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1'-P- and n?-O"P-Bonded (Ether-Phosphane)Osmium(II) Complexes and their Mutual Conversion

Reactions of cis-Br,Os(CO), with the (ether-phosphane) li-
gands 2a—{ results in the formation of the cis,cis,trans-com-
plexes Br,Os(CO),(P ~O), (3a—1). 3b crystallizes in the mono-
clinic space group P2,/c with Z = 4. Irradiation of 3a —f leads
to the cleavage of a further CO group and the formation of an
Os—O bond to give the mono(chelate) complexes Br,Os(CO})-
(P~0) PO (5a—1), with one of the O,P ligands being biden-
tate. 5a—f{ exist as mixtures of different trans-P (A,B) and cis-
P isomers (C— G). Dependent on the fact that a reversible cis/
trans equilibrium or an irreversible trans — cis transformation
is possible or that no frans-P isomers are present at any tem-
perature, 5a—f{ may be classified in three categories. Inter-

conversion of the isomers A—G results from dissociation of
the n'-P coordinated ether-phosphane and concomitant oc-
currence of the 16e™ species Br,Os(CO)(P"O) (8). From tem-
perature-dependent *'P{'H}-NMR spectroscopic investiga-
tions the temperature for the reversible opening of the metal-
oxygen contact is determined. The reversible opening leads
to the complexes Br,Os(CO)(P ~O), (9) with a vacant coordi-
nation site depending on the Os— O bonding strength. 5a—f{
react with CO to give all-trans-Br,Os(CO),(P ~ O), (4a—f). The
action of the ether-phosphanes 2a—f on OsBr,(PPhy), (7) af-
fords the bis(chelate) complexes Br,Os(P"0), (6a—1f) which
add carbon monoxide to form all-trans-4a—1.

Bei vielen katalytischen Prozessen spielen die Teilschritte
oxidative Addition und reduktive Eliminierung eine beson-
dere Rolle. Sie werden durch die sterische Umgebung des
katalytisch aktiven Metallzentrums und die Metall-Sub-
strat-Bindungsverhiltnisse beeinflut. Speziell bei der
C — H-Aktivierung beobachtet man beim Ubergang von 3d-
iiber 4d- zu S5d-Elementen eine Zunahme der Stabilitdt der
M —C-Bindung!. Fiir katalytische Reaktionen kommen
deshalb héufig nur unterkoordinierte metallorganische Ver-
bindungen mit 3d- oder 4d-Elementen in Frage. Entspre-
chende Komplexe der achten Nebengruppe mit 5d-Metallen
bilden stabile Metall-Kohlenstoff-Bindungen aus?, womit
sie sich hiufig als Modellsubstanzen eignen, um Reaktions-
abldufe in katalytischen Cyclen aufzukliren. In neuerer Zeit
sind allerdings auch Beispiele von Osmium-? und Iridium-
verbindungen® bekannt geworden, die sehr wohl in der Lage
sind, auch als aktive Systeme zu fungieren. Voraussetzung
ist auch hier das Auftreten von 16e~-Spezies oder ihre in-
termedidre Erzeugung durch leicht abspaltbare Liganden.
Als solche eignen sich, wie wir kiirzlich zeigen konnten,
Ether-Phosphane”. Sie besitzen iiber das P-Atom festen
Kontakt zum Metallzentrum, wahrend die schwache Do-
norfunktion des Sauerstoffs im Etherrest nach Bedarf Koor-
dinationsstellen freisetzen oder koordinativ abséttigen kann.
Der damit verbundene Auf- und Zuklappmechanismus ist
fiir das fluktuierende Verhalten entsprechender Ruthenium-,
Rhodium-, Palladium- und Nickel-Komplexe? verantwort-
lich, der sich auch fiir die katalytische Aktivierung von
Methanol als vorteilhaft erwiesen hat®.

Ziel dieser Arbeit ist die erstmalige Synthese von (Ether-
phosphan)osmium(II)-Komplexen, die beziiglich ihrer
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Struktur und ihrem reaktiven Verhalten mit dhnlichen, be-
reits bekannten Rutheniumverbindungen verglichen werden
sollen™®. Von Interesse ist vor allem die Frage, wie sich die
grofere Oxophilie des Osmiums auf die Stabilitit der
M —O-Bindung in Abhéingigkeit verschiedener Etherreste
und Substituenten am Phosphor auswirkt und welchen Ein-
fluB3 sie somit auf das dynamische Verhalten von (Ether-
phosphan)osmium(II)-Komplexen ausiibt.

