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Stabile Allyl(hydrido)osmium-Komplexe
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Abstract

The complexes [OsH(n3-C3H5)(CO)(PR3)2] (3, 4) have been prepared from [OsHCI(COXPR;),] (1,2) and C;H MgBr in
THF /ether in 75-80% yield. They are both stereochemically rigid on the NMR time scale. Although 3 is inert toward Lewis bases
(CO, P(OMe),), it smoothly reacts with CH,CO,H, HCl and HBF,/CH;CN to give [OsH(7?-O,CCH;XCOXP'Prs),] (5),
[OsH,Cl,(COXPPr;),] (6) and [OsH(CH ;CN),(COXP'Pr,),]BF, (7), respectively.

Zusammenfassung

Die Komplexe [OsH(7*-CH;XCOXPR),] (3, 4) werden durch Umsetzung von [OsHCI(COXPR,),] (1, 2) mit C4H;MgBr in
THF /Ether in 75-80% Ausbeute erhalten. Sie sind beide stereochemisch starr auf der NMR-Zeitskala. Wahrend 3 gegentiber
Lewis-Basen (CO, P(OMe);) inert ist, reagiert die Verbindung bereitwillig mit CH,CO,H, HCI und HBF,/CH ;CN unter Bildung
von [OsH(n%-0,CCH ;XCOXP'Pry),]1 (5), [OsH,C1,(COXP Pr;),] (6) und [OsH(CH ;CN),(COXP Pr;), IBF, (7).

1. Einleitung

Wir haben in jingster Zeit an zahlreichen Beispie-
len gezeigt, dass der in LOsung monomere Rhodium-
(D-Komplex [RhCl(PiPr3)2] eine sehr geeignete Aus-
gangssubstanz fiir die Synthese von Alkin-, Alkinyl(hy-
drido)-, Vinyliden-, Allenyliden- und Eninyl-Metall-
verbindungen ist [1]. Dieses Ergebnis wird dadurch
verstindlich, dass es sich bei [RhCI(P'Pr,),] [2] um
einen 14-Elektronen-Komplex handelt, der nach Addi-
tion einer Lewis-Base in ein elektronisch stabiles
Molekiil mit einer 16-Elektronen-Konfiguration iiber-
geht.

Valenzisoelektronisch zu [RhCI(P'Pr;),] und der in
Losung generierbaren Verbindung [IrCI(P'Pr;),] [3]
sind die Teilchen [Ru(COXP'Pr;),] und [Os(CO)-
(PPr5),], die gegeniiber Alkinen, Eninen, Diinen efc.
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ebenfalls eine hohe Reaktivitit aufweisen sollten. Wir
versuchten, die aufgrund fruherer Untersuchungen [4]
als etwas leichter zuginglich erwartete Zwischenstufe
[Os(CO)-

(PiPr3)2] aus einem stabilen 18-Elektronen-Komplex
durch reduktive Eliminierung zu erzeugen und wihlten
als Zielobjekt die Aliylthydrido)-Verbindung [OsH(n?-
C,HXCOXPPr,),]. Die Uberlegung dabei war, dass
dieses Molekill moglicherweise—ahnlich wie die von
Bonnemann [5] beschriebenen Komplexe [NiH(n*-
C,HXL)] (L = PF;, PPh;) oder das von Sherman und
Schreiner [6] isolierte Ruthenium-Derivat [RuH(n>-
CyH XCH,4CN)(PPh,),]l—mit dem w-Propen-Iso-
meren [Os(n*-C;H XCOXP'Pry),] im Gleichgewicht
steht und sich daraus durch Abspaltung des Olefins
das gesuchte Intermediat bildet. Von w-Allylosmium-
Verbindungen sind in der Literatur bisher [Os(z?-
C,H),(C¢H ;)1 [7] und [C HOs(7>-C3H,R)CI] (R =
H, Me) [8] beschrieben; die zuletzt genannten Vertreter
wurden ausgehend von [C,H OsCl,], und Allylqueck-
silberchloriden synthetisiert.

n
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Abb. |. Bezeichnung der Allylprotonen in 3, 4.

