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Abstract

Treatment of (py),0s0,(0,C,H,) 1 with the Grignard reagent (CH,),CHCH ,MgCl gives the d*-osmium(VI) complex tetrakis(2-
methylpropyDoxoosmium (3) in 28% isolated yield. The square-pyramidal geometry of 3 of unusual C, molecular symmetry has
been determined by single crystal X-ray diffraction methods (tetragonal space group I4; a = 1262.21(7), ¢ = 591.99(5); R = 0.017,
R, =0.018). In spite of the presence of B-hydrogen atoms, no decomposition is observed up to 100°C at least.

Zusammenfassung

Den d%-Osmium(VI)-Komplex Tetrakis(2-methylpropyl)oxoosmium 3 erhilt man durch Umsetzung von (py),0s0,(0,C,H,;) 1 mit
der Grignardverbindung (CH;),CHCH,MgCl in einer Reinausbeute von 28%. Der Komplex weist im Festkdrper eine
quadratisch-pyramidale Struktur mit der ungewGhnlichen C,-Molekillsymmetrie auf, was durch eine Rontgenstrukturanalyse
gezeigt werden konnte (tetragonale Raumgruppe 4; a = 1262.21(7), ¢ = 591.99(5); R = 0.017, R,, = 0.018). Trotz der Anwesenheit
von f3-Wasserstoff-Substituenten wird keine Zersetzung bis mindestens 100°C beobachtet.

1. Einleitung

Die Frage nach den konstitutionellen Voraussetzun-
gen, unter denen alkylierte Metalloxide stabil sind,
kann nach dem heutigen Kenntnisstand nicht eindeutig
beantwortet werden [2—4]. Sieht man davon ab, daf3 die
thermische Stabilitit konzentrationsabhingig ist (so ist
Ib in Losung weitaus bestindiger als in kondensierter
Phase), dann beschreibt zumindest bei d’-Komplexen
wie Ib die pB-Wasserstoff-Umlagerung nicht den
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bevorzugten Abbauweg. Vielmehr sind hier Mechanis-
men unter Radikal-Beteiligung zu diskutieren. Hinge-
gen scheint dies fiir den d2-Ethylosmium-komplex IIb
der Fall zu sein [4]. Wir berichten hier iiber ein d*
OsY-Derivat der Stoffklasse II, das trotz seiner Alkyl-
gruppen mit B-H-Atomen oberhalb 100°C unzersetzt
sublimierbar ist.

2. Ergebnisse

In einer fritheren Veroffentlichung dieser Reihe [5]
hatten wir iiber Synthesewege zu gemischtalkylierten
Osmiumoxiden der Formel O=0s(R),(R’), durch
zweistufige Alkylierung von Osmatestern berichtet (1.
Stufe: ZnR,, 2. Stufe: R"MgX). Wird der Osmatester
(py),0s0,(0,C,H,) (1) direkt mit dem Isobutyl-
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Grignardreagens 2 zur Reaktion gebracht, so erhalt
man nach sdulenchromatographischer Reinigung des
Rohprodukts das vierfach alkylierte Derivat 3 in 28%
Reinausbeute. Alkylrheniumoxide der Formel R-ReO;,
zersetzen sich beim Versuch einer sdulenchromato-
graphischen Reinigung an silanisiertem Kieselgel in
den meisten Fallen.

Die Titelverbindung ist in kristalliner Form sowohl
gegen Luft und Feuchtigkeit als auch gegen Tempera-
turerhdhung bemerkenswert widerstandsfihig. So tritt
beim Erwirmen der orangebraun gefiarbten Kristalle
bis mindestens 100°C keinc Zcrsetzung auf. Bel
hoheren Temperaturen beginnt der Komplex unzer-
setzt zu sublimieren. Thermolyse bei 180°C im
geschlossenen System ergibt als gastOormige Zerset-
zungsprodukte iso-Buten (53%) und iso-Butan (46%).
Diese Produktverteilung spricht fiir einen thermisch
induzierten B-H-Transfer (— iso-Buten) mir nachge-
schalteter reduktiver H / Alkyl-Kupplung ( — iso-Butan)
und wendet sich gegen einen Radikalzerfall.