Resuitate und Diskussion

Bei der Umsetzung von cis-Dibromotetracarbonylos-
mium (1) mit den Ether-Phosphanen 2a—f im Molverhalt-
nis 1:2 in siedendem THF entstehen unter zweifacher CO-
Abspaltung in quantitativer Ausbeute die farblosen, ther-
misch und gegen Luftsauerstoff stabilen Komplexe
cis,cis,trans-Br,Os(CO)(P ~O), (3a—1f) (Schema 1) [O,P:
nicht komplexierter (Ether-Phosphan)-Ligand; P~ O: n)'-P-
koordiniert; P"O: n%-O"P-koordiniert], die sich in polaren
organischen Solventien wie THF oder CH,Cl, gut 16sen.
3a—fsind lichtempfindlich und eliminieren leicht CO unter
Bildung der Monocarbonylverbindungen 5a—f, von denen
bis zu sieben Isomere (A—G) auftreten (Schema 2). Ent-
sprechend der angendherten C,-Symmetrie (P~O als
Punktmasse betrachtet) sind in den IR-Spektren der Kom-
plexe 3a—f (vgl. Tab. 1) die antisymmetrischen und sym-
metrischen Absorptionen fiir die C=0- und Os-Br-Valenz-
schwingungen zu erkennen.

Beim Bestrahlen der cis,cis,trans-Komplexe 3a—f in Ge-
genwart von CO in THF gehen bei —40°C nur 3a,b in die
all-trans-Verbindungen Br,Os(CO),(P ~ O), (4a,b) iiber. Un-
ter diesen Bedingungen bleibt die Reaktion im Falle von
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Schema 1
A
OsBr,(CO), + 2 OP
-2 Co 1 2a-f
PO PO
B
OC/,,(L Br v/ CO C,O _co
oc— 7S —40° oc— 8
| ‘Br 40°C | ‘Br
PO PO
3a-f 4a-f
—-40°%C Raumtemp. +CO
hv -CO  +CO —-40°%C Raumtemp.
Argon hv / —CO CH,Cl,
Argon
p
Br I
—_— 21 _0
Sa-f < P/Os
+CO \\ | Br
—40°C / CH,Cl, 0
6a-f
Raumtemp.
0sBr,(PPh3), + 2 OP PR
7 2a.f B 3
O,P o,p
a | Cy,PCH,CH,0CH; d thPCH-‘,P(;)
b | Ph,PCH,CH,0CH; e pthCH2§>
e | PhPCHA) f PhZPCHZ-gs

3c¢—f bei den Monocarbonylosmium-Komplexen 5¢—f ste-
hen. Setzt man letztere in Dichlormethan bei 25°C einem
CO-Druck von 90 bar aus, so erfolgt auch hier weitere Um-
setzung zu den all-trans-Komplexen 4¢ —f. Beziiglich dieses
Verhaltens unterscheiden sich die Osmiumverbindungen
5¢—f grundsitzlich von ihren niedrigeren Ruthenium-
homologen ™, bei denen in Gegenwart von Kohlenmonoxid
ausnahmslos alle vorhandenen Metall-Sauerstoff-Kontakte
schon unterhalb von —40°C unter CO-Addition gedéffnet
werden®. Die notwendigen energischeren Reaktionsbedin-
gungen fiir den Ubergang von 5S¢ —f nach 4c—f geben einen
Hinweis auf die erwartete hohere Stabilitit der Osmium-
Sauerstoff-Bindung in n*>-O"P-Chelatsystemen.

Die in Abhéngigkeit vom Liganden blaBgelben (4b,d,e,f)
bis gelben (4a,c¢) Komplexe sind luftstabil, zeigen aber nicht
die gleiche thermische Belastbarkeit wie die cis,cis,trans-Iso-
meren 3a—f. Als Folge der D,,-Symmetrie (P ~ O als Punkt-
masse betrachtet) sind wegen des Alternativverbots in den
IR-Spektren von 4a—f nur noch die Absorptionen der an-
tisymmetrischen C=0- und Os— Br-Valenzschwingungen
zu erkennen, die entsprechenden symmetrischen Schwin-
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gungen sind nur Raman-aktiv (vgl. Tab. 1). Die trans-An-
ordnung der CO-Liganden in 4a—f macht sich auch durch
eine Verschiebung der CO-Banden um 30— 50 cm ~! zu nie-
deren Wellenzahlen in den IR- und Raman-Spektren im
Vergleich zu 3a—f bemerkbar?,

Schema 2

trans-P-Formen:

‘.. o] “, o]
oc— os” _-0Os -
| “ar Br | “co
PwvO PO
A B
cis-P-Formen:
~P ~P
0, . * _Co O”‘., _Br
_-0Os _-0Os
Br ' ‘P\/*O Br I ‘P\/*O
Br Cco
C D

