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(Benzene)osmium(II) Complexes with Cyclic Oxycarbenes and Vinyl Ethers as Ligands 
The compounds [C6H60s(PR3)12] (5. 6) react with 1-alkynols plexes [C6H60s(C = CHCH,CHR‘O)(PR,)I] (lo - 12). Reaction 

of NaH) leads to the 
)(PMetBuz)I]PFs (13). 

(PR3)I]PF6 (7-9) in almost quantitative yields. During the re- 
action vinylideneosmium intermediates are probably formed. 
Deprotonation of 7- 9 with NaH affords the vinyl ether com- 

The crystal and molecular structure of the oxycarbene com- 
plex 7 has been determined. 

Von einkernigen Carben-Komplexen des Fischer-Typs 
L,,M[=C(OR)R’] sind fur M = 0 s  nur wenige Beispiele 
bekannt I,’). Wir haben kurzlich dariiber berichtet, daB die 
aus [C6H60s(PMetBu2)12], AgPF6 und 1 -Alkinen bequem 
zuganglichen Vinyliden-Verbindungen 1 mit Methanol und 
Ethanol bereits bei Raumtemperatur reagieren und sich ge- 
ma13 G1. (1) in guten bis sehr guten Ausbeuten die entspre- 
chenden Carben-Komplexe 2 bilden ’). 

1 2 

In der vorliegenden Arbeit zeigen wir, da13 Osrniurnver- 
bindungen mit cyclischen Oxycarben-Liganden auch direkt 
aus [C6H6Os(PR3)l2], AgPF, und 1-Alkinolen hergestellt 
werden konnen und aus ihnen durch Deprotonierung q’- 
Vinylether-Komplexe entstehen. Die Verwendung von 1-Al- 
kinolen zur Synthese von Carben-Komplexen wurde erst- 
mals von Chisholm und Clark beschrieben4) und ist inzwi- 
schen durch mehrere Beispiele belegt ‘a,5). 

Synthese der Oxycarben-Komplexe 

Nach Zugabe einer Dichlormethan-Losung der Alkinole 
3 bzw. 4 zu einem Gemisch aus 5 bzw. 6 und AgPF6 bei 
- 78 “C und nachfolgendem Erwarmen auf Raumtempera- 
tur erhalt man die cyclischen Oxycarben-Komplexe 7 - 9 
[siehe GI. (2)] nahezu quantitativ. Es sind gelbe bis oran- 
gefarbene, nur wenig luftempfindliche Feststoffe, die sich in 
chlorierten Kohlenwasserstoffen wie CHzClz oder CHC13 so- 
wie in Nitromethan gut losen. Ihre Leitfahigkeit entspricht 
der von 1 : 1 -Elektrolyten. 

Als Strukturbeweis fur die in G1. (2) angegebenen Verbin- 
dungen konnen vor allem die 13C-NMR-Spektren dienen, in 
denen fur die C-1-Atome der 2-Oxacyclopentyliden-Ligan- 
den Dubletts bei 6 = 260-285 gefunden werden. Werte in 
diesem Bereich sind fur Carbenkomplexe des Fischer-Typs 
charakteristisch*,6’. In den ‘H-NMR-Spektren von 7 und 8 
sind fur die PCCH3- bzw. PCHCH3-Protonen des Phos- 
phans jeweils zwei Signale zu beobachten (siehe Tab. l), wie 
es aufgrund der Chiralitiit der beiden Komplexkationen zu 
erwarten ist. Die CH2-Protonen der Kohlenstoffatome C-2 
und C-4 des Carbenliganden von 7 und 8 sind ebenfalls 
diastereotop und sollten daher ein AAXX’-Aufspaltungs- 
muster ergeben. Selbst in den 200-MHz-Spektren treten je- 
doch nur triplettartige Signale auf, so dalj eine genaue An- 
gabe der Kopplungskonstanten nicht moglich ist. 

