Anfangs schied sich etwas rotes Ol ab. von dem die iiberstehende Losung
abpipettiert wurde. Nach Zugabe von 30 mL Methylcyclohexan kristallisier-
ten aus dieser Losung bei 0°C braune Kristalle aus, die durch Waschen mit
Methylcyclohexan vom anhaftenden roten Ol befreit wurden. Das Rohpro-
dukt wurde mit Kupferpulver in 20 mL Toluol zu einer Suspension aufge-
rithrt: nach 15 min wurde fiitriert. Aus dem Filtrat kristallisierte bei —30°C
innerhalb einiger Tage 2 aus. Die Kristalle wurden bei 102 Torr getrocknet.
Ausbeute: 2.0 g (23%), Zersetzung > 50°C.
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Koordination von H, und O, an
[OsHCIK(CO)(PiPr,),): Ein katalytisch wirksamer
M(n*-H,)-Komplex**

Von Miguel A. Esteruelas, Eduardo Sola, Luis A. Oro*,
Uwe Meyer und Helmut Werner*

Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Anlagerung kleiner (zweiatomiger) Molekiile an
Ubergangsmetallzentren gilt als Schlisselschritt bei zahl-
reichen homogen-katalytischen Prozessen!'. Wihrend es
fiir die Koordination von O, an das Zentralatom von Me-
tallkomplexen zahlreiche Beispiele gibt!” und Verbindun-
gen des Typs [M(O,)L,] nicht nur als Zwischenstufen bei
katalytischen Oxidationen, sondern seit lingerem auch als
O--Reservoirs (oder -Speicher) Interesse finden®, liegt die
Isolierung und strukturelle Charakterisierung des ersten
M(H,)-Komplexes mit seitlich gebundenem H,-Liganden
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erst wenige Jahre zuriick. Eine Verbindung, die sowohl
H., als auch O, koordiniert, ohne dafl nachfolgend spontan
eine Reduktion bzw. Oxidation unter Spaltung der E,-Bin-
dung eintritt, war unseres Wissens bisher nicht bekannt.
Wir hatten vor ca. 2 Jahren berichtet'", daB 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 raumerfiillende Ligan-
den L wie CO, PMe,;, P(OMe);, H,C=CHX (X =CN,
COMe, CO,Me) zu den oktaedrischen Verbindungen
[OsHCI(CO)L(PiPr,),]"*. Alkine (C,H,, PhC,H) werden in
die Os—H-Bindung inseriert®. In Gegenwart von NaBH,
oder KOH ist 1 auch katalytisch aktiv und fordert die
Wasserstoffiibertragung von 2-Propanol auf Ketone (Ace-
tophenon, Cyclohexanon) und Phenylacetylen!”)

In Fortfithrung der katalytischen Studien haben wir jetzt
gefunden, dafl 1 bei Normalbedingungen (25°C, 1 bar) in
Benzol auch mit H, und O, reagiert. In beiden Fillen wird
die rote Benzol-Losung sehr rasch entfarbt. Das unter H,-
Atmosphire aufgenommene 'H-NMR-Spektrum von 2%
zeigt im Hochfeldbereich auBBer dem gut aufgelosten Hy-
dridsignal bei 6=—7.90 (1: § (in C¢D¢)=-—31.92 (¢,
J(PH) = 14 Hz; [OsH]))*! eine relativ breite Resonanz bei
8= —1.30 (w,,»= 13 Hz), wie sie fiir n>-gebundene Ha.-Li-

H
Cl II///,”I Ols\\\\\““pl pl‘3

pryp SO

Hy ]
“Hj 2
H H
al /.«,;IO‘S \..‘;\\\P:PQ 0, Cl /;,,-.;_OIS\{\\P,'PQ
iPr3P | o ~Hp iPryP l o
H —H og=0
2 3

ganden charakteristisch ist*>%'°L Die Integration der bei-

den Signale ergibt ein Intensititsverhiltnis von 1:2. Das
IR-Spektrum der Benzol-Losung von 2 zeigt eine intensive
Absorption fiir die CO-Valenzschwingung bei 1913 cm ™',
die erwartungsgemiB gegeniiber der von 1 um ca. 25 cm ™~
zu hoheren Wellenzahlen verschoben ist. Bei Entfernen
der H,-Atmosphire bildet sich aus 2 langsam, im Vakuum
sehr rasch, der Ausgangskomplex 1 zuriick.