2. Resultate

Bei der Zugabe einer etherischen Ldsung von
C,H  MgBr zu ¢iner (roten) Losung von [OsHCI(CO)-
(P'Pr,),] (1) oder [OsHCKCOXPMc'Bu,),] (2) in THF
tritt sehr rasch eine Entfirbung ein. Nach geeigneter
Aufarbeitung isoliert man in 75-80% Ausbeute farb-
lose, ziemlich luftstabile Feststoffe, deren Elemen-
taranalysen dic Zusammensetzung [OsH(n*-C;H;)-
(COXPR ;),] (3, 4) bestitigen. Die Verbindungen sind
in chlorierten Kohlenwasserstoffen sowie in Benzol
und Hexan gut, in Methanol jedoch schlecht loslich.

Der in Schema 1 gezeigte Strukturvorschlag stitzt
sich vor allem auf die NMR-Spektren. Im 'H-NMR-
Spektrum von 3 und 4 findet man fiir die Protonen des
Allyl-Liganden das charakteristische Signalmuster fir
starre, symmetrisch gebundene 7°-C H.-Gruppen [9].
Das Signal des am mittleren C-Atom gebundenen
Wasserstoffatoms H, (siehe Abb. 1) crscheint bei & ca.

4.5 und zeigt infolge der Kopplung mit den Phosphor-
kernen sowie den restlichen Allylprotonen eine Multi-
plett-Aufspaltung. Das Dublett-von-Dubletts fiir dic
Protonen H ,,, ist gegenuber den Signalen (zwei
Dubletts) der syn-Protonen zu ctwas hoherem Feld
verschoben. was auf eine stiirkere Abschirmung der
Protonen in anti-Stellung durch das Metallzentrum
zuruckzufithren ist [9.10]). Fur das metallgebundene
Proton in 3 und 4 beobachtet man im Hochfeldbereich
nicht ein Triplett sondern ¢in Dublett-von-Dubletts,
wobei sich die beiden P-H-Kopplungskonstanten um
ca. S-6 Hz unterscheiden. Die Phosphanliganden sind
also nichtiquivalent. Die Annahme, dass sie sich am
Oktaeder in trans-Position befinden, wird durch die
grosse, aus dem 'P-NMR-Spektrum ermittelte P-P-
Kopplungskonstante (209 Hz fur 3 und 218 Hz fir 4)
bestitigt.

Gegenitber Lewis-Basen ist der Komplex 3 (der
exemplarisch fiir die Reaktivititsstudien ausgewahlt
wurde) erstaunlich inert. Wihrend die von Tulip und
Ibers beschriebene Iridiumverbindung [IrHCl(n"-
C,H,Ph)XPPh;),] mit CO unter Olefin-Abspaltung zu
trans-[IrfCIKCOXPPh ;),] reagiert [11]. findet unter
dhnlichen Bedingungen keine Reaktion von 3 mit CO
oder P(OMe), statt. Selbst nach zweitiigigem Rilhren
einer Benzollosung von 3 bei 30°C unter CO-
Atmosphire licgt der Ausgangskomplex unverdndert
vor. Einc vergleichbare kinetische Stabilitdt zeigt auch
diec Hydrido(methyDosmium-Verbindung [OsH(CH ;)-
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(CO),(P'Pry),] [12], die aus [OsH(n2-BH,XCO)-
(P'Pr5),] und Ethanol entsteht.

Der Komplex 3 reagiert bereitwillig mit Bronsted-
Sauren. Mit Essigsiure bildet sich praktisch quantitativ
(Ausbeute 91%) die Acetato(hydrido)-Verbindung 5
(Schema 1), die schon frither von uns aus 1 syn-
thetisiert worden ist [13]. Bei Einwirkung von
gasformigem Chlorwasserstoff auf eine Losung von 3 in
Hexan erhiélt man einen farblosen, sehr luftempfind-
lichen Feststoff, der sich selbst unter Argon langsam
zersetzt. Die Elementaranalyse und die spektroskopis-
chen Daten sprechen dafiir, dass es sich bei 6 um einen
Dichlorodihydridoosmium(IV)-Komplex handelt, in
dem das Metall—im Gegensatz zu [OsH,Cl,(P'Pr,),]
[14]—eine 18-Elektronen-Konfiguration besitzt. Das
'"H-NMR-Spektrum von 6 zeigt im Hochfeldbereich
ein Triplett bei 8 —7.50, wobei die Kopplungskon-
stante J(PH) von 9.6 Hz fast exakt dem fiir die Te-
trahydrido-Verbindung [OsH ,(CO)P'Pr;),] gefunde-
nen Wert entspricht [15]. In Ldsung ist fiir 6 eine
fluktuierende Struktur anzunehmen, dhnlich wie fiir
[OsH ,(COXP'Pr;),] [15] und den ebenfalls siebenfach
koordinierten Hydridoiridium-Komplex [IrH .-
(P'Pr;),] [16]. An der Aquivalenz der Phosphanligan-
den und an ihrer trans-Position besteht aufgrund des
im *'P{'H}-Spektrum gefundenen Singuletts und des
im 'H-NMR-Spektrum beobachteten Aufspaltungs-
musters fir die CH;-Protonen der Isopropylgruppen
kein Zweifel.