1 ‘ \ I  
3: R’= H H2C2-C3H2 
4: R’= Me 

5: PR3 = P M e t B u 2  

6: PR3 = PiPr3 qg+ 
9 PMetBu, Me 

Fur die Verbindung 9, die mit dem Metal1 und dem Atom 
C-4 des Funfrings zwei optisch aktive Zentren besitzt, wird 
nicht nur im ‘H-, sondern auch irn 13C- und 31P-NMR-Spek- 
trum ein doppelter Liniensatz fur alle Signale beobachtet. 
Dies weist darauf hin, dalj zwei Enantiomerenpaare 
RosS~jSosRc~  und RosRcJSosSp (Schema 1) vorliegen, die 
sich in ihren spektroskopischen Daten unterscheiden. Das 
Verhaltnis der beiden lsomerenpaare betragt ca. 53 : 47, so 
da13 eine optische Induktion durch das chirale Metallkom- 
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plexfragment bei der Bildung des cyclischen Carbenliganden 
praktisch nicht nachweisbar ist. Alle Versuche, die beiden 
Diastereomeren durch Chromatographie oder fraktionie- 
rende Kristallisation zu trennen, blieben erfolglos. 

Schema 1. Struktur der Enantiomerenpaare des Komplexkations 
von 9 

l+ e=w l+ - 
RosRc4 

l+ - 
SosRc4 

Bezuglich des Bildungsmechanismus von 7 - 9 nehmen 
wir im Einklang mit friiheren Vorschliigen an"', dal3 sich 
aus dem 16-Elektronen-Teilchen [C6H60s(PR3)1] + und 3 
bzw. 4 zuerst ein x-Alkin-Komplex bildet, der sich sehr rasch 
in die isomere Vinyliden-Verbindung umlagert. Das Auftre- 
ten dieser Zwischenstufe lie0 sich zwar spektroskopisch 
nicht eindeutig nachweisen, doch deutet eine kurzzeitig 
sichtbare tiefrote bis violette Farbe der Reaktionslosung 
darauf hin, daR ein Vinyliden-Komplex intermediar ent- 
steht. (Die von uns synthetisierten Verbindungen 
[C6H,0s( = C = CHR')(PR3)I]PF6 (R = H, Me, nBu, tBu) 
sind violett 3)). Wie an der praktisch spontan erfolgenden 

Farbanderung nach Gelb zu erkennen ist, tritt wahrschein- 
lich durch intramolekularen nucleophilen Angriff der Hy- 
droxylfunktion am a-C-Atom des Vinylidenliganden eine 
Umlagerung ein, die zu der cyclischen Carbengruppierung 
fuhrt. Der Versuch der Bildung eines entsprechenden Vier- 
rings durch Umsetzung von 5 mit HC=CCH20H bzw. 
HC = CC(CH&OH brachte keincn Erfolg. 

Umwandlung der Oxycarben- in Vinylether-Komplexe 

Die cyclischen Oxycarben-Komplexe 7 - 9 konnen im Ge- 
gensatz zu den nicht-cyclischen Analoga 2') durch NaH de- 
protoniert werden und liefern so die neutralen Vinylether- 
Osmium(I1)-Verbindungen 10- 12. Die in G1. (3) gezeigte 
Umwandlung ist reversibel, so daB aus 10 - 12 und HBF4 
die BF4-Salze der in 7 -9 vorliegenden Komplexkationen 
entstehen. Eine ganz ahnliche Deprotonierungs- ( und in 
umgekehrter Richtung Protonierungs)-Reaktion ist erstmals 
von Wada und Mitarbeitern an quadratisch-planaren Car- 
benkomplexen des zweiwertigen Nickels, Palladiums und 
Platins beobaehtet worden 7, und wurde wenig spater auch 
mit fiinf- und sechs-gliedrigen cyclischen Derivaten 
durchgefiihrt 'I. Die Umwandlung der von Bruce et al. be- 
schriebenen und mit 7 -9 strukture!l gut vergleic4baren Ru- 
theniumverbindungen [CSH,Ru( = C(CH2)nCH20)(PPh3)2]X 
in entsprechende Vinylether-Komplexe ist dagegen nicht 
gelungen ''. 

12 PMetBu2 Me 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten von 7-9  in  CD3N02  (200 MH7; 5-Werte, TMS int.; J in H7.) 