. 0 o1 _.0 0O
oc— Os‘/ B - Os‘ B - Os‘/
| 0 & [ Ypoo BT | Ypuo
Br Co Br
E F G

In den ’'P{'"H}-NMR-Spektren von 3a,b,d,e und
4a,b,d—f taucht wegen der Aquivalenz beider Ether-Phos-
phane jeweils nur ein Signal auf. Bei 3¢,f und 4¢, f sind durch
die Chiralitit der Liganden zwei Diastereomere zu erwarten,
die man in den Spektren von 3e¢,f und 4¢ in Form von zwei
etwa intensititsgleichen *P-Signalen findet. Der Unter-
schied in der *P-chemischen Verschiebung der Diastereo-
merenpaare nimmt beim Ubergang 3 — 4 stark ab, er liegt
im Fall von 4c¢ nur noch bei 0.1 ppm und ist bei 4f nicht
mehr zu erkennen. Gegeniiber dhnlichen Rutheniumverbin-
dungen sind die *P-Absorptionen in den Spektren von
3a—f und 4a—f um etwa 40 ppm hochfeldverscho-
ben”*'*!Y ynd liegen damit in den meisten Fillen (3a,b und
4a—f) sogar bei héherem Feld als die der unkomplexierten
Liganden (vgl. Tab. 1). Jedoch ist n'-O-Koordination der
Ether-Phosphan-Liganden in 3a—f und 4a —f ausgeschlos-
sen, da in den "C{'H}-NMR-Spektren eine *Jpc-Kopplung
der Carbonyl-Kohlenstoffatome auftritt (vgl. experimentel-
ler Teil). Endgiiltige Bestitigung der n'-P-Koordination lie-
fert die Rontgenstrukturanalyse von 3b, bei der ein Abstand
im oberen Bereich literaturbekannter Os— P-Einfachbin-
dungen gefunden wird'2~', Das Osmium weist Distanzen
zu den Sauerstoffatomen der beiden Etherreste von mehr
als 500 pm auf Aus sterischen Griinden sind die
CH,OCH,CH,-Substituenten zwischen beiden Bromatomen
der Br,Os(CO),-Einheit angeordnet, wihrend sich die Phe-
nylgruppen von P1 und P2 auf der Seite der Carbonyl-

Chem. Ber. 1992, 125, 541 —550



(Ether-phosphanjosmium(IT)-Komplexe

Liganden befinden. Im Kristallgitter besitzt das Osmium
eine nahezu ideale oktaedrische Geometrie.

Tab. 1. *'P{'"H}-NMR-(CH,Cl,, —30°C) sowie IR- und Raman-

Daten (v in cm ') der Verbindungen 1—4, 6 und 7

8,
5C'p) v(COP VOsBry?  Va(C20)”
1 21842173/21242111 2219 2089
2099/2080/2069/2037
2a -11.1 (s)° 11149
2b 218 (5)® 11119
2 217 (s)? 1060
2d -248 )Y 1122
2e -233 ()% 1145
2f 226 (s)° 1121
3a -159(s), 20169 19489 2059 1909 1112
3b 222 (s)° 20469 19709 2079 1909 1102
3¢ -19.1(5)/-199¢) 2045% 19739 2139 1889 1050
3d 222(s) 20399 19669 2119 1879 1120
3e -21.7(s) 20379 19639 2219 1919 1127
3t -180(s)/-183(s) 20409 19699 2239 1949 1119
da 252 (s) 20669 19559 2269 1909 1108
4b -26.0(s) 20889 19859 2239 1899 1111
dc -242(s)/-243(s) 20919 19809 2299 1929 1050
4d 27.2(s) 20899 19789 2209 194 1118
de 267 (s) 20964 19909 2399 195% 1129
4f -28.9 (s), 209799 19809 2359 19449 1120
6a 22.6(s)? 2239 20049 1028
6b 233 (s)) 2269 19799 1028
6 22.6(s)) 2279 20149 1011
6d 2238 () 2219 19199 1027
6e  22.6 (s)\ 2289 200M) 1041
6f 227 (s)" , 2289 199% 1042
7 -2.0(br)/ 9.4 br)) 2219

¥ Fest/KBr. — ® Fest/Polyethylen. — @ Jeweils v, — ¥ Jeweils
v, — 9 In THF, 30°C. — P Film. — ¢ In CHCI;, 30°C. — P In
Toluol, 30°C. — ! In THF, —30°C. — ? Raman-Festkorper.

Leitet man durch eine Dichlormethanlésung von 3a—f
und 4a—f bei —40°C unter Belichten Argon, so entstehen
unter CO-Verlust und Kniipfung einer Osmium-Sauerstoff-
Bindung die in Losung oxidationsempfindlichen Komplexe
Br,Os(CO)P ~O)P"0) (5a—f). Wie oben schon erwihnt,
liegen Sa—f als Isomerengemische A—G vor (Schema 2),
deren Zusammensetzung stark von den beteiligten Liganden
und der Temperatur abhingt, da zwischen den Isomeren
A—G teilweise ein temperaturabhingiges Gleichgewicht
vorliegt. Untersuchungen an entsprechenden (Ether-
phosphan)ruthenium(II)-Komplexen fithrten immer nur zu
einem Isomer vom Typ A7, Das Fehlen von Symmetrie-
zentren oder Spiegelebenen bei den Isomeren B,C,E—G
verleiht diesen Komplexen Chiralitit am Metallzentrum, so
daB sich die Zahl der moéglichen Diastereomeren fir 5c,f
im Vergleich zu den Komplexen 3e¢,f und 4¢,f nochmals
verdoppelt.

Selbst unter energischen Bedingungen (zweistiindiges Be-
lichten in siedendem THF unter Durchleiten von Argon)
gelingt nur die Abspaltung eines CO-Molekiils aus den Os-
miumverbindungen 3 und 4, wodurch der Zugang zu den
Bis(chelat)-Komplexen 6a—f auf diesem Wege verwehrt ist.
Dies steht im Gegensatz zum Verhalten von Bis(ether-phos-
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phan)carbonylruthenium-Komplexen™®, die beim Belichten
quantitativ CO abgeben.

