
Anfangs schied sich etwas rotes 01 ab. yon dem die uberstehende Losung 
abpipettiert wurde. Nach Zugabe von 30 m L  Methylcyclohexan kristallisier- 
ten aus dieser Losung bei 0°C braune Kristalle aus. die durch Waschen mit 
Melhylcyclohexan vom anhaftenden roten bl befreit wurden. Das Rohpro- 
dukt wurde mit Kupferpulver in 20 m L  Toluol zu einer Suspension aufge- 
riihfl: nach 15 min wurde filtriert. Aus dem Filtrat kristallisiefle bei -30°C 
innerhalb einiger Tage 2 aus. Die Kristalle wurden bei lo-' Torr getrocknet. 
Ausbeute: 2.0 g (23%). Zersetzung > 50°C. 
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[lo] Spektroskopische Daten von 2 :  'H-NMR (CDCI,): 6=2.70 (d, 

'JHp=16.75 Hz: H,C-N); "P('H)-NMR (CH,CI,): S=-l19.1 (s): "C- 
NMR (CDCI,): 6=27.46 (d. 'JCp=3.08 Hz: HjC-N), 154.52 (d. 
'J,-,=12.37 Hz: C=O);  IR (CH>CI?): 3(C=0)=1770 c m - ' ;  MS (70 eV): 
m / z  203 (l00%, (dmh),P). 146 (64. (dmh)PNMe), 127 (3. I). 117 (2, 
(dmh)P), 70 (7, (MeN),C). 69 (7, (MeN),C-H), 60 ( 5 8 ,  MeNP); 
(dmh)- MeN-C(=O)-NMe. 

[ I l l  V. Mark. C. H. Dungan, M. M. Crutchfield. J. R. van Wazer. Top, Phos- 
phorus Chem. 5 (1967) 221. 

1121 Kristalldaten: C6HL2IN,O:P (330.066). K?,/c. a= 1063.1(4), b=1269.1(6), 
c=901.6(3) pm, fl=lO5.87(3)", V=1.170 nm', Z=4, pk, = I 3 7  Mg m-': 
Mo,,-Strahlung, p=2 .8  mm ~ ', 20,..=50", R=0.073, R..=0.065 fur 
1340 Reflexe mil F> WF). Alle Messungen wurden bei - E S T  durchge- 
fiihn. - Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kbnnen 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH. 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-53 246, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden 
werden. 

[I31 W. S. Sheldrick, Top. Curr. Cheni. 73 (1978) I. 
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Koordination von H2 und O2 an 
[OsHCI(CO)(PiPr&: Ein katalytisch wirksamer 
M(q2-H2)-Komplex** 
Von Miguel A. Esreruelas. Eduardo Sola, Luis A .  Oro*, 
Uwe Meyer und Helmut Werner* 
Professor Ernsr Otto Fischer zurn 70. Geburtstag gewidmer 

Die Anlagerung kleiner (zweiatomiger) Molekiile an 
Ubergangsmetallzentren gilt als Schliisselschritt bei zahl- 
reichen homogen-katalytischen Prozessenl'l. Wahrend es 
fur die Koordination von Oz an das Zentralatom von Me- 
tallkomplexen zahlreiche Beispiele gibt12] und Verbindun- 
gen des Typs [M(02)L,] nicht nur als Zwischenstufen bei 
katalytischen Oxidationen, sondern seit langerem auch als 
02-Reservoirs (oder -Speicher) Interesse findenI3', liegt die 
Isolierung und strukturelle Charakterisierung des ersten 
M(H2)-Komplexes rnit seitlich gebundenem H,-Liganden 

1'1 Prof. Dr. L. A. Oro. Dr. M. A. Esteruelas, DipLChem. E. Sola 
Departamento de  Quimica lnorganica 
lnstituto de  Ciencia de  Materiales de Aragon 
Universidad de  Zaragoza - C.S.I.C. 
E-50009 Zaragoza (Spanien) 
Prof. Dr. H. Werner, DipLChem. U. Meyer 
Itistitut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland. D-8700 Wurzburg 

I**] Diese Arbeit wurde vom Deutschen Akademischen Austauschdienst im 
Rahmen des wissenschaftlichen Austauschs zwischen der Bundesrepu- 
blik Deufschland und Spanien (Accion Integrada) und von der Degussa 
AG gefordefl. 

erst wenige Jahre zuriick['I. Eine Verbindung, die sowohl 
H2 als auch O2 koordiniert, ohne daR nachfolgend spontan 
eine Reduktion bzw. Oxidation unter Spaltung der E2-Bin- 
dung eintritt, war unseres Wissens bisher nicht bekannt. 