6(CsH6) 6(PCH3) J(PH) 6(PCCH3) J(PH) 6(C2Hs) 6 (C3Hz ) 6 ( C4H,) 

7 6.28 ( 5 )  1.86 (d) 9.4 1.38 (d) 13.8 3.45"' 2.08 (q)b' 4.95"' 
1.09 (d) 13.8 

8 6.12 (d)"' d' 1.31 (dd)" 13.9 3.41"' 2.11 (q)f' 5.11"' 
1.22 (dd)"' 14.5 

9 6.37 ( s )  1.94 (d) 9.5 1.41 (d) 13.7 3.85 (m) 2.91 (m) 5.28 (m)" 
1.15 (d) 13.8 

6.35 (s) 1.93 (d) 9.6 1.41 (d) 13.7 3.85 (m) 2.91 (m) 5.28 (m)"' 

1.14 (d) 13.8 

') Triplettartiges Signal, J(HH) ca. 8 Hz. - bJ J(HH) = 8.2 Hz. - J(PH) = 0.2 Hz. - d l  S(PCH) = 2.81 (m). - J(HH) = 7.2 Hz. - ' J(HH) = 7.9 Hz. - ') F(CHCH3) = 1.62 (d), J(HH) = 6.4 HZ. - h, G(CHCH3) = 1.61 (d), J(HH) = 6.3 H7. 
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten von 10-12 in CDCIJ (60 MHz; F-Werte, TMS int.; J in Hz) 

6(CsHs) J(PH) 6(PCH3) a(PH) 6(PCCH3) 6(pH) 6(C2H) 6(C3H2) 6(CaHn) 

10 5.70 (d) 0.2 1.80 (d) 9.4 1.40 (d) 12.4 5.31 (dt)"' 2.47 (m) 4.08 (m)") 
1.13 (d) 12.6 

11 5.68 (d) 0.3 C )  4.06 (m)"' 1.40 (dd)d) 12.7 5.13 (dt)") € )  

1.14 (dd)&) 12.3 

12 5.91 (d) 0.2 1.87 (d) 9.7 1.47 (d) 12.6 5.34 (m) 2.39 (m) 4.46 (m)") 
1.18 (d) 12.4 

5.87 (d) 0.3 1.89 (d) 9.7 1.48 (d) 12.5 5.34 (m) 2.39 (m) 4.46 (m)9) 
1.19 (d) 12.3 

') J(PH) = 1.7, J(HH) = 2.9 Hz. - b1 AA'XX'-System, unter MeDbedingungen nicht aufgelost. - 
7.0 Hz. - 
6.3 Hz; zweites Signal wahrscheinlich vom Signal der PCCH3-Protonen verdeckt. 

G(PCH) = 2.77 (m). - dl J(HH) = 
Signal ist von Signal der PCH-Protonen verdeckt. - g) G(CHCH,) = 1.28 (d), J(HH) = J(PH) = 1.4, J(HH) = 3.1 Hz. - 

Die Verbindungen 10 - 12 sind ahnlich wie 7 - 9 nur we- 
nig oxidationsempfindlich, zersetzen sich aber langsam in 
Losung. Ihre Zusammensetzung ist durch Elementaranaly- 
sen und Massenspektren belegt. In den 'H-NMR-Spektren 
(Tab. 2) ist das Signal fur das an C-2 gebundene Proton 
nach tieferem Feld (verglichen rnit dem Signal der CH2- 
Protonen von 7-9) verschoben, was rnit der Anderung des 
Hybridisierungsgrades ubereinstimmt. Fur 12 resultiert wie- 
derum, wie im Fall von 9, sowohl im 'H- als auch im 31P- 
NMR-Spektrum ein doppelter Signalsatz, so da13 auch nach 
der Deprotonierung noch zwei Enantiomerenpaare vorlie- 
gen. 

Bei Zugabe von Methyltriflat zu einer aus 7 und NaH 
bereiteten Losung von 10 findet uberraschendenveise nicht 
nur eine Einfach-, sondern eine Zweifach-Methylierung am 
Kohlenstoffatom C-2 des Vinyletherliganden statt. Man er- 
halt rnit 50% Ausbeute den Carbenkomplex 13 [Gl. (4)], 
der sehr ahnliche Eigenschaften wie die Verbindungen 7 - 9 
besitzt. Die Bildung von 13 diirfte schrittweise uber eine an 
C-2 monomethylierte Zwischenstufe erfolgen, die rnit in Lo- 
sung noch vorhandenem NaH unter Deprotonierung und 
danach rnit CF3S03Me unter nochmaliger Methylierung 
reagiert. Eine ahnliche spontane Zweifach-Methylierung 
(ebenfalls bei Verwendung von Methyltriflat im Molver- 
haltnis 1 : 1) ist von Grotzsch und Malisch beobachtet und 
ausgehend von [C5H5Fe(C(OMe) = CHz)(PR3)(CO)] zur Syn- 
these kationischer Alkyl(meth0xy)carben-Eisenkomplexe 
genutzt worden"). 