Losungen des Komplexes in Benzol sind nur be-
grenzt lagerfihig. Bet Raumtemperatur bildet sich in
Stunden ein schwarzer Niederschlag als Anzeichen be-
ginnender Zersetzung. Allerdings ist die Lebensdauer
von 3 in Lisung groll genug. dafl die gingigen spek-
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py-_ M 0—CH, H.o——CH v ~~CH
: T + CIMGCH,CH(CH)  ——tm 05 3
| ~o—CH.
o o z 2 _-CH \—HC\
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Schema 1. Darstellung des Isobutyl-Komplexes 3. Die Mg-haltigen
Produkte wurden nicht isoliert und charakterisiert,
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TABELLE 1. Ausgewidhlte Bindungsabstinde und  -winkel  des
Titelkomplexes 3

Bindungslingen (pm?

Os-03 164,207 C(H)-Cedd H49(2)
Os-C(h RENRY G COD-1eh) 46}
COH--C(2) 13300 COy HOD 100(6)
CEY-C3) IREINE] CO2-HD 102(5)
O e 230010y ¢

Bindungswinkel (grad)

O-Os-Cih [BRIKINY] CE3)--C2)-C0h
C-Ost 1 -Claw P3350%0 -2
Cin-Ost - O RECEHY CO3- OO

H7.8(12)
HHEOCO)
HULMS

Symmetricoperationen: (a)d — vo -y, oAby -y -y

* Nichthindender Abstand

troskopischen Methoden (NMR, IR) zur Anwendung
kommen konnen.

Die Molckulkonstitution a3t sich aus den 1R-,
NMR- und Massenspekiren ableiten. Elementarana-
lyse und MS (Molekiil-Ton) ¢rgeben die Bruttoformel
€ H, O0s. Damit st sichergestellt. daf3 kein Solvens-
komplex vorliegt. Eine starke Bande [1(Os=0)] bei 990
em ' oim IR-Spektrum (CS.) ist typisch fur Alkyl-
osmiumoxide der Formel O=0sR , (vgl. R = CH,, 1013
em L CS, (4] R = CH,SHCH 5. 1054 em ' KBr [6]:
R/R = CH,/CH,C(CH },. 997 cm ¢S, [3). Dic
Kernresonanzspehtren zeigen bet Raumtemperatur vier
auf der NMR-Zeitskala dquivalente Isobutyl-Gruppen.
Im zeitlichen Mittel verwirklicht der Titelkomplex in
Losung dic hochstmdégliche Symmetrie: ), . Wie eine
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse  zeigte, verringert
sich im Festkorper dic Symmetric durch die gleichsin-
nige Verdrehung der Alkvigruppen beziglich  der
OsC-Achsen von ', auf .. Der OOsCC-Torsions-
winkel betrigt hierbei 32,37,

Molekiile mit  kristallographischer  (,-Symmetrie
sind mit Ausnahme von Porphyrin-Komplexen sehr
selten. Das Fragment O=0s-C(1}Y, bildet eine ideale
quadratische Pvramide (Tabelle 1), wober die Lingen
der Os—-C-Einfachbindung 212.0(3) pm und der Qs=0-
Doppelbindung 164.2(7) pm im Erwartungsbereich ver-
gleichbarer Osmium-Komplexe liegen [7.8]. Beziiglich
der durch die Cl-Atome aufgespannten Ebenc (Abb, |
und 2) stehen die Isopropyl-Gruppen nach oben,
sind also zum Sauerstoffatom hin ausgerichtet. Das
Osmiumatont ficgt 83.7 pm oberhalb der definierten
Ebcene. Dic Wasserstoftfatome H(OY (O - - - HD) 250010)
pm) befinden sich dabei deutlich ndher am Sauer-
stoffatom als die anderen Wasserstoffe der acht Meth-
ylgruppen. Dieser Sachverhalt kénnte als ein Anze-
ichen fiir elektrostatische Wechselwirkungen gewertet
werden. Dagegen gibt es {ir Osmium-H-Briickenbin-
dungen keine sicheren strukturclion und spektroskopi-
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Abb. 1. Perspektivische orTEP-Darstellung von drei hintereinander
liegenden FElementarzellen der Kristallstruktur von Tetrakis(iso-
butyDoxoosmium(VI). Stapelung in Richtung der z-Achse. Die ther-
mischen Schwingungsellipsoide entsprechen 75% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

schen Indizien. Agostische Wechselwirkungen liegen
demnach wohl nicht vor. Der kiirzeste Os - - - H-Ab-
stand (Os - - - H(2)) betragt 258(6) pm, wihrend das
B-standige H(3)-Atom sogar 312(4) pm vom Osmium-
atom entfernt ist (allenfalls van-der-Waals-Kontakte).

