409

Journal of Organometallic Chemistry, 428 (1992) 409-414
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne

JOM 22296

Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen
und Ubergangsmetallen

CIII *. cis-Dimethylbis(2,2-dimethylpropyl)-
oxoosmium(VI): Rontgenstrukturanalyse eines
gemischtalkylierten Osmiumoxids **

Stefan J. Eder, Wolfgang A. Herrmann und Paul Kiprof

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen, Lichtenbergstrafe 4,
W-8046 Garching bei Miinchen (Deutschland)

(Eingegangen den 5. August 1991)

Abstract

Mixed-alkyl osmium oxides of formula (R"),(R?),0s=0 accessible along two different synthetic
approaches, exhibit cis configuration owing to the stereochemistry of the precursor complexes. This
geometry has now been shown for the crystalline state by means of an X-ray diffraction study of
cis-dimethylbis(2,2-dimethylpropyl)oxoosmium(VI) (4): monoclinic space group P2, /n; a 565.%2), b
2650.1(5), and ¢ 962.1(5) pm; B8 99.05(2)°; R=0.027, R, =0.017. The title compound (4) is a
mixed-alkyl derivative of tetraalkyloxoosmium(VI) complexes and displays a slightly-distorted square
pyramidal structure. The oxo ligand is in the apical position (d(OsO) 166.%3) pm), while the
cis-oriented alkyl groups are found in the basal positions (d(OsC) 208.3(4) to 212.6(3) pm).

Zusammenfassung

Die auf zwei unterschiedlichen Wegen zuginglichen gemischtalkylierten Osmiumoxide der Formel
(R!),(R?),0s=0 weisen durch die vorgegebene Konstitution der Ausgangsverbindungen cis-Konfigura-
tion auf, was durch eine Réntgenstrukturanalyse von cis-Dimethylbis(2,2-dimethylpropyloxoosmium(VI)
(4) jetzt auch im Kristall gezeigt werden konnte (monokline Raumgruppe P2, /n, a 565.92), b
2650.1(5) und ¢ 962.1(5) pm, B=99.05(2)°, R=0.027, R, =0.017). Die Titelverbindung 4 ist ein
gemischtalkyliertes Beispiel aus der Reihe der Tetraalkyloxcosmium(VI)-Komplexe und weist eine
etwas verzerrte quadratisch-pyramidale Struktur auf. Der Oxoligand nimmt die Apicalposition ein
(d(0sO) 166.93) pm). Die paarweise cis-stindigen Alkylliganden besetzen die basalen Positionen
(d(0sC) 208.3(4) bis 212.6(3) pm).
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Einleitung

In einer vorangegangenen Publikation dieser Reihe [2] haben wir iiber die
stereoselektive Synthese von Tetraalkylosmiumoxiden berichtet (Schema 1). Bis-
lang konnte die selektive Bildung der cis-Isomeren nur anhand NMR-spektrosko-
pischer Daten gezeigt werden. Es gelang nunmehr auch eine rontgendiffrak-
tometrische Klarung dieses Sachverhalts fiir den kristallinen Zustand. Die Struk-
turdaten bestdtigen die angenommene paarweise cis-Anordnung der Alkylligan-
den.

Ergebnisse

Der Titelkomplex cis-Dimethylbis(2,2-dimethylpropyloxoosmium(VI) (4) wurde
ausgehend von OsQ, (1) dreistufig gemiB Schema 1 in 22% Gesamtausbeute
synthetisiert [2-4]. Einkristalle wurden aus Dichlormethan-Lésung bei —78°C
gewonnen. Die quadratisch-pyramidale Anordnung der Ligandsphiire in pentako-
ordinierten Komplexen wird im allgemeinen dann gefunden, wenn ein mehrfach
und vier einfach gebundene Liganden vorliegen. Tabelle 1 zeigt einige typische
Vertreter dieses Strukturtyps.

Tabelle 1
Ausgewihlte Wolfram-, Rhenium- und Osmium-Komplexe der Zusammensetzung X=ML, mit
quadratisch-pyramidaler Struktur

M X L d(X=M) 4(X=M-L) Lit.
(pm) ¢ ©“
w o] cl 168.4 102.6 (5]
Re o] Cl 166.3 105.5 (6]
Re O~ [As(CgH ), Cl 162.7 100.5 (7}
Re O~ 0.5[Mg(THF),** CH, 169.4 114.1 (8]
Re O~ 0.5[Mg(THF),** CH,Si(CH,), 174.2 1118 (8]
Os 0 cl 166.3 108.3 {9]
Os o CH, 168.1 112.2 {10
Os o CH,Si(CH ), 169.2 110.8 {11]
Os N~ [N(C,Hy),)* CH,Si{CH,), 163.1 107.7 [12]