Die Umsetzung von 3 mit einer Aquimolaren Menge
von HBF, und iiberschiissigem Acetonitril fiithrt unter
Abspaltung von Propen zu dem BF,-Salz der kationi-
schen Hydrido-Verbindung [OsH(CH,CN),(CO)-
(P'Pr;),]* (7). Die Ausbeute betriigt 89%. 7 entsteht
ebenfalls durch Einwirkung von HBF,/CH,CN auf
[OsH(7*-BH  (COXPPr;),] [17] und wurde durch
Vergleich der IR- und NMR-Daten identifiziert. Der
Versuch der Deprotonierung von 7, der zu dem durch
zwei Solvat-Molekiile (Acetonitril) stabilisierten 14-
Elektronen-Teilchen [Os(COXP'Pr,),] fiihren sollte,
scheiterte.

Als Fazit bleibt festzuhalten, dass (1) die Allylthy-
drido)osmium-Komplexe [OsH(7>-C;H)COXPR ;),]
(3, 4) stabil sind und weder thermisch noch photo-
chemisch unter Propen-Spaltung zu dem Molekiilfrag-
ment [Os(COXPR;),] zerfallen, dass (i) die Ver-
bindungen 3 und 4 in Losung eine starre (statische)
Struktur besitzen und auch beim Erwiirmen (bis ca.
80°C) keine Aquilibrierung der syn- und anti-Protonen
des Allyl-Liganden stattfindet, und dass (iii) 3 (vermut-
lich auch 4) gegeniber Lewis-Basen inert ist, mit
Sauren HX dagegen unter Spaltung der C;H,-Os-
Bindung reagiert. Eine Umkehr des Zerfalls OsH(n>-
C;H;) zu Os(n*-C5;H,) und damit eine Synthese von

Allyl(hydrido)osmium-Komplexen aus Propen ist uns
kiirzlich am Molekiilgeriist [(Mesitylen)Os] gelungen
[18], woriiber an anderer Stelle berichtet wird.

3. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenkrohr-
technik durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen 1 and
2 wurden nach Literaturangabe hergestellt [13,15]. Die
NMR-Spektren wurden mit dem Gerit JEOL FX 90 Q
und die IR-Spektren mit dem Gerat Perkin—Elmer
1420 aufgenommen.

3.1. Darstellung von [OsH(n’-C;H)(CO)(P'Pr;),] (3)

Eine LoOsung von 275 mg (0.48 mmol) 1 in 15 ml
THF wird mit 1 ml einer 1 M Losung (1.0 mmol) von
C;H ;MgBr in Ether versetzt und 10 min bei
Raumtemperatur gerithrt. Danach wird die farblose
Losung mit 1 ml Methanol versetzt, die gebildete Sus-
pension im Vakuum zur Trockne gebracht und der
Riickstand mit zweimal 20 ml Hexan extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden filtriert, das Filtrat wird
vom Solvens befreit und der 6lige Ruckstand mit 5 ml
Methanol versetzt. Es entsteht ein farbloser Feststoff,
der abfiltriert, dreimal mit je 3 ml Methanol gewaschen
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 217 mg
(78%). (Gef.: C, 45.48; H, 8.47. C,,H ,,OOsP, ber.: C,
45.50; H, 8.33%). IR (C H,): »(CO) 1870 cm~'. 'H-
NMR (C,Dg, 90 MHz): § 4.69 (m; 1H; H,), 2.91 und

2.87 (jeweils d, J(HH) 6.1 Hz; je 1H; H,,,), 2.48 (dd,
J(PH) 9.5, J(HH) 9.5 Hz; 2H; H,,,), 2.13 (m; 6H;
PCHCH,), 1.17 (m; 36H; PCHCH,), —10.01 (dd,

J(PH) 28.3 und 24.9 Hz; 1H; OsH), fiir Zuordnung der
Allylprotonen siche Abb. 1. *'P-NMR (C,D, 36.2
MHz): AB-Spinsystem; &(P,) 24.25, &(Pg) 21.53;
J(P,Py) 209.5 Hz.