Die Komplexgeometrie verhindert somit jeden Kontakt
der B-stindigen H-Atome mit dem Metallzentrum, so
daB diese trotz Erfiilllung der elektronischen Voraus-
setzungen (d*-Konfiguration) fiir eine 8-H-Umlagerung
nicht zuganglich sind. Diese Komplexgeometrie konnte
durch die beschriebene Wechselwirkung der Wasser-
stoffatome H(9) mit dem Sauerstoffatom erzwungen
sein. Ahnliche geometrische Verhiltnisse findet man
beispielsweise bei der Rhenium-Verbindung ReO(o-
MeC H,), [9].

3. SchluBfolgerung und Perspektive

Die Titelverbindung ist das erste in Substanz unter
Normalbedingungen lagerfahige Alkylosmiumoxid mit
B-stindigem Wasserstoff im organischen Rest. Die
grofe thermische Bestdndigkeit im Gegensatz zum
Ethyl-Analogon IIb erkliren wir mit einer gegenseiti-
gen sterischen Hinderung der sperrigen Isobutyl-Grup-
pen. Offenbar gelangen die B-H-Atome erst bei
Energiezufuhr in eine fiir die Ubertragung an das
d?-konfigurierte Metall giinstige Position. Neben der
sterischen Hinderung ist die Komplexgeometrie ver-
mutlich durch zusitzliche elektrostatische Wechselwir-
kungen zwischen dem Sauerstoffatom und den dazu
orientierten vier Methylgruppen stabilisiert.

4. Experimenteller Teil

Beziiglich der allgemeinen Arbeitstechnik sei auf
vorangegangene Publikationen dieser Reihe verwiesen

Hs
Abb. 2. scnakar-Darstellung der Molekiilstruktur von Tetrakis(isobutyl)oxoosmium(VI) (3). Zur Verdeutlichung der Komplexgeometrie ist nur
eine der vier Isobutylgruppen vollstandig abgebildet.
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TABELLE 2. Fraktionelle Atomkoordinaten des Titelkomplexes und
equivalente thermische Auslenkungsparameter

Atom X ¥ z U ’U‘
(Af)®
Os(D) 0 0 0.1250 0.0426
o) 0 \ 0.402(1) (0.0532
Cn 0.1411(4) ~ (L0624 —0.0164(9 0.0526
) 0.2396(3) —0.0410(3) 0.127(3) 0.0618
) 0.3377(5) —0.0397(7) ~1). ()“?( 2) (1.0844
C4) (1.2436(6) — 011029 0.331(13 01008

* U, ist definiert als 1/3 der Spur der orthogonalisicrten {/-Matrix.

[4,5]. Dic Startverbindung 1 wurde gemild Ref. 10
hergestellt, 2 war ein handelsiibliches Priparat (Fa.
Aldrich GmbH).

4.1. Tetrakis(2-methylpropyl}oxoosmium(VI) (3)

440 mg (1.0 mmol) 1 werden in 10 ml absol. THF
suspendiert bei — 78°C vorgelegt und mit 2.0 ml einer
2.0-M Lasung (4.0 mmol) von Isobutylmagnesiumchlo-
rid in Diethylether zur Reaktion gebracht. Nach 3 h

Rithren wird iiber Nacht in der Kuhltruhe (- 35°C)
gelagert. Das Eluat aus der sdulenchromatographi-
schen Aufarbeitung (silanisiertes  Kieselgel. Toluol,
—20°C) wird aufkonzentriert und bei -—-78°C zur

Kristallisation gebracht. Es resultieren 120 mg (2864)
orangebraune Kristalle, die bei 125°C unter Normal-
druck sublimicren. Die Ausbeuten wurden nicht opti-
miert.

Elementaranalvse. Gef: C. 43.7. H. 831
(434.66) ber.: C, 44.21: H. 8.35%.
Spektroskopische Daten. IR [#(Os=O)]. (CS,): 2950vs.
2917m, 2860m. 1378w, 1360w, 1213w, 1166w, 1]56w,
990s em . 'H-NMR (400 MHz, C,D,. 20°C): & 3.24
(d, 2H, *J(H.H) = 6 Hz. CH,): 287 (m. IH."/(HH) = 6
Hz, CH) 1.22 (d. 6H. J(H.H)=7 Hz. CH;) ppm.
BC-NMR (1005 MHz, C.D,. 20°C): 8 62.21 (1
J(C.H) = 131 Hz CH,): "”)’ (d. J(C.H)= 127 Hz.
CH); 26.28 (g, ' JCH) =125 Hz, C H ) ppm. EI-MS
(70 ¢V, bzgl. "2 0s): m /2 =436 ((M] . 200). 374 (1%).
330 (7%). 321 (M - C,H, - C,H,,]". 49%). 318
(77%), 302 (56%). 263 (M—-C,H, -2 C,H,I".
10042), 57 (JC H, 1. 299).