\ I  
Me2C-CHz 

13 
Kristallstruktur yon 7 

Die Rontgenstrukturanalyse von 7 bestatigt den in G1. (2) 
gezeigten Strukturvorschlag. Ausgewahlte Abstande und 
Winkel sind in Tab. 3 zusammengestellt. Das Komplexkat- 

ion enthalt (siehe Abb. 1) ein quasi-oktaedrisch koordi- 
niertes Metallatom, was an den nur wenig von 90" abwei- 
chenden Bindungswinkeln I - 0 s  - P1, I - 0 s  - C1 und 
P1- 0 s  - C1 zu erkennen ist. Drei Koordinationsstellen 
werden von dem Iod-, dem Phosphor- und dem Carben-C- 
Atom und drei vom Sechsring besetzt. Der Abstand Os- 
C1 ist dem in anderen Carben-Osmiumkomplexen [z.B. 

(PPh3)*C1] 1.967(6)"; [0s3(C0),( = C(OMe)Me)(p-H)(p- 
COMe)] 1.99(2) A")] vergleichbar. 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel p] 
fur 7 

[OS( =CF2)(CO)z(PPh3),] 1.915(15)6b'; [Os(=CF,)(NO)- 

0s-I 2 .7248(4 )  
0 s - P 1  2 . 4 0 0 ( 3 )  
O s - C l  1 . 9 5 3 ( 2 )  
Os-C5 2 . 2 1 1 ( 8 )  
Os-C6 2 . 2 7 9 ( 9 )  
Os-C7 2 . 2 3 0 ( 9 )  
O S - C ~  2 . 3 2 ( 1 )  
O S - C ~  2 . 3 4 3 ( 4 )  

0 s - c 1 0  
PI -Cl l  
Pl-Cl2 
P1-C16 
0 - c 1  
0 - C 4  
c 1 - c 2  
C2-C3 

2 . 2 2 1 ( 5 )  C3-C4 1 . 4 9 ( 1 )  
1 . 8 2 0 ( 7 )  C5-C6 1 . 3 9 ( 1 )  
1 . 8 9 4 ( 8 )  C5-C10 1 .399(9 )  
1 . 9 0 6 ( 8 )  C6-C7 1 . 3 8 ( 2 )  
1 . 3 2 2 ( 3 )  C7-C8 1 . 4 0 ( 2 )  
1 . 4 7 7 ( 8 )  C8-C9 1 . 3 7 6 ( 7 )  
1 . 5 0 4 ( 3 )  C9-C10 1 . 4 0 3 ( 7 )  
1.522 ( 7 )  

I - 0 s - P 1  9 0 . 7 2 ( 7 )  0s- '21-0 1 2 4 . 5 ( 2 )  
I - 0 0 s - C l  8 8 . 1 6 ( 4 )  0s-121-C2 128 .4 (1 )  
P I - 0 s - C 1  9 0 . 1 3 ( 8 )  0 - - 1 - C 2  1 0 6 . 9 ( 2 )  
0s-P1-C11 1 1 3 . 6 ( 2 )  Cl-CZ-C3 1 0 6 . 1 ( 3 )  
OS-Pl-Cl2 1 1 4 . 4 ( 3 )  CZ-C3-C4 1 0 4 . 2 ( 5 )  
0 ~ - P l - C 1 6  1 1 4 . 6 ( 2 )  O-C4-C3 1 0 4 . 0 ( 6 )  
C 1 - 0  -C4 1 1 4 . 6 ( 4 )  