¢ Bei unterschiedlichen Daten ist das arithmetische Mittel angegeben.
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Tabelle 2

Ausgewihlte Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) des Titelkomplexes 4
Bindungslingen

0s-0 166.9%(3) Os-C(1) 212.6(3)
0s-C(2) 211.9%4) 0s-C(3) 208.3(4)
0Os-C(4) 208.8(4) c(1)-c1) 156.1(5)
Cc(2)-C(21) 155.1(5)

Bindungswinkel

0-0s-C(1) 114.1(1) 0-0s-C(2) 111.5(1)
0-0s-C(3) 114.4(2) 0-0s-C4) 111.5(2)
C(1)-0s-C(2) 84.4(2) C(1)-0s-C(3) 131.5(2)
C(1)-0s-C4) 80.6(2) C(2)-0s-C(3) 81.7(3)
C(2)-0s-C(4) 136.9(2) C(3)-0s-C@4) 78.6(2)
Os-C(1)-C(11) 116.1(2) Os-C(2)-C(21) 118.2(2)

Die Struktur der Titelverbindung 4 ist mit diesem Datenmaterial kompatibel,
obwohl sie Alkylliganden unterschiedlicher Raumbeanspruchung aufweist. Auch
die Bindungslinge d(0OsO) 166.93) pm reiht sich in die Gruppe analoger Kom-
plexe ein (Tab. 1). Eine statistische Auswertung von Strukturdaten dieses Kom-
plextyps ergab eine sehr geringe Variationsbreite der OsO-Bindungslinge mit
einem Mittelwert von 165.4 pm (gewichteter Mittelwert 166.5 pm) [13). Auch die
Bindungsabstande zu den Alkylgruppen zeigen typische Werte um 210 pm (Tab. 2,
3).

Neu an der Geometrie der Titelverbindung ist das Vorliegen zweier unter-
schiedlicher Alkyl-Liganden wodurch die Symmetrie von C,, nach C, erniedrigt ist
(das korrespondierende trans-Isomer hitte C,,-Symmetrie). Der Komplex verwirk-
licht im Kristall auch in Bezug auf die Stellung der Neopentyl-Gruppen (beide
OOsCC-Torsionswinkel sind sehr klein: 7.65 bzw. —15.0°) nahezu diese Spiegel-
Symmetrie (siche Fig. 1 und Tab. 2).

Tabelle 3

Fraktionelle Atomkoordinaten des Titelkomplexes und isotrope thermische Auslenkungsparameter ¢
Atom x y z B, (A?)
Os 0.15949(3) 0.08193(1) 0.17614(2) 2.240(3)
(0] —0.1326(5) 0.0812(1) 0.1851(3) 3.38(7)
Cl 0.3786(7) : 0.1047(2) 0.3658(4) 3.0(1)
C2 0.2649%(8) 0.1516(2) 0.0969(5) 3.0(1)
C3 0.245%9) 0.0558(2) —0.0138(5) 3.91)
C4 0.3204(8) 0.0128(2) 0.2372(5) 3.8(1)
C11 0.2496(7) 0.1113(2) 0.4965(4) 2.49%(9)
C12 0.449%(9) 0.1249(2) 0.6186(5) 3.9(1)
C13 0.0706(9) 0.1544(2) 0.4773(5) 3.6(1)
Cl4 0.1292(9) 0.0634(2) 0.5361(5) 3.8(1)
C21 0.0668(8) 0.1873(2) 0.0230(5) 3.0(D
Cc22 —0.0809(9) 0.2084(2) 0.1281(5) 4.1(1)
Cc23 0.195(1) 0.2307(2) —0.0388(6) 5.0(1)
C24 —0.09%(1) 0.1622(2) —-0.0957(5) 4.4(1)

¢ B, ist definiert als: 4/3[ By,a® + B0 + Basc? + Byyab cos y + Bjyac cos B + Bybe cos al.
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F}g. 1. orTep-Darstellung [19] der Molekiilstruktur des Titelkomplexes 4. Zur besseren Ubersicht-
lichkeit wurden die Wasserstoffatome weggelassen. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50%
‘Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Obwohl beide Neopentyl-Gruppen beziiglich der Ebene, die durch die Kohlen-
stoffatome 1-4 (Methyl(en)funktionen) aufgespannt wird, nach oben, d.h. zum
Sauerstoffatom hin stehen, ergeben sich keine nahen Kontakte zwischen Wasser-
stoffatomen der Alkylgruppen und der Oxo-Funktion. Agostische Wechselwirkun-
gen konnen ebenfalls ausgeschlossen werden. Der kiirzeste OsH-Abstand betrigt
318.0 pm, d.h. es bestehen zwischen Osmium und allen Wasserstoffatomen allen-
falls van-der-Waals-Kontakte. DaB die Verbindungsklasse der Tetraaikylosmi-
um(VI1)-Oxide trotz der formalen 14e-Konfiguration keine Tendenz zu weiterer
koordinativer Absittigung zeigt, wurde bereits berichtet [10,11].