Wir hatten vor ca. 2 Jahren berichtetI5'. daR bei der Um- 
setzung von Osmiumtrichlorid mit Triisopropylphosphan 
in Methanol praktisch quantitativ (Ausbeute 96%) der 
Komplex 1 mit fiinffach, wahrscheinlich quadratisch-py- 

[OsHCI(CO)(PiPr,),] 1 

ramidal koordiniertem Osmium entsteht. Er addiert bei 
Raumtemperatur rasch nicht allzu raumerfullende Ligan- 
den L wie CO, PMe3, P(OMe),, H2C=CHX ( X = C N ,  
COMe, C0,Me) zu den oktaedrischen Verbindungen 
[OsHCI(CO)L(PiPr,)2]15'. Alkine (C2H2, PhC2H) werden in 
die 0s-H-Bindung inserie@". In Gegenwart von NaBH, 
oder KOH ist 1 auch katalytisch aktiv und fordert die 
Wasserstoffiibertragung von 2-Propanol auf Ketone (Ace- 
tbphenon, Cyclohexanon) und Phenyla~etylen~']. 

In Fortfiihrung der katalytischen Studien haben wir jetzt 
gefunden, daR 1 bei Normalbedingungen (25"C, 1 bar) in 
Benzol auch rnit H2 und O2 reagiert. In beiden Fallen wird 
die rote Benzol-Losung sehr rasch entfarbt. Das unter H2- 
Atmosphare aufgenornmene H-NMR-Spektrum von 2''l 
zeigt im Hochfeldbereich aul3er dem gut aufgelosten Hy- 
dridsignal bei 6= -7.90 (1: 6 (in C,D6)= -31.92 (I, 
J(PH)= 14 Hz; [0sH]))Is' eine relativ breite Resonanz bei 
6= - 1.30 13 Hz), wie sie fur q2-gebundene H2-Li- 

// \ 

H H 

H - H  

2 3 

ganden charakteristisch i ~ t ~ ~ ~ . ~ .  lo]. Die Integration der bei- 
den Signale ergibt ein Intensitatsverhaltnis von 1 : 2. Das 
IR-Spektrum der Benzol-Losung von 2 zeigt eine intensive 
Absorption fur die CO-Valenzschwingung bei 1913 crn- I. 

die erwartungsgema0 gegeniiber der von 1 um ca. 25 cm- ' 
zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Bei Entfernen 
der H2-Atmosphare bildet sich aus 2 langsam, im Vakuum 
sehr rasch, der Ausgangskomplex 1 zuriick. 

Bereits rnit Spuren von Sauerstoff reagiert 2 unter Ver- 
drangung von Hz zu 3, das auch beim Riihren einer Sus- 
pension von 1 in 2-Propanol in Sauerstoffatmosphare oder 
an Luft entstehti1I1. Der Disauerstoff-Ligand ist lullerst 
fest gebunden, was nicht nur in der Stabilitat von 3 irn 
Hochvakuum, sondern auch in den spektroskopischen Da- 
ten (z. B. Erniedrigung der O-O-Valenzschwingungsab- 
sorption auf 862 cm-I) zum Ausdruck kommt. Die trans- 
Stellung von O 2  zum Hydridoliganden als einem sehr gu- 
ten a-Donor ist hierfiir wahrscheinlich entscheidendl?]. Ein 
Os(q'-02)-Komplex von Osmium(o) wurde erstrnals von 
Roper et al. beschrieben1I2I und einer von Osmium(i1) mit 
ahnlicher Zusammensetzung wie 3 von Moers et al. syn- 
thetisiert'13! 

Bei Raumtemperatur lagert sich 2 nicht in die isomere 
Trishydridoosmiurn(1v)-Verbindung [OSH,CI(CO)(P~P~,)~] 
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um1"I. Erst beim Erwarmen auf ca. 40°C findet neben 
Ruckbildung von 1 ein Austausch der Wasserstoffatome 
der Hydrido- und H2-Liganden von 2 statt, was an der 
Verbreiterung der entsprechenden Signale im 'H-NM R- 
Spektrum zu erkennen ist. Theoretische Arbeiten weisen 
darauf hinllsl, da8 die Anwesenheit guter Donor-Liganden 
an einem elektronenreichen Metallzentrum den Ladungs- 
transfer (d. h. die Ruckbindung) von M in das a*-Orbital 
von Hz fordert und damit eine Spaltung des H2-Molekiils 
unter Kniipfung zweier M-H-Bindungen begunstigt. Wir 
nehmen an, da8 in 2 der CO- und der CI-Ligand den Elek- 
tronenschub der Phosphanliganden weitgehend ausglei- 
chen, so da8  bei Raumtemperatur kein [OsH,CI(CO)- 
(PiPr,),] nachweisbar ist. Der Umwandlung der Os(v2-Hz)- 
in eine OsH2-Einheit konnten dariiber hinaus sterische 
Hinderungen aufgrund der sperrigen PiPr,-Gruppen ent- 
gegenwirkenlI6l. 

2 ist auch ein Katalysator oder (was wahrscheinlicher 
ist) ein Katalysator-Vorlaufer. Wahrend 1 unter den in Ta- 
belle 1 angegebenen Bedingungen nicht mit Styrol, Cyclo- 

Tabelle 1. Katalytische Hydrierungen mit 2 [a]. 