Als ausgezeichnete, von den bisher beschriebenen Metho-
den unabhingige Synthesemdglichkeit fiir die Bis(chelat)-
Komplexe 6a—f, hat sich die quantitative Substitution von
PPh; in OsBry(PPh;), (7) durch die O,P-Liganden 2a—f in
THF bei 10°C erwiesen. Freigesetztes PPh; muB unterhalb
10°C mit n-Hexan extrahiert werden, anderenfalls addiert
sich dieses an diec Komplexe 6a —f unter Losung einer Os-
mium-Sauerstoff-Bindung. Die bordeaux- (6a,b,d) bis vio-
lettroten (6¢,¢e,f) Komplexe sind thermisch stabil, aber vor
allem in Lésung empfindlich gegeniiber Sauerstoff. Aus den
IR-Spektren von 6a—f ergibt sich die chelatartige Koor-
dination durch eine Verschiebung der Absorptionen der an-
tisymmetrischen C,0-Valenzschwingungen zu niedrigeren
Wellenzahlen gegeniiber den Komplexen 3a—f und 4a—f
um bis zu 80 cm . Hierin zeigt sich die hohe Oxophilie des
Osmiums gegeniiber Ruthenium in den entsprechenden
Komplexen. Bestitigt wird die n>-O"P-Koordination auch
durch die Tieffeldverschiebung von &('P) in den *'P{'H}-
NMR-Spektren von 6a—f um 40— 50 ppm im Vergleich zu
den Dicarbonylosmium-Komplexen 3a—f und 4a—f.

Die unterschiedliche Stabilitdit der Osmium-Sauerstoff-
Kontakte in Abhédngigkeit von den verschiedenen (Ether-
Phosphan)-Liganden 2a—f zeigt sich erneut beim Einleiten
von CO bei —40°C in eine Dichlormethanlésung der Kom-
plexe 6a—f. Nur bei 6a,b beobachtet man unter diesen Be-
dingungen eine Offnung beider Os—O-Bindungen unter
doppelter CO-Addition, wobei man wiederum zu den all-
trans-Komplexen 4a,b gelangt. Bei 6¢c—f erfolgt nur der
Bruch einer Os —O-Bindung und Anlagerung eines CO-Li-
ganden unter Bildung von 5S¢ —f{. Erst eine Verscharfung der
Reaktionsbedingungen fithrt auch hier zur Bildung von
4c—f.

Abgesehen von moglichen elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen Sauerstoffatomen der Etherfunktionen
und Carbonylgruppen oder Brom-Liganden, bestimmen im
wesentlichen zwei Faktoren den EinfluB der mit verschie-
denen Etherresten und Substituenten am Phosphor ausge-
statteten Liganden 2a—f auf die chemischen und spektro-
skopischen Eigenschaften der Osmium-Komplexe 3—6.
Entscheidend fiir die am Metallzentrum auftretende Elek-
tronendichte ist bei den m!-P-koordinierten Komplexen 3
und 4 die Basizitit der Phosphor- und im Falle der n*
O"P-chelatisierten Komplexe 5 und 6 auch der Sauerstoff-
Donatoren. Ein nicht zu vernachlissigender Aspekt ist der
unterschiedliche sterische Anspruch der Ether-Phosphane
2a—f. Nachdem bisher keine quantitativen Daten iiber die
Basizititen'® und Tolman-Winkel'” fiir Ether-Phosphane
vorliegen, kann eine Diskussion iiber die Auswirkungen der
beiden genannten Faktoren allerdings nur qualitativer Na-
tur sein.

