. 83°C.

Elementaranalyse: gef.: C, 25.50; H, 3.49; N, 4.58; O, 9.37. Ber. for C7HllNO2Os
(331.37): C, 25.37; H, 3.35; N, 4.23; O, 9.66%. Osmometrische Molmassebestim-
mungen (Analytische Laboratorien GmbH, Gummersbach) in Chloroform bzw.
Benzol ergeben 354 bzw. 345 g/mol , d.h. 4a ist monomer.

Spektroskopische Daten: IR (CS2, cm-1): 3067 w, 2955 w, 2892 m, 2803 w, 1212
m, 1068 m, 1036 m, 1010 m, 952 m, 904 vs [p(O~O)], 752 s, 696 s, 627 m. IR (KBr,
c m - l ) : 2966 w, 2900 m, 1601 m, 1449 s, 1212 m, 1076 w, 1066 w, 1038 m, 1011 m,
940 m, 868 vs [v(Os--O)], 805 m, 757 s, 702 s, 692 m, 628 m, 561 m. 1H-NMR (400
MHz, d6-Benzol, 20 ° C, 8-Werte in ppm gig. TMS): 8(py, ortho-H) = 8.35 (m, 2H);
8(py, para-H)= 6.79 (m, 1H); 8(py, meta-H)= 6.51 (m, 2H); 8 (CH3)= 3.91 (s,
6H). {1H}13C-NMR (100.5 MHz, d6-Benzol, 20°C): 8(py, ortho-C)=147.11;
/~(py, para-C) = 138.96; 8(py, meta-C) = 124.61; 8(CH3) = -10.74. 170-NMR
(54.2 MHz, Benzol, 20°C, ppm gg. ext. Standard /$(H20) = 0.0): 8 (OsO)= 745.
EI-MS (70 eV, bezgl. 192Os): m/z = 254 ([M - py]+, 9%), 79 ([py]+, 100%). FD-MS
(CH2C12, bezgl. 192Os): m/z -- 333 ([M] +, 11%), 236 ( [ M - py - H20] +, 100%).

3. Bis(trimethylsilylmethyl)dioxobis(pyridin)osmium(V1) (3b)
Bei -78 °C werden 440 mg (1.0 mmol) 2 in 10 ml THF mit 2.0 ml einer 1.0 M

LiSsung von Bis(trimethylsilylmethyl)zink in THF (2.0 mmol) versetzt. Man l~il3t
langsam auf Raumtemperatur erw~irrnen. Wie in Vorschrift 1 tritt auch bier eine
Farbvertiefung auf. Es wird Kieselgel zugegeben. Dann werden die fliichtigen
Anteile vorsichtig unter reduziertem Druck entfemt. Die chromatographische
Aufarbeitung erfolgt mit einem n-Pentan/Diethylether-Gemisch (1/1 Vol.-Teile).
Die eluierte rotbraune Phase wird auf wenige ml aufkonzentriert. Bei Kiihlung auf
- 3 5 ° C bilden sich naeh kurzer Zeit Kristalle. Mit zweimaliger Nachkristallisation
werden insgesamt 350 mg (63%) 3h als braune, luftstabile Kfistalle erhalten.
Schmelzbereich 95-105 °C.

Elementaranalyse: gef.: C, 39.04; H, 5.77; N, 4.97. Ber. ffir C18H32N202OsSi 2
(554.83): C, 38.97; H, 5.81; N, 5.05%.

Spektroskopische Daten: IR (CS2, cm-~): 2948 w, 2801 w, 1241 m, 1212 w, 1068
w, 1035 w, 1010 w, 863 vs [v(Os-----O)], 832 s, 752 m, 698 m. 1H-NMR (400 MHz,
d6-Benzol, 20 °C, &Werte in ppm gg. TMS): 8(py, ortho-H)--8.56 (m, 4H);
/~(py, para-H)= 6.82 (m, 2H); /~(py, meta-H)= 6.57 (m, 4H); /~(CH2Si(CH3)3)=
4.40 (s, 4H); 8(CH2Si(CH3)3) = 0.25 (s, 18H). {1H}13C-NMR (100.5 MHz, d6-Ben-
zol, 20 °C): ~(CH2Si(CH3)3)=5.75; 8(CH2Si(CH3)3)= 1.00. El-MS (70 eV,
bezgl. 192Os): m/z = 398 ( [ M - 2 p y ] +, 5%), 79 ([py]+, 77%), 73 ([Si(CH3)3] +,
100%). FD-MS (CH2C12, bezgl. 192Os): m/z = 796 ([(M - 2py)2]+, 1%), 556 ([M] +,
2%), 477 ([M - py]+, 100%), 398 ( [ M - 2py] ÷, 23%).