Die Bindungslangen des Osmiums zu den Ring-C-Ato- 
men schwanken zwischen 2.21 und 2.34 A und spiegeln den 
unterschiedlichen trans-EinfluB des Carben-, Phosphan- 
und Iodo-Liganden wider.Die kurzesten Abstande ( 0 s  - C5 
und 0s-C10) werden trans zu Iod, die langsten (0s-C8 
und 0 s  - C9) trans zu C1 gefunden. Eine ahnliche Situation 
liegt in der Iodo(phosphan)vinyl-Verbindung [C6&OS- 
(CH = CHPh)(PiPr,)I] vor'*). Die Abstande 0 s  -I, 0 s  - P 
und C1- 0 entsprechen der Er~artung '~,"- '~)  und bedurfen 
keiner weiteren Diskussion. 
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Abb. 1. PLUTO-Zeicbnung dcs Komplexkations von 7 
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Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenkrohr-Technik 

durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet und 
mit Argon gesittigt. Die Ausgangsverbindungen 5 und 63'i4J wurden 
nach Literaturangabe hergestellt. Die Alkinole 3 und 4 waren Han- 
delsprodukte der Fa. Aldrich. Schmelzpunktsbestimmungen erfolg- 
ten rnit DTA, Leitfiihigkeitsmessungen in Nitromethan. - NMR 

J(PC) = 28.6 Hz; PCH], 24.06 (s; C-3), 20.58 (s; PCHCH,), 20.35 
( s ;  PCHCH3). 

C19H33F6100~P2 (770.5) Ber. C 29.62 H 4.32 
Gef. C 30.06 H 4.52 

9: Ausb. 173 mg (90%), A = 71 cm2 Q-' mol-'. - I3C-NMR 

[d; J(Pc) = 9.6 Hz; c-11, 97.56 (s, br; C-4), 92.92 (s; C6H6), 92.86 
(200 MHz, CD3N02): 6 = 263.72 [d; J(PC) = 10.1 Hz; C-1],263.38 

(S; C&), 65.05 (S; c-2), 64.41 (S; c-2), 40.30 [d; J(Pc) = 23.9 HZ; 
PCCH31, 40.28 [d; J(PC) = 24.0 Hz; PCCHJ, 40.17 [4 J(PC) = 

23.8 Hz; PCCH31, 40.08 [d; J(PC) = 26.1 Hz; PCCHJ, 31.73 (s; 
C-3), 31.23 (s; C-3), 30.91 (s; PCCH,), 30.41 (s; PCCHJ, 30.35 (s; 
PCCH,), 30.26 (s; PCCH,), 20.13 (s;  4-CH3), 20.05 (s; 4-CH3), 12.61 
[d, br; J(PC) = 34.7 Hz; PCH3]. 

C20H35F6100sP2 (784.5) Ber. C 30.62 H 4.50 
Gef. C 30.50 H 4.52 

Darstellung ller Komplexe [C,H,Os(k= CHCH,CHR'b) (PR3)I] 
(10-12): Eine Losung von 0.25 mmol 7-9 in 10 ml CH2Cl2 wird 
bei Raurntemp. rnit 1 Spatelspitze (ca. 12 mg, 0.5 mmol) NaH ver- 
setzt und 1 h geruhrt. Unter Gasentwicklung farbt sich die Losung 
tiefrot. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. wird der Ruckstand mit 
15 ml Benzol extrahiert, der Extrakt i.Vak. auf ca. 2 ml eingeengt 
und das Konzentrat uber AI2O3 (neutral, Akt.-Stufe V, Siiulenhohe 
3 cm) mit Benzol chromatographiert. Das Losungsmittel wird 
i. Vak. entfernt und der verbleibende Feststoff aus CHzCIJPentan 
urnkristallisiert. Man erhalt orangegelbe (10, 11) bzw. ockerfarbene 
(12), kurzzeitig luftstabile Kristalle. 

1 0  Ausb. 84 mg (54%), Schmp. 122°C (Zers.). - MS: m/z (%) 

(61) [OsPMetBuf]. - IR (CH2C12): v(C=C) = 1550, v(C-0) = 
1190 cm-'. - 31P-NMR (90 MHz, CDCI3): 6 = 1.48 (s). 

626 (5 )  [M'], 499 (24) [M' - I], 421 (7) [Mt - C6H6 - I], 352 

C19H32100sP (624.5) Ber. C 36.54 H 5.16 
Gef. C 36.18 H 5.22 

11: Ausb. 65 mg (41 %), Schmp. 131 "C (Zers.). - TR (CH2C12): 
v(C=C) = 1545, v(C-0) = 1175 cm-'. - "P-NMR (90 MHz, 
CDCl3): 6 = 1.69 (s). 