Wihrend sich die Liganden 2b—f in den Verbindungen
3 und 4 in ihrem elektronischen Verhalten sehr dhnlich sind,
verleiht das Ether-Phosphan 2a durch den + I-Effekt beider
Cyclohexylgruppierungen und die damit verbundene deut-
lich erh6hte Basizitdt am Phosphoratom dem Osmium in
den Komplexen 3a und 4a eine hohere Elektronendichte.
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Dies macht sich auch im Carbonylbereich ihrer IR- und
Raman-Spektren bemerkbar; die CO-Banden von 3a und
4a sind gegeniber denjenigen von 3b—f und 4b—f um ca.
30 cm ! nach niedrigeren Wellenzahlen verschoben.
Innerhalb der Reihe 2b—f wird der sterische Anspruch
nur durch die unterschiedlichen Etherreste verandert. Die
Kristallstrukturbestimmung an 3b hat gezeigt, daB sich
beide Methoxyethyl-Funktionen zwischen den Brom-Ligan-
den ober- und unterhalb der durch die beiden Bromatome
und das Osmium aufgespannten Ebene befinden (vgl
Abb. 1). Dies ist die stereochemisch giinstigste Situation.
Man kann davon ausgehen, daB die gleiche Atomanordnung
auch in den Komplexen 3a und 3c—f vorliegt. Die
Br —Os — Br-Einheit stellt ein gewinkeltes Dreimassen-Mo-
dell dar'™®, in dem der Winkel am Osmium von der Fre-
quenzdifferenz A der antisymmetrischen und symmetrischen
OsBr,-Valenzschwingung abhiingt®. Steigende Frequenz-
differenz bedeutet Winkelaufweitung. Nun stellt man in den
IR-Spektren der Reihe 3b < 3¢ = 3d < 3e » 3ftatsichlich
eine Zunahme von A fest (vgl. Tab. 1) [A-Werte (in cm ™)
fiir 3a: 15; 3b: 17; 3¢: 25; 3d: 24; 3e: 30; 3f: 27]. Eine mogliche
Erkldrung fir diesen Effekt ist der zunehmende sterische
Anspruch der Etherreste in den Komplexen 3b—f in der
gleichen Sequenz, was mit den Erwartungen ibereinstimmt.
Der Ubergang von einem offenkettigen zu einem cyclischen
Ether und dessen RingvergroBerung filhren zu erhohtem
Raumbedarf, wihrend sich die Substitution einer Methylen-
gruppe durch Sauerstoff kaum bemerkbar macht. Eine wei-
tere Stiitze dafir, daB der Winkel Br— Os —Br von der ste-
rischen Anforderung der beteiligten Etherreste abhéngt, ge-
ben die Komplexe 3a und 3b. Mit Ausnahme der Phosphor-
Substituenten stimmen die in diesen Komplexen vorhan-
denen Liganden 2a und 2b vom Aufbau her im Etherrest
{iberein, wihrend sie in ihrem elektronischen Verhalten un-
terschiedlich sind. Dennoch ist die Frequenzdifferenz A von
V4~ und v(OsBr,) und die Lage der Banden dieser Schwin-
gungen in den IR-Spektren von 3a und 3b konstant. Er-

c C
2uC\\ ZCS Eu Qus

Ciu Cis 35.

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung von Molekiil 3b; ausgewihlte Bin-
dungsldngen [pm] und Winkel [°}: Os—Br1 257.72(5), Os—Br2
258.80(5), Os—P1 241.0(2), Os—P2 2414(2), Os—C1 186.5(4),
Os —C2 186.8(4); Br1 —Os—Br2 89.78(2), P1 —Os—P2 175.57(4)
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wartungsgemi@ findet man in den Spektren der trans-OsBr,-
Komplexe 4a —f cine gegeniiber 3a —f sehr viel groBere Fre-
quenzdifferenz A von 34 bis 44 cm~".

In den n?-O"P-Chelat-Systemen 5 und 6 macht sich im
Vergleich zu den n'-P-koordinierten Komplexen 3 und 4
ein zusitzlicher Effekt bemerkbar. Betrachtet man die Sub-
stitutionslabilitit des Os— O-Kontakts gegeniiber CO, so
findet man eine starke Abhangigkeit vom Etherrest, wiah-
rend der EinfluB der Elektronendichte am Phosphor in den
Hintergrund tritt. Die Reaktionsbedingungen fiir die CO-
Addition an die Komplexe Sa,b und 6a,b, deren Phosphan-
Liganden den gleichen Etherrest enthalten, jedoch iiber un-
terschiedlich basische P-Atomen verfiigen, stimmen prak-
tisch iiberein. Wegen der hohen O-Basizitdt der cyclischen
Ether® in S¢—f und 6c—f sind die Osmium-Sauerstofi-
Bindungen sehr viel stabiler, so daB ein Bindungsbruch un-
ter CO-Anlagerung nur unter verschirften Bedingungen ein-
tritt. Das gleichzeitige Auftreten von cis- und trans-P-Iso-
meren bei den Verbindungen 5 verhindert eine zweifelsfreie
Zuordnung der C=0- und Os— Br-Valenzschwingungen in
den IR-Spektren. IR-Daten lassen sich deshalb nicht fiir
Riickschliisse iiber Elektronendichte und Stereochemie der
Liganden heranziehen. Allerdings geben temperaturabhin-
gige *'P{'"H}-NMR-Messungen Auskunft iiber die Stabilitat
der Os— O-Bindungen in den Komplexen 5 (s.u.).