3.2. Darstellung von [OsH(n’-C;H)(CO)(PMe'Bu,),]
(4)

Analog wie fur 3 beschrieben, ausgehend von 110
mg (0.19 mmol) 2 und 0.5 ml einer 1 M etherischen
Losung (0.5 mmol) von C,H MgBr. Farbloser Fest-
stoff. Ausbeute 84 mg (76%). (Gef.: C, 44.99; H, 8.62.
C,,H ,;00sP, ber.: C, 45.50; H, 8.33%). IR (C,H,):
»(CO) 1875 ¢m~!. 'TH-NMR (C,D,, 90 MHz): § 4.23
(m; 1H; H,), 2.95 und 2.89 (jeweils d, J(HH) 6.4 Hz; je
1H; HSM), 2.02 (dd, J(PH) 10.0, J(HH) 10.0 Hz; 2H;
H,,,), 1.04 (m; 42H; PCH, und PCCH,), —10.24 (dd,
J(PH) 29.5 und 23.7 Hz; 1H; OsH), fiir Zuordnung der
Allylprotonen siehe Abb. 1. 3'P-NMR (C(D,, 36.2
MHz): AB-Spinsystem; &(P,) 24.21, &(Pg) 18.28;
J(P,Py) 218.3 Hz.
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3.3. Darstellung von [OsH(n?-O,CCH )(COMP'Pr;),]
(5) aus 3

Eine Lésung von 90 mg (0.16 mmol) 3 in 15 ml
Hexan wird mit 15 pl (0.26 mmol) Eisessig versetzt und
30 min bei Raumtemperatur geriithrt. Danach wird das
Solvens abgezogen und der Rickstand mit 15 ml
Methanol versetzt. Es entsteht ein farbloser Feststoff,
der abfiltriert, dreimal mit je 3 ml Methanol gewaschen
und im Vakuum getrocknet wird. Aushcute 47 mg
(919). Die ldentifizierung von 5 erfolgte an Hand der
IR- und "H-NMR-Spektren [13].

3.4. Darstellung con [OsH,CL,(CO)P'Pr;),] (6)

In eine Losung von 150 mg (0.26 mmol) 3 in 10 ml
Hexan wird 1 min HCI-Gas eingeleitet. Dic Losung
wird 15 min gerihrt und danach im Vakuum soweit
eingeengt, bis ein farbloser, schr oxidationsempfind-
licher Niederschlag ausfillt. Dieser wird abfiltriert,
zweimal mit 3 ml kaltem Methanol ( — 78°C) gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 100 mg (6397).
(Gef.: C, 37.04; H, 7.21. C,,H,,C1.O0sP, ber.: C,
37.31; H, 7.25%). IR (C,H): #(CO) 1945 cm ', 'H-
NMR (C, D, 90 MHz): 4 2.75 (m; 6H; PCHCH ). 1.26
und 1.14 (Geweils dvt, N 142, J(HH) 6.6 Hz; 306H:;
PCHCH,), —7.50 (1, br, J(PH) 9.6 Hz: 2H; OsH).
MP-NMR (C, D,. 36.2 MHz): 6 14.75 (s).

3.5. Darstellung von [OsH(CH,CN),(CONP'Pr;),BF,
(7)

Eine Losung von 150 mg (0.26 mmol) 3 in 10 ml
Ether wird zuerst mit 30 pl (0.66 mmol) Acetonitril
und danach tropfenweise mit 50 wl (0.36 mmol) HBF,
in Ether versetzt. Es entsteht ein farbloser Nieder-
schlag, der abfiltriert, zweimal mit j¢ 5 ml Ether
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird., Ausbeute
164 mg (89%). Dic Identifizierung von 7 erfolgte an
Hand der IR-. 'H- und *'P-NMR-Spektren [17].
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