Bereits mit Spuren von Sauerstoff reagiert 2 unter Ver-
drangung von H, zu 3, das auch beim Riihren einer Sus-
pension von 1 in 2-Propanol in Sauerstoffatmosphire oder
an Luft entsteht!'. Der Disauerstoff-Ligand ist duBerst
fest gebunden, was nicht nur in der Stabilitit von 3 im
Hochvakuum, sondern auch in den spektroskopischen Da-
ten (z.B. Erniedrigung der O-O-Valenzschwingungsab-
sorption auf 862 cm ~') zum Ausdruck kommt. Die frans-
Stellung von O, zum Hydridoliganden als einem sehr gu-
ten o-Donor ist hierfiir wahrscheinlich entscheidend'™. Ein
Os(n*-0,)-Komplex von Osmium(c) wurde erstmals von
Roper et al. beschrieben!'?! und einer von Osmium(I1) mit
dhnlicher Zusammensetzung wie 3 von Moers et al. syn-
thetisiert!"*L

Bei Raumtemperatur lagert sich 2 nicht in die isomere
Trishydridoosmium(1v)-Verbindung [OsH,CI(CO)(PiPr,),]
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um!™. Erst beim Erwdrmen auf ca. 40°C findet neben
Riickbildung von 1 ein Austausch der Wasserstoffatome
der Hydrido- und H,-Liganden von 2 statt, was an der
Verbreiterung der entsprechenden Signale im 'H-NMR-
Spektrum zu erkennen ist. Theoretische Arbeiten weisen
darauf hin!'*, daB die Anwesenheit guter Donor-Liganden
an einem elektronenreichen Metallzentrum den Ladungs-
transfer (d.h. die Riickbindung) von M in das ¢*-Orbital
von H, férdert und damit eine Spaltung des H,-Molekiils
unter Kniipfung zweier M—H-Bindungen begiinstigt. Wir
nehmen an, daf} in 2 der CO- und der Cl-Ligand den Elek-
tronenschub der Phosphanliganden weitgehend ausglei-
chen, so dall bei Raumtemperatur kein [OsH,Cl(CO)-
(PiPr;),) nachweisbar ist. Der Umwandlung der Os(n’-H,)-
in eine OsH.-Einheit kénnten dariiber hinaus sterische
Hinderungen aufgrund der sperrigen PiPr;-Gruppen ent-
gegenwirken!'®L

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

Tabelle 1. Katalytische Hydrierungen mit 2 [a].

Substrat Su [b] Solvens t mol SuH; Produkt SuH, [¢]
[min]  mol 2

Styrol CeHe 120 56.0 Ethylbenzol
Styrol 1,2-C,H.Cl; 120 80.0 Ethylbenzol
Styrol iPrOH S 1000 Ethylbenzo)
Cyclohexen 1,2-C;H,Cl, 15 51.0 Cyclohexan
Cyclohexen iPrOH 15 68.0 Cyclohexan
Cyclohexa-1,4-dien iPrOH 5 42.0 Cyclohexan
50.0 Cyclohexen
6.5 Cyclohexa-1,3-dien
Benzylidenaceton  CgH, 120 57.0 Benzylaceton
1.0 4-Phenylbutan-2-ol
Benzylidenaceton  iPrOH 120 81.0 Benzylaceton
1.5 4-Phenylbutan-2-ol

[a] Erzeugt in situ durch 30 min Riihren einer §x 10~> M Ldsung von 1 unter
H. (1bar). [b] Reaktionsbedingungen: 2 =2.5x10"*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 Lésung
von 2 eine zum Teil sehr rasche Umsetzung ein. Die Ge-
schwindigkeit v hiangt vom Losungsmittel (fir Styrol:
v[CeHe] < v[1,2-C;H4Cl,] < v[iPrOH]) und vom Olefin (in
iPrOH: Benzylidenaceton < Cyclohexen < Styrol) ab.
Phenylacetylen wird selektiv zu Styrol und Benzylidenace-
ton zu Benzylaceton reduziert; im Fall von Cyclohexa-1,4-
dien und Diphenylacetylen (bevorzugte Bildung von (Z)-
Stilben) dagegen ist die Selektivitdt eher gering. Kinetische
Untersuchungen lassen vermuten!’”, daB ein Trishydri-
do(alken)- bzw. Trishydrido(alkin)osmium-Komplex als
Zwischenstufe auftritt, der unter Insertion zu einer Alkyl-

bzw. Vinyl-Spezies reagiert. Im Gegensatz zu 2 sind die
Kubas-Verbindungen [M(n?-H;)(CO)(PR;),] (M = Mo,
W; PR, = PiPr;, P(cyclo-CeH,,);, PiPr(cyclo-C4H,,),) bei
der katalytischen Hydrierung von Ethylen inaktiv!'®, was
auf eine kinetische Barriere fiir die Bildung einer Zwi-
schenstufe [MH,(C,H,)(CO),_.(PR3),] (n=1, 2) zuriickge-
fiihrt werden konnte.
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