4. Bis(trimethyisilylmethyl)dioxo(pyridin)osmium(VI) (4b)
4b wird erhalten, indem in Analogie zu den Vorschriften 2 und 3 das LiSsungsmit-

tel nach der Zugabe von silanisiertem Kieselgel vollstEndig entfernt wird und der
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Feststoff noch einige Stunden in einem Hochvakuum (etwa 0.01 Pa) belassen wird.
Der nach s~iulenchromatographischer Reinigtmg erhaltene Feststoff wird im Hoch-
vakuum bei ca. 70 o als violette Kristalle sublimiert. Ausb. etwa 50%. Schmp. 46 °C.
Bei der Sublimation kann neben der violetten auch eine gri l le Verbindung (Schmp.
112°C) abgeschieden werden. Letztere entspricht laut Elementaranalyse d e m u m
eine Pyridineinheit reicheren Komplex 3b.

Elementaranalyse: gef.: C, 32.98; H, 5.68; N, 2.89. Ber. fiir C13HE7NOEOsSi2
(475.73): C, 32.82; H, 5.72; N, 2.94%.

Spektroskopische Daten: IR (CS2, e ra - l ) : 2949 w, 2802 w, 1244 m, 1068 w, 1036
w, 1010 w, 896 vs [v(Os=O)], 837 s br, 752 w, 698 w. 1H-NMR (400 MHz,
d6-Benzol, 20°C, 8-Werte in ppm gg. TMS): O(py, ortho-H)= 8.28 (m, 2H);
8(py, para-H)= 6.80 (m, 1H); 8(py, meta-H)--6.51 (m, 2H); 8(CH2Si(CH3)3)--
4.46 (s, 4H); 8(CH2Si(CH3)3)=0.22 (s, 18H). 1H-NMR (ds-Toluol, - 9 0 ° C ) :
8(CH2) = 5.01/3.93 (2 x s), 8(CH3) = 0.51/0.02 (2 × s); Koaleszenz bei - 6 5 +
50C. (1H}13C-NMR (100.5 MHz, d6-Benzol, 20°C): 8(py, ortho-C)=147.31;
8(py, para-C) = 138.72; 8(py, meta-C) = 124.34; 8(CH2Si(CH3)3) = 2.49;
8(CHESi(CH3)3) = 0.40. ELMS (70 eV): identisch mit 3b.

5. Einkristall-Riintgenstrukturanalysen der Komplexe 3a und 3b
Zur r~Sntgenkristallographischen Untersuchung von 3a bzw. 3b wurden rotbraune