C19H32100sP (624.5) Ber. C 36.54 H 5.16 
Gel. C 36.23 H 5.00 

Varian EM 360 L ('H), Jeol FX 90 Q ("P), Bruker AC 200 ('H und 1 2  Ausb. 80 mg (50%), Schmp. 117°C (Zers.). - MS: m/z (%) 
I3C). - M S  Varian MAT CH 7 (70 eV). 640 (11) [M'], 513 (17) [Mt - I], 435 (21) [M' - CbH, - I], 

352 (100) [OsPMetBu:]. - IR (CH2CI2): v(C=C) = 1555, 
v(c-o) = 1185 cm-i. - 31p-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 
1.55 (s), 1.06 (s). 

Darstellung der Komplexe [C,H,Os(=ECH*CH,CHR'o)- 
(PR,)I]PF6 (7-9): Eine Losung von 0.25 mmol 3 bzw. 4 in 7 ml 
CH2C12 wird bei -78°C rasch zu einem Substanzgemisch aus 0.25 
mmol 5 bzw. 6 und 63 mg (0.25 mmol) AgPF6 gegeben. Nach Er- 
warmen auf Raumtemp. wird die Reaktionslosung 15 min geruhrt, 

C20H34100~P (638.6) Ber. C 37.62 H 5.37 
Gef. C 37.31 H 5.48 

danach uber Filterflocken filtriert und das Filtrat zur Trockne ge- 
bracht. Der Ruckstand wird in 3 ml CH2C12 gelost und die Losung 
uber A1203 (neutral, Akt.-Stufe V, Saulenhohe 3 cm) mit Dichlor- 
methan chromatographiert. Nach Entfernen des Losungsmittels 
i. Vak. und Umkristallisation des Ruckstandes aus Aceton/Ether 
erhalt man gelbe bis orangefarbene Kristalle. 

7: Ausb. 175 mg (91%), A = 69 cm2 Q-' mol-I. - I3C-NMR 
(200 MHz, CD3N02): 6 = 264.78 [d; J(PC) = 11.1 Hz; C-11, 92.95 
(S; C&), 86.96 (S; C-4), 63.96 (S; C-2), 40.57 [d; J(PC) = 22.6 HZ; 
PCCH3), 39.80 [d; J(PC) = 26.7 Hz; PCCH,], 30.81 (s; PCCH3), 
30.08 (s; PCCHS), 24.03 (s; C-3), 12.58 [d; J(PC) = 36.4 Hz; PCHJ. 

C I ~ H ~ ~ F ~ I O O S P ~  (770.5) Ber. c 29.62 H 4.32 I 16.47 
Gef. C 29.60 H 4.59 I 16.50 

8: Ausb. 163 mg (83%), A = 70 cmz h-' mol-'. - i3C-NMR 
(200 MHz, CD3N02): 6 = 281.47 [d; J(PC) = 13.5 Hz, C-I], 89.44 
[d; J(PC) = 1.3 Hz; C6H6], 88.13 (s; C-4), 67.69 (s; C-2), 29.24 [d; 

Reaktion der Komplexe 10- 12 rnit HBF,: Eine Losung von 0.1 
mmol10 - 12 in 4 ml CHZCl2 wird bei - 78 "C mit 0.1 1 mmol einer 
50proz. Losung von HBF4 in Ether versetzt und innerhalb von 
30 min auf Raumtemp. erwarmt. Nach Entfernen der fluchtigen 
Bestandteile i.Vak. wird der Ruckstand rnit Ether und danach mit 
Pentan gewaschen und getrocknet. Die erhaltenen Feststoffe erge- 
ben 'H-NMR-Spektren, die rnit denen von 7-9 praktisch uberein- 
stimmen. Ausb. 65-70%. 