Substrat Su [b] Solvens I mol SuHl Produkt SuH? [c] 
b i n 1  mol 2 

Styrol C& 

Styrol iPrOH 
Styrol I,2-C2H4CI: 

Cyclohexen I,2-CIH,Cl2 
Cyclohexen iPrOH 
Cyclohexa-1,4-dien iPrOH 

Benzylidenaceton CaH, 

Benzylidenaceton iPrOH 

120 
120 

5 
15 
15 

5 

I20 

120 

56.0 
80.0 

100.0 
51.0 
68.0 
42.0 
50.0 
6.5 

57.0 
1 .o 

81.0 
1.5 

Ethylbenzol 
Ethylbenzol 
Ethylbenzol 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexen 
Cyclohexa- 1.3-dien 
Benzylaceton 
4- Phenylbutan-2-01 
Benzylaceton 
4-Phenylbutan-2-01 

[a] Erzeugt in situ durch 30 min Ruhren einer 5 x lo-' M Ldsung von 1 unter 
H2 (1 bar). [b] Reaktionsbedingungen: 2 = 2.5 x lo- '  M. [Su]/2 = 100. 
T =  60°C. p(H,)- 1 bar. [c] Gaschromatographische Produktanalyse. 

hexen, Cyclohexa-1,4-dien oder Benzylidenaceton reagiert, 
tritt bei Zugabe des betreffenden Substrats zu einer Losung 
von 2 eine zum Teil sehr rasche Umsetzung ein. Die Ge- 
schwindigkeit u hangt vom Losungsmittel (fur Styrol: 
U[CgHg] < u[lr2-C2H4C12] < u[iPrOH]) und vom Olefin (in 
iPrOH: Benzylidenaceton < Cyclohexen < Styrol) ab. 
Phenylacetylen wird selektiv zu Styrol und Benzylidenace- 
ton zu Benzylaceton reduziert; irn Fall von Cyclohexa-1,4- 
dien und Diphenylacetylen (bevorzugte Bildung von (3- 
Stilben) dagegen ist die Selektivitat eher gering. Kinetische 
Untersuchungen lassen ~ermutenl"~, daB ein Trishydri- 
do(alken)- bzw. Trishydrido(a1kin)osmium-Komplex als 
Zwischenstufe auftritt, der unter Insertion zu einer Alkyl- 

bzw. Vinyl-Spezies reagiert. Im Gegensatz zu 2 sind die 
Kubas-Verbindungen [M(v2-H2)(C0),(PR,),1 (M = Mo, 

der katalytischen Hydrierung von Ethylen inaktiv[16', was 
auf eine kinetische Barriere fur die Bildung einer Zwi- 
schenstufe [MH2(C,H,)(CO),-n(PR3),] (n = 1, 2) zuriickge- 
fuhrt werden konnte. 

W; PR, = PiPr3, P(c~c~o-C~HI  I)), PiPr(CJJCIO-CgH I 1 ) ~ )  bei 
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ser Niederschlag ausfallt. Dieser wird abfiltriert. mil wenig Hexan gewa- 
schen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 93%. F p =  122°C 
(Zers.). Korrekre Elementaranalyse. I R  (Nujol): G(0sH) = 2095 (w). 
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off-Resonance-Experiment d). 

[I21 B. E. Cavit, K. R. Grundy. W. R. Roper, J .  Cheni. SOC. Chem. Comniun. 
1972. 60. 

1131 F. G. Moers, R. W. M. ten Hoedt, J. P. Langhout, J. Inorg. Nucl. Chem. 
36 (1974) 2279. 

[I41 Dcr verglcichbare Telrahydridoosrniurn(iv)-Kornplcx [OsH,(CO)- 
(PiPr,)2] ist bekannt: H. Werner, M. A. Esteruelas. U. Meyer. B. Wrack- 
meyer. Chem. Ber. 120 (1987) 1 I. 

[ IS]  a )  J. Y. Saillard, R. Hoffmann. J. Am. Chem. Sor. 106 (1984) 2006; b) Y. 
Jean, 0. Eisenstein. F. Volatron, B. Maouche. F. Sefta, ibid. 108 (1986) 
6587: c) P. J. Hay, ibid. 109 (1987) 705; d)  J. K. Burdett, M. R. Pourian. 
Organometallics 6 (1987) 1684. 

[I61 Siehe hierzu G. J. Kubas, C. J .  Unkefer, B. 1. Swanson. E. Fukushima. J.  
Am. Chem. SOC. 108 (1986) 7000. 

[I71 A. Andriollo, M. A. Esteruelas. U. Meyer, L. A. Oro, R. A. Sanchez- 
Delgado. E. Sola, C. Valero, H. Werner, unver8ffentlicht. 

1622 0 VCH Verlagsgese/lschafi mbH. 0-6940 Weinheim. 1988 0044-8249/88/1111-1622 S 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 11 