Quaderbruchstiicke mit den Mal~n 0.64 × 0.38 × 0.36 mm bzw. 0.46 x 0.25 × 0.20
mm verwendet (Tab. 5). 3a und 3b kristallisieren in der monoldinen Raumgruppe
P21/c (Int. Tab. Nr. 14). Die Gitterkonstanten wurden durch least-squares
Verfeinerung von je 25 Reflexlagen bei hohen Beugungswinkeln erhalten (43.5 *
20 ~< 47.6 ° bzw. 36.00 ° < 20 ~< 41.07°). Die Intensit~tsdaten von 2695 bzw. 4770
Reflexen, h ( - 7 / 7 ) , k(0/17) , / ( 0 /16 )bzw. h(0/12), k(0/14) , / ( - 2 2 / 2 2 ) i m
Winkelbereich ftir 0 von 1.0 bis 25.0 °, wurden auf einem CAD4-Einkristalldif-
fraktometer (Enraf-Nonius) mit Mo-K~-Strahlung (2~ = 0.7107 pro) bei 23 5: 3°C
gemessen. Es erfolgte eine empirische Absorptionskorrektur (/~ = 94.5 bzw. 53.3
cm -1) mit 9 bzw. 7 Reflexen bei x-Werten gr~Ber 80 °. Eine Zersetzung der
KdstaUe konnte w~ihrend der Messungen nicht festgestellt werden. Mit der Patter-
son-Methode konnten die Lagen der Osmiumatome ermittelt werden. AnschlieBende
"' Least-Squares"-Verfeinerungen und Differenz-Fouriersynthesen erbrachten in bei-
den F~llen die Lagen aller Sauerstoff-, Stickstoff-, Kohlenstoff- und Siliziumatome.
Alle Nichtwasserstoffatome wurden mit anisotropen Auslenkungsparametem
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in idealisierter Position, d ( C - H ) -- 95 pm,
berechnet und in die Strukturfaktorberechnung miteinbezogen aber nicht verfeinert.
Zur Verfeinerung wurden alle unabh'~.ngigen Reflexe mit I / o ( I ) > 2.0 bzw. 1.0
verwendet Die Strukturverfeinerungen konvergierten bei R = 0.035 und Rw = 0.030
(R = 0.041, Rw = 0.023) [14"].

6. Einkrismll-RiJntgenstrukturanalyse des Komplexes 4a
Ein Bruchstiick (0.38 × 0.26 × 0.20 ram) von rotbraunen Prismen des Komplexes

4a wurde r~Sntgenkristallographisch untersucht, wobei fiber 77.3 h MeBzeit im
Temperaturbereich von 23 + 3°C eine Zersetzung von 18.9% (Intensit~itskorrektur)

* Die Literaturnummer mit e inem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Tabelle 5 

KristaBographische Daten der neuen AIkylosmium(VI)-oxide 3a, 3b, 4a und 4b (vgl. Schema 2) 

3a 3b 4a 4b 

Kristall-Parameter 
Empirische Formel 
Formelgewicht 
RristaBfarbe 
ICristalldimension, 

mm 
Temperatur, “C 

Raumgruppe 

0, pm 
b, pm 
c, pm 
e, grad 
8, grad 
Y, grad 
Z 

K pm3 
p(ber.), g/cm3 
PW’O) 
A(Mo-K,), pm 

MeBparameter 

Scan-Zeit, s 
Scan-Breite, grad 

Gemessene Reflexe 
h, k, 1 

Unabhilngige Refiexe 
zur Verf. benutxt 

Reflexe/Parameter 

Verfeinerung 
Absorptionskorrektut 
p, cm-’ 
Verf. Parameter 

ia b 

G&M of fit ’ 
Restelektronen- 

dichte (e/K) 

Cn%&%~S Gd-WVWsSi2 C21%N@6% Ci3H2,N020sSi2 
410.5 u 554.8 u 994.1 u 415.1 u 
rotbraune Quader rotbraune Quader rotbraune Frismen violette Plattchen 

0.64x0.38x0.36 0.46x0.25x0.20 
23*3 23f3 
monokhn P2,/c monokhn P2,/c 
(Int. Tab. Nr. 14) (Int. Tab. Nr. 14) 
674.0(l) 1026.1(3) 
1479/l(2) 1238.9(3) 
1355.1(2) 1926.8(2) 

92.267(S) 92.50(3) 

4 4 
1350x106 2447 x lo6 
2.02 1.51 
776 1096 
71.07 71.07 

0.38 x 0.26 x 0.20 

23&3 

triklin pi 
(Int. Tab Nr. 2) 
972.6(l) 
1090.9(l) 
1415.0(l) 
85.032(g) 
76.41(l) 
67.71(l) 
2 
1350x106 
2.44 
912 
71.07 

0.15 x0.10x0.02 
23f3 
monokhn P2,/c 
(Int. Tab. Nr. 14) 
1550.7(3) 
1388.4(2) 
1919.5(3) 

111.07(4) 

8 
3856x106 
1.64 
1856 
71.07 

max. 60 max. 60 
(1.00 + 0.30tg@ (0.90 + 0.30tg@ 

f25% *25% 
2695 4770 
( - 7/7), (O/17), (O/12), (O/14), 

(O/16) ( - 22/22) 