Temperaturabhiingige > P{*H}-NMR-Untersuchungen an
den Verbindungen Sa—f

GroBe Unterschiede findet man hinsichtlich der chemi-
schen Eigenschaften und der *'P{'H}-NMR-Spektren zwi-
schen den Osmium-Komplexen Sa—f und den entsprechen-
den niedrigeren Rutheniumhomologen™®. Temperaturab-
hingige *'P{'H}-NMR-Untersuchungen an Ruthenium-
Komplexen des Typs trans-CLRu(CO)YP~ O)P"0), die
dem Isomer A in Schema 2 mit trans-stindigen Ether-Phos-
phanen entsprechen, zeigten fluktuierendes Verhalten™®,
Beide Ether-Sauerstoffatome konkurrieren um eine freie
Koordinationsstelle, wobei der Isomertyp A erhalten bleibt.
Im Falle des Osmiums werden die Verbindungen Sa—f, die
fiir die spektroskopischen Messungen durch Belichten der
cis,cis,trans-Komplexe 3a—f gemiB Schema 1 dargestellt
wurden, als Gemisch verschiedener cis-(C—G) und trans-
Isomere (A, B) gefunden (vgl. Schema 2), wobei jedes Isomer
im *'P{'H}-NMR-Spektrum zu einem AB-Signalsatz fiihrt
(vgl. Tab. 2). Die cis- und trans-Isomeren sind durch ihre
’Jep-Kopplungskonstanten von 7—15Hz fir cis- bzw.
266—307 Hz fiir trans-Formen sehr gut zu unter-
scheiden???, Im Temperaturbereich von —90 bis +100°C
beobachtet man kein dynamisches Verhalten von Sa—f. Un-
abhingig von den Liganden 2a—f sind die cis-P-Formen
(C—G) thermodynamisch begiinstigt. Die trans-P-Formen
(A,B) entstehen kinetisch kontrolliert und wandeln sich
beim Erwéirmen in die cis-Isomeren (C — G) um (vgl. Schema
3). Dieser Vorgang erfolgt unter Abdissoziieren des n'-P-
gebundenen Ether-Phosphans und dem Auftreten des Mo-
nophosphan-Komplexes Br,Os(CO)P"O) (8), mit dem die
cis-P-Formen (C—G) in groBen, von den Liganden 2a—d
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und 2f abhingigen Temperaturintervallen im Gleichgewicht
stehen (vgl. Tab. 2). Beim Erwdrmen von Se lassen sich we-
der 8e noch freier Ligand 2e in den *'P{'H}-NMR-Spcktren
nachweisen. Ahnliche Umlagerungsmechanismen sind bei
Trisphosphan-Komplexen des Rutheniums??¥, Iridiums
und Rhodiums? gefunden worden, bei denen unter Phos-
phan-Abspaltung eine unterkoordinierte 16e~-Spezies als
spektroskopisch nachweisbare Zwischenstufe?*® auftritt
bzw. durch Austausch mit deuterierten Phosphanen bewie-
sen wird®. Erst im Temperaturbereich von 52 bis 100°C
148t sich in den 'P{'H}-NMR-Spektren der Komplexe
5a,b,d —f eine reversible fonung des Os — O-Kontakts un-
ter Bildung der fiinffach koordinierten Komplexe
Br,Os(COYP ~QO), (9a,b,d—{) feststellen, in denen zwei
dquivalente m'-P-gebundene (Ether-Phosphan)-Liganden
vorliegen. In Sc ist die Os— O-Bindung so stabil, daB die
zur Bildung von 9c erforderliche Temperatur aus meBtech-
nischen Griinden nicht mehr erreichbar ist. Schema 3 steht
in volligem Gegensatz zu dem der vergleichbaren
Rutheniumverbindungen’®. Der sich in Ruthenium-Kom-
plexen durch ihr dynamisches Verhalten d&uBBernde schwache
Metall-Sauerstofi-K ontakt erfihrt beim Osmium eine der-
artige Stabilisierung, daB sich gegeniiber Os — O-Bindungs-
bruch sogar Phosphan-Dissoziation als erheblich giinstiger
erweist. Zudem zeigt sich bei (Ether-phosphan)osmium-
Komplexen eine weitere, fiir 5d-Elemente spezifische Eigen-
schaft; wihrend beim Ruthenium die Koordinationszahl
fiinf nur intermediar beim Wechsel n!-P — n>-O"P im
Komplex CLRu(CO)P ~ O)P"O) auftritt, gelingt beim Os-
mium die *P{'"H}-NMR-spektroskopische Detektion der
unterkoordinierten 16e~-Spezies 8 und 9 in bestimmten
Temperaturbereichen.

Schema 3
-0,P - —-0,P
AB _C.)_PA Br,(OC)Os(P"0) =-—— AB
Sacd O 8a-d,f 5b
~0,P [|+0,P
C-G =——= Br,(0C)0Os(P~0),
5a-f 9a,b,d-f

Die Osmium-Komplexe 5a—f lassen sich, je nachdem ob
ein reversibles cis-/trans-Gleichgewicht oder eine irreversible
trans — cis-Umwandlung vorliegt oder gar keine trans-Iso-
mere auftreten, in drei Kategorien einteilen. BeiSa,c,d findet
man ein temperaturabhingiges Gleichgewicht zwischen den
trans-P- (A, B) und den cis-P-Formen (C — G), das sich mit
steigender Temperatur zugunsten der cis-Spezies verschiebt.
Bei 8 bzw. 13°C (unterschiedlich fiir A, B), 88°C (identisch
fur A, B) und 71°C (A oder B) liegen 5a, 5¢ und 5d nach
ihren *P{'H}-NMR-Spektren nur noch in den cis-Formen
vor. Beim Abkiithlen wandeln sich die cis-Isomeren wieder
in die bei niedrigeren Temperaturen bevorzugten trans-P-
Formen um.

Chem. Ber. 1992, 125, 541 —550

545

Die photochemisch bei —40°C aus 3b erzeugten trans-P-
Komplexe A, B von Sb wandeln sich beim Erwirmen irre-
versibel in drei von fiinf méglichen cis-Isomeren um. Beim
Abkiihlen der *P{'"H}-NMR-Probe liegen auch bei niedri-
ger Temperatur nur die drei cis-P-Spezies vor.