Darstellung von [C6H60s( = CC(CH~/,CHZCH,O/ (PMetBu,)IJ- 
PF, (13): Eine Losung von 385 mg (0.50 mmol) 7 in 10 ml CH2CI2 
wird bei Raumtemp. rnit 3 Spatelspitzen (ca. 36 mg, 1.5 mmol) NaH 
versetzt und 1 h geriihrt. Danach wird die Losung filtriert und das 
Filtrat rnit 81 mg (0.50 mmol) CF3S03Me versetzt. Es tritt ein sehr 
rascher Farbwechsel nach tiefrot ein. Es wird noch 30 min geruhrt, 
dann das Solvens entfernt und der Ruckstand in 5 ml Methanol 
gelost. Die Losung wird rnit 80 mg (0.5 mmol) NH4PF6 versetzt, 
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30 min geruhrt und i.Vak. zur Trockne gebracht. Der Ruckstand 
wird in 3 ml CH2C12 gclost und dic Losung iiber A1203 (neutral, 
Akt.-Stufe V, Siiulenhohe 5 cm) chromatographiert. Nach Entfcr- 
nen des Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisation des Riick- 
stands aus Aceton/Ether erhalt man orangerote, kurzzeitig luftsta- 
bile Kristalle. Ausb. 108 mg (50%), A = 74 cm2 R-'  mol-'. - 'H- 
NMR (200 MHz, CD3N02): 6 = 6.26 (s; 6H; C6H6), 5.06 (m, 
AA'XX'ITyp, Feinstruktur nicht aufgelost; 2 H; 4-H), 2.09 (m, 
AA'XX'-Typ, Feinstruktur nicht aufgelost; 2H; 3-H), 1.86 [d; 
J(PH) = 8.4 Hz; 3H, PCH3], 1.41 [d; J(PH) = 13.8 Hz; 9H; ~Bu], 
1.36 (s; 31.1; 2-CH3), 1.33 (s; 3H; 2-CH3), 1.23 [d; J(PH) = 13.9 Hz; 
9 H; ~Bu]. - 3'P-NMR (90 MHz, CDSNOJ: 6 = 11.02 (s). 

CzlI-137F6100sP2 (798.6) Ber. C 31.58 H 4.67 
Gef. C 31.08 H 4.54 

Tab. 4. Atomparameter fur 7. Die Temperaturfaktoren der aniso- 
trop verfeinerten Atome sind in Form des isotropen iiquivalenten 
Tempcraturfdktors B angcgeben. Beq = (4/3) . [a2 . P(1,l) + b' . 
p(2,2) + c' p(3,3) + &cosy). P(1,2) + ac(cosp). p(1,3) + bc(cosa) 

. ~(2.3)1 

A t  om x / a  Y /b 2 /c Bea 

0s 
I 
P 1  
P2 
F 1  
F2 
F 3  
F4 
F5 
F6 
0 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c5 
C6 
c 7  
C8 
c 9  
c 1 0  
c11 
c 1 2  
C13 
C14 
C15 
C16 

0 . 3 3 8 8 9 ( 3 )  0.10570( 
0 .31024(5)  0.09841( 
0 . 1 6 6 8 ( 2 )  0 .1027(2  
0 . 6 2 4 6 ( 3 )  0 .3113(3  
0 . 6 3 5 5 ( 9 )  0 .3088(9  
0 . 5 8 9 ( 1 )  0 .4102(8  
0 . 5 1 7 6 ( 8 )  0 . 2 8 8 ( 1 )  
0 . 6 5 0 ( 1 )  0 .2922(8  
0 .7291(8  
0 .3871(  9 
0.2824 ( 5  
0.3353 ( 7  
0.3959 ( 8  
0.3538 ( 9  
0.2983( 9 
0.4364 ( 7  
0.4967 ( 8  
0.4903 ( 8  
0.4363 ( 8  
0.3812 ( 8  
0.3771 ( 9  
0.0969 ( 7  

0.1439( 9 
0.185 ( 1 )  
0.016 ( 1) 

0.1261-(8 

o .338(  i )  
0.683 ( 1) 
0 .2973(5  
0.2480 ( 7  
0 .3215(  8 
0 .4211(9  
0 .4040(8  
0 .1036(  9 

0 .0555(  9 )  
0 .120(  1) 

- 0 . 0 3 0 6 ( 9 )  
-0 .0495(8)  

0.0207 ( 9 )  
0.1630 ( 9 )  
0 . 1 7 0 0 ( 8 )  
0 . 2 8 1 9 ( 8 )  
0 .142(  1) 
0 .158(11  