2082 3527 
1845 mit 3165 mit 
I > 2.0a(Z) I > l.Oa(Z) 
11.9 13.9 

max. 60 
(0.90 + 0.3otge) 

f 25% 
5028 
(-11/O), 

(- 12/12), 
(- 16/16) 

4394 
4394 mit z > 0.0 

max. 120 
(1.40 + 0.30tgB) 

+25% 
5819 

(- 17/O), (O/15), 
( - 21/21) 

14.7 

4141 
3307 
(sin e/A < 0.5) 
9.9 

empirisch empirisch empirisch empirisch 
94.5 53.3 114.5 67.5 
155 227 299 333 
0.035 0.041 0.048 0.076 
0.030 0.023 0.042 0.033 
2.964 1.601 3.951 1.860 

+1.10/-1.10 +0.71/-0.72 + 2.58/ - 2.77 + 1.78/ - 1.74 

LI P=~IJP~I-IF,II/XIP~I. b&=@(IF,I- IF,l)2fiwP,2]“2. “GGF=[&v(IFOl- 1&‘,1)2/(N0 
- NVj2]ifl. 

festzustellen war. Die Gitterkonstanten in der trikIinen Raumgruppe Pi (Int. Tab. 
Nr. 2) wurden anhand von 25 Reflexlagen mit 43.7” d 213 < 49.3” bestimmt. Im 
Winkelbereich lo < B G 25 o wurden 5028 Reflexe mit h( - 11/O), k( - 12/12) und 
I( - 16/16) untersucht. Die Messung erfolgte an einem CAD4-EinkristaIIdiffrakto- 
meter (Enraf-Nonius) mit Mo-K,-Strahhmg (X = 0.7107 pm). Man korrigierte die 



Absorption empirisch mittels 8 Reflexen bei x > 80° (p = 141.5 cm-‘). Die Lbsung 
und Verfeinerung erfolgten wie in (5) beschrieben. Es wurden 4394 unabhigige 
Reflexe mit I > 0.0 zur Verfeinerung benutzt. Letztere konvergierte zu R = 0.048 
und R, = 0.042 [14*]. 

7. Einkristall-Riintgenstrukturanalyse des Komplexes 46 
Ein violettes PIUtchen (0.15 X 0.10 X 0.02 mm) des Komplexes 4b wurde 

rbntgenkristahographisch untersucht. Die Gitterkonstanten in der trikhnen Raum- 
gruppe P2,/c (Int. Tab. Nr. 14) wurden anhand von 25 ReflexIagen mit 25.5’ < 28 
d 32.7 o bestimmt. Die Messung erfolgte an einem CAD4-EinkristaIIdiffraktometer 
(En&f-Nonius) mit Mo-K,-StrahIung (X = 0.7107 pm). Die Absorptionskorrektur 
wurde empirisch mittels 4 Reflexen bei x > 80 o durchgeftt. ober 155.6 h MeBzeit 
im Temperaturbereich von 23 f 3°C wurde eine Zersetzung von 26.1% 
(IntensitUskorrektur) festgestellt. Die Liisung und Verfeinerung crfolgten wie in (5) 
beschrieben. Bedingt durch die schwache Streukraft des Kristalls sind Reflexe bei 
hohen Beugungswinkehr trotz der langen MeBzeit stark fehlerbehaftet und wurden 
deshalb bei der Verfeinerung nicht berticksichtigt (sine/x < 0.5). Die Quahtlit der 
Strukturbestimmung ist dadurch beeintrgchtigt. So konnten zwei Kohlenstoffatome 
nur mit isotropen Auslenkungsparametem verfeinert werden [14*]. 

Die Atomformfaktoren fur Neutralatome wurden Ref. [15] entnommen, die 
anomale Dispersion wurde berticksichtigt [16]. Die Rechnungen zur Strukturermitt- 
lung erfolgten im Programmsystem STRUX-III [17] mit den Programmen SDP [18], 
ORTEP [19] und SCHAKAL [20] auf Rechnem der Typen MicroVAX 3100 bzw. VAX 
8200. 
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