Im Falle von S5e und 5f werden schlieBlich zu keiner Zeit
die Isomeren A, B beobachtet. Sterische Faktoren sind fiir
die trans-P-I1someren-Bildung nicht maBgebend, da mit
wachsendem sterischen Anspruch des Etherrests eine cis-
Anordnung, wie sie bei Se,f ausschlieBlich vorliegt, benach-
teiligt sein sollte.

Tab. 2. **P{'"H}-NMR-Daten (in CH,Cl,) der verschicdenen Iso-

meren in den Verbindungen 5a—f sowie der fiinffach koordinierten

Komplexe Br,Os(CO)P"O) (8a—d,f) und Br,Os(COYP~O),
(9a,b,d —1) und Temperaturbereiche® ihrer Existenz

Stellung der 2 Tem -
P—Atomge 6(31P) Jrp b:rel}::ir: o
zueinander [Hz) [K]

52 ans®  18.8(d;P1/-155(dP2) 266  198-286
rans® 207 (d;P1)-12.8(d; P2) 272 198 -281
cis? 164 (d; Py -87(;P2) 9  198-354
cis® 17.6(d; Py 77 (P2 9  198-354
cis® 21.1(& P1)-180(d;P2) 9  198-249
cis? 174 (@, P1y -87(d;P2) 7  271-306
cis® 198(d: P1y -7.7(d;P2) 9  281-321

8a? 22.0(s) 198 - 354

92°0 33 (¥ 335354

b trans®  233(&PlY -78(d;P2) 303  192-329
trans 24.7 (d; P1) -6.1(d; P2) 307 192 -307
cis? 57 (& P1Y-163(d;P2) 13 192-339
cis? 60 (d: P1)-17.8(d;P2) 13 192-339
cis? 60(d; P1)-325(d;P2) 10  192-339

o oas® 17.6 @ Ply 8.6(P2) 13  213-316

bt 25.2(s) 307 -370

9pf S2.6 ()P 370

S5¢c  tans 202 PLY -6.1(d;P2) 307  186-361
trans® 204 (d; P1)-104(d;P2) 306  186-361
cis? 49 (& P1)/150(d;P2) 14 186-361
cis? 145 P1Y -19(;P2) 9  186-274
cis?. 155 (; P1Y 07 (&P2) 9  186-361
cistD 34(dP1)-147(; P2) 12  289-361

_cis™ 6.0(d; P1)-13.0(d;P2) 13 307-361

et 25.0(s) 289 - 361

sd  rans®  11.3(d;Ply -84(P2) 304  195-344
cis? 62(d;Ply 45(;P2) 10  195-370

_cis™ 8.0 (& P1)-157(&;P2) 14  258-344

gd™ 23.6 (s) 306 - 370

9t 24 (5P 370

Se  cisV -42 (@ P1)151 (&P2) 15 186-346
cis™ S21(&GP-112@:PY) 11 186-346
cis™ S18(dP1/162(dP2) 14  186-346

geld -89 (s)® 326-370

st cisV 79 (@ P1)-123(@;P2) 11  195-344
cis? 88(d: P1Y-11.2(&P2) 10  195-344

cis™ 110 (; P1)-12.1 (; P2) 12 195-344
s 249 (s) 258 ~ 370
oftd -1.6 ()P 370

* Temperaturabweichungen +1 K. — ¥ —35°C. — @ —68°C. —
9 8°C. — 9 81°C. — ? In CH5(OCH,CH,),OCH,. — © Breites Si-
gnal. — M —32°C. — ?33°C. — »97°C.