O. l lO3t8  \ -0.0244 fir 

0 . 2 9 7 9 4 ( 3 )  3.387 
0 .47411(5)  4.76( 
0 . 2 3 7 9 ( 2 )  3 . 6 6 (  
0 . 5 2 4 9 ( 2 )  5 .65(  
0 . 4 2 4 2 ( 6 )  1 2 . 7 ( 4  
0 . 5 1 3 ( 1 )  21.9(6 
0 . 5 0 2 ( 1 )  15.8(5 
0 . 0 2 7 4 ( 9 )  2 1 . 5 ( 4  
0 . 5 4 7 2 ( 9 )  2 3 . 6 ( 6  
0 . 3 7 8 0 ( 6 )  1 9 . 0 ( 6  
0 .3542(5)  4 . 8 ( 2  
0 . 3 0 5 9 ( 6 )  3 . 5 ( 2  
0 . 2 6 7 9 ( 8 )  5 . 2 ( 3  
0 . 2 8 2 7 ( 9 )  6 . 5 ( 3  
0 .3563(9)  6 . 1 ( 3  
0 . 1 9 8 9 ( 8 )  5 . 4 ( 3  
0 . 2 8 4 7 ( 8 )  5 . 6 ( 3  
0 . 3 5 5 2 ( 9 )  5 . 7 ( 3  
0 .3392(8)  5 . 6 ( 3  
0 . 2 5 2 6 ( 8 )  5 . 4 ( 3  
0 . 1 8 2 9 ( 8 )  5 . 9 ( 3  
0 . 3 1 2 1 ( 7 )  4 . 9 ( 3  
0 . 1 2 4 6 ( 7 )  4 . 8 ( 3  
0 . 1 4 4 0 ( 8 )  6 . 0 ( 3  
0 . 0 5 2 9 ( 8 )  6 . 7 ( 4  
0 . 0 8 3 2 ( 9 )  7 .9(4  
0 . 2 2 7 5 ( 7 )  4.9(C 
0.1448181 6.7fC 

~~ 

C17 0 . 1 3 0 ( i ) '  -0 .0797i9 i  
C18 -0 .0025(9)  -0 .021(1)  0 . 2 2 1 ( i ) '  7 .4 i4  
C19 0 . 1 5 3 ( 1 )  - 0 . 0 8 1 1 ( 9 )  0 . 3 1 4 0 ( 8 )  6.2(C 

b 

Kvistul[stru~turaaalyse uon 7: C19H33F6100~P2 (707.48). Einkri- 
stalk aus CH2CI2/Hexan, KristallgroDe 0.25 x 0.4 x 0.4 mrn, Zell- 
konstanten: a = 14.082(5), b = 13.692(5), c = 14.811(5) A, 0 = 
102.17(3)", V = 2791.6 A'; Raumgruppe P2,/c ( Z  = 4), d(ber.) = 

1.83 g ~ m - . ~ ,  p = 61.2 cm '. Mcssung mit Syntex-P2,-Diffrdkto- 
meter, Mo-K,-Strahlung (h  = 0.71069 A), Graphitmonochro- 
mator, T = 293 K ,  (*Scan, 2O(max) = 5 6 .  3990 Reflcxe gemes- 
sen, davon 3670 unabhingig, 2969 beobachtet rnit I > 30(1); Re- 
flex/Parameter Verhaltnis 9.96; Lp-Korrektur, linmre Zerfalls- 
korrektur (Intensitatsverlust 35.1 %) und empirische Absorptions- 

korrektur (Programm DIFABS)15). Strukturlosung rnit direkten 
Methoden (SHELXS-86). Alle Wasserstoffatome wurden nach idca- 
ler Geometrie berechnet (C-H-Abstand 0.95 A) und mit dem Ri- 
ding-Mode11 in die Verfeinerung cinbezogen. R = 0.035, R, = 
0.038 (298 Parameter, "unit weights", alle Nicht-Wdsserstoffatome 
anisotrop, Enraf-Nonius-SDP); Restelektronendichte + 0.W-0.71 
e k 3 .  7 kristallisiert rnit einem Molekul Dichlormethan in dcr 
asymmetrischen Einheit. Die sechs hochsten Peaks der abschlie- 
Denden Differenz-Fourier-Synthese liegen alle innerhalb von 1.4 p\ 
urn das P- bzw. die F-Atomc des PF6-Anions. - Tab. 4 enthilt die 
Atomkoordinaten. Weitere Angaben zur Rontgenstrukturanalyse 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gcsellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Lcopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummcr CSD- 
54992, der Autoren und des Zcitschriftenzitats angefordcrt werden. 
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