. C,H,,00s

4.1, Kristallstruk turanalyse

Braunes Kristallbruchstiick (0.05 > 0.20 x (.25 mm).
aus Toluol ber - 78°C.

Raumgruppe /4 {(tetragonal, Int. Tab. Nr. 79). Dic
Gitterkonstanten wurden durch least-squares-Verfei-
nerungen aus 25 Reflexlagen ermittelt: a = 1262.21(7)

Abb. 3. Volistindige scrnakar-Darstellung von 3 einschlief8lich Wasserstoffatome. Alle vier Isobutvlgruppen sind (auch in Lésung, NMR)

chemisch dquivalent.
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pm, ¢=7591.99(5 pm; V=943.5-10° pm* Z=2;
F(000) = 432; p(ber.)=1.53 g cm >

Datensammlung: Enraf-Nonius CAD4; Mo-Ka-
Strahlung (A = 71.07 pm); Graphit-Monochromator; T
=21 4+ 1°C; MeBbereich: 1.0° < 8 < 25.0°, w-scan;
scan-Breite (1.10 + 0.30 - tan @)° + 25% vor und nach
jedem Reflex zur Untergrundbestimmung; t(max) = 60
s; Orientierungskontrolle durch je 3 Kontrollreflexe
alle 200 Reflexe.

Strukturldsung und Verfeinerung: 1725 gemessene
Reflexe h (=15/15), k (0/15), | (=7/7); 819
unabhingige Reflexe mit /> 0.01 und 79 Parameter
full-matrix least-squares-verfeinert; Reflex—Parameter-
Verhiltnis 10.4; Patterson-Methode und Diffferenz-
fourier-Technik; empirische Absorptionskorrektur (u
=67.6 cm™!); Larsons [11] Extinktionsparameter:
12.01. Alle sechs Schweratome mit anisotropen Tem-
peraturfaktoren; die neun Wasserstofflagen gingen aus
Differenz-Fouriersynthesen hervor und wurden mit
isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert.
Anomale Dispersion ist beriicksichtigt [12]. Shift /error
< 0.0001 im letzten Verfeinerungszyklus; Restelektro-
nendichten +0.76 e A3 (86 pm neben Os) und —0.65
eA’;, R=X(IF,|-|F H)/Z | F,| =0.017;, R, =
[Ew(|F, | —|F.D*/Xwl f, |“]'/2=0.018; Tukey und
Prince-Gewichtungsschema [13] mit drei verfeinerten
Parametern. Bei Verfeinerung des anderen Enan-
tiomeres ergeben sich deutlich schlechtere Uberein-
stimmungsfaktoren: R = 0.0284; R, = 0.0344. Alle
Rechnungen erfolgten mit den Programmen spp [14],
crYSTALS [15], [orTEP] [16] und scHAKAL [17].

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen konnen beim Fachinformationszentrum

TABELLE 3. Wasserstoffkoordinaten und isotrope thermale
Auslenkungsparameter

Atom X y z U
(AY)®

H(1) 0.131(4) —0.135(5) —0.048(9) 0.06(1)
H(Q) 0.140(5) —0.037(5) —0.18(1) 0.08(2)
H@3) 0.243(3) 0.036(4) 0.075(9) 0.06(1)
H4®) 0.398(5) —0.043(5) 0.045(9) 0.07(2)
H(5) 0.337(6) ~0.015(6) —0.17(D) 0.1002)
H(6) 0.343(7) —0.139%(8) —0.07(1) 0.11(3)
H(7) 0.306(7) —0.103(7) 0.40(1) 0.08(2)
H(8) 0.250(9) —0.183(9) 0.28(1) 0.16(4)
H(9) 0.164(8) —0.109(8) 0.44(1) 0.12(3)

a Der Temperaturfaktor ist folgendermaBen definiert: Exp(—T);
T =872-U,, (sin?6)/A%.
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