Die gezeigte cis-Konfiguration ist sehr stabil. So kann weder auf chemischem
Wege noch thermisch die Bildung des trans-Isomers erzwungen werden. Die
Isomerisierung besitzt offensichtlich eine so hohe Aktivierungsbarriere, daB3 diese
in den Grenzen der Stabilitit der Komplexe nicht erreicht wird.

Experimenteller Teil

Zu Darstellung und Spektroskopie der Titelverbindung 4 sei auf Lit. 2 ver-
wiesen. Kristallisation aus Methylenchlorid bei — 78°C ergibt orange Quader. Das
Format des verwendeten Einkristalls war 0.30-0.10-0.04 mm. Summenformel;
C,,H,300s; rel. Molmasse 378.6 am.u.; Fyy,: 736. Die beobachteten systemati-
schen Ausloschungen (h0l: h+1=2n+1, 0k0: k=2n + 1) sind konsistent mit
der monoklinen Raumgruppe P2,/n (Int. Tab. Nr. 14; ungewohnliche Aufstel-
lung). Gitterkonstanten wurden einer “least-squares”-Verfeinerung von 25 Re-
flexlagen entnommen, a 565.9(2), b 2650.1(5), ¢ 962.1(5) pm und B 99.05(2)°; V
1425-10% pm?; Z = 4; p(ber.) = 1.76 g-cm™>. Die Datensammlung erfolgte bei
—50 + 3°C auf einem Vierkreisdiffraktometer (CAD4, Enraf—Nonius) mit
Graphit-Monochromator (Mo-K,, A 71.07 pm) im MeBbereich 1.0° < @ < 25.0%
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h(0/21), k(—31/0), I(—11/11). Pro Reflex betrug die MeBzeit max. 60 s im
w-scan-Modus mit variabler Scanbreite von (1.00 + 0.30tg®)° + 25% vor und nach
jedem Reflex zur Untergrundbestimmung. Kontrollreflexe wurden angefahren, alle
3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, alle 200 Reflexe je 3 auf Orientierung. Nach
LP-Korrektur, empirischer Absorptionskorrektur (u 89.4 ecm™!, 9 Reflexe), Kor-
rektur einer Intensititszunahme (42 h, +6.7%) und Mittelung verblieben von 2847
gemessenen Reflexen 2270 unabhingige Reflexe mit /> 0.0, von denen 2269 fiir
die Verfeinerung benutzt wurden; Losung mit der Patterson-Methode [14] und
Differenz-Fourier-Technik. 14 Schweratome (anisotrope Temperaturfaktoren)
wurden “full matrix least squares” verfeinert mit Atomformfaktoren fiir Neu-
tralatome [15] und anomaler Dispersion [16]. Die Positionen der Wasserstoffatome
sind berechnet und wurden mit isotropen Auslenkungsparametern verfeinert.
Der Auslenkungsparameter eines Wasserstoffatoms wurde fixiert. R =
S F, |- F.D/SIF,| =0027, R, =[Ew(|F,|—|F,1)?/SwF2I/* = 0.017;
GOF =[Iw(| F,| — | E,|)*/(NO — NV)]'/* = 1.819.

Der Ausdruck Iw(|F,|—|F, D? wurde mit dem Gewichtungsfaktor w =
1/0%(F,) verfeinert. Im letzten Verfeinerungszyklus konvergierte die Ver-
feinerung bei einem shift/error < 0.01. Eine abschlieBende leferenzfourlersyn-
these 4Bt Elektronendichtemaxima und -minima von +0.61 ¢ /A3 bzw. —1.32
e /A3 in der Nihe des Osmiumatoms erkennen. Alle Rechnungen erfolgten im
Programmsystem sTRUX-111 [17] unter Verwendung der Programme spp [18], orTEP
[19], scHAkAL [20] und pLaTON [21] auf einem Computer des Typs MicroVAX
3100.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-55955, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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