Eine hervorragende Beurteilungsméglichkeit fiir die Sta-
bilitit der Osmium-Sauerstoff-Bindung in Abhingigkeit der
verschiedenen Ether-Phosphane in den Monochelat-Kom-
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plexen Sa—f bictet ein Vergleich derjenigen Temperaturen
an (vgl. Tab. 2), bei denen die fiinffach koordinierten Spezies
9 in den *'P{'H}-NMR-Spektren von 5a—f erscheinen, da
hier ein Ubergang von n*-O"P- zu n'-P-Koordination
stattfindet. Danach ergibt sich fiir die Stirke der Os—O-
Wechselwirkung die Reihe S5e < 5a < 5b ~ 5d =~ §f <
5c. Vergleicht man die mit den gleichen Etherresten aus-
gestatteten Komplexe 5a und Sb, so stellt man fest, daf3 nicht
allein die Elektronendichte am Sauerstoffatom den entschei-
denden Faktor fiir die Os — O-Bindungsstirke darstellt. Von
Bedeutung ist auch, wie sich die Etherfunktion sterisch zum
Metallzentrum anordnen kann. Auflerdem spielt in Phos-
phanen mit zwei O-Donatoren die Position der Sauerstoff-
atome zueinander eine Rolle. Sind die Sauerstoffunktionen
nur durch ein C-Atom getrennt (2d,e), so beeinflussen sich
die nichtbindenden FElektronenpaare am Sauerstoff infolge
der raumlichen Ausdehnung ihrer Orbitale erheblich?. Dies
macht sich in den Komplexen 5d,e in einer Schwichung der
Os —O-Bindung gegeniiber 5S¢, f bemerkbar.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Ver-
band der Chemischen Industrie e.V., Fonds der Chemischen Industrie
fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen. Der De-
gussa AG und der BASF Aktiengesellschaft sind wir fiir die Uber-
lassung wertvoller Ausgangsmaterialien zu Dank verbunden.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen erfolgten unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit
und Sauerstoff unter gereinigtem Argon. Als hochwirksamer Ab-
sorber zur Reinigung von Argon und CO diente eine Chrom(II)-
Oberflichenverbindung auf Kieselgel?”. Die verwendeten Losungs-
mittel waren sorgfiltig getrocknet (CH,Cl, iiber P,O,y und an-
schlieBend iiber K,CO;) und Argon-gesittigt; THF und Ether wur-
den jeweils frisch iiber LiAlH, destilliert. Die Darstellungen der
(Ether-Phosphan)-Liganden 2a—f erfolgten nach literaturbekann-
ten Synthesen: (2-Methoxyethy)P(C4H,),”, (2-Methoxyethyl)-
P(C¢H;),”, (Tetrahydro-2-furanylmethyl)P(C¢Hs),”, (1,3-Dioxolan-
2-ylmethyl)P(C¢H,),®,  (1,3-Dioxan-2-ylmethyl)P(CHs),”, (1,4-
Dioxanylmethyl)P(C¢H;),¥. OsBr,(CO), und OsBry(PPh;), wurden
nach wesentlich modifizierten Vorschriften erhalten®.

MS (FD): Finnigan MAT 711A (8 kV, 60°C). — IR/FIR: FT-
Spektrometer Bruker IFS 48, Bruker IFS 114c. — Raman: Laser-
Spektrometer, Division D’Instruments SA, Modell U 1000 mit Ni-
colet-Rechner 1280; Errcgerlinien: A, = 514.5, Ak, = 647.1 nm. —
'H- und “C{'H}-NMR: Bruker AC 80 und Bruker AC 250 (MeB-
frequenzen: 80.13 bzw. 250.13 und 20.15 bzw. 62.90 MHz; int. Stan-
dard TMS). — *'P{'"H}-NMR: Bruker WP 80 und Bruker AC 80
(MeBfrequenz: 32.39 bzw. 32.44 MHz; ext. Standard 1proz. Lésung
von 85proz. Phosphorsdure in D,O bzw. [Ds]Aceton). Tempera-
turabhingige Messungen: Bruker AC 80 (ext. Standard 1proz. Lé-
sung von 85proz. Phosphorsidure in [Dg]Aceton < 20°C, in
[Ds]DMSO = 20°C); Temperaturregeleinheit: NR AC 80. — Mi-
kroelementaranalysen: Carlo Erba 1106 und Atomabsorptions-
spektrometer Perkin-Elmer, Modell 4000. — Hochdrucksynthesen:
Edelstahl-Handautoklav (Werkstoff X 6 Cr-Ni-Mo-Ti 17122, Fa.
Chr. Héver, Lindlar), Reaktionsvolumen 125 ml.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der ciscis,trans-Komplexe
3a—f aus 1 und 2a—f: Zu einer Lésung von 1 in 25 ml THF wird
bei 25°C die zweifach molare Menge an 2a —f gegeben. Nun wird
1.5 h unter RiickfluB erhitzt und die Losung anschlieBend i.Vak.
auf ca. 2 ml eingeengt. Durch Zugabe von 25 ml n-Hexan werden
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die Komplexe 3a—f ausgefilit und mit 25 ml n-Hexan gewaschen.
Man versetzt den abfiltrierten (P4) und i.Vak. getrockneten Nie-
derschlag mit 20 mi Ethanol, erhitzt unter Rithren zum Sieden und
liiBt 3a—f bei —30°C auskristallisieren. Die iiberstehende Losung
wird abpipettiert, und die farblosen Kristalle werden i. Vak. getrock-
net.

1) cis-Dibromo-cis-dicarbonyl-trans-bis{ dicyclohexyl( 2-methoxy-
ethyl)phosphan-P J-osmium(II) (3a). Einwaage 1668 mg (0.36
mmol) 1 und 185.1 mg (0.72 mmol) 2a. Ausb. 305.1 mg (92%),
Schmp. 189°C. — MS (FD): m/z = 918 [M*, bez. auf '*’Os, ”Br].
— IR (CH,Cl,, em ™) v(CO) = 2022 vs, v (CO) = 1950 vs. —
'H-NMR (CD,Cl,, 30°C, 80.13 MHz): 6 = 1.1—2.0 (m, 44H, Cy),
2.6—2.8 (m, 2.7, 4H, CH;0CH,CH,), 3.3 (s, 6H, CH;OCH,CH,),
36—3.9 (m, 3.7, 4H, CH;OCH,CH,. — B“C{'H}-NMR?**
(CD.Cl,, 30°C, 20.15 MHz): 6 = 21.7 (m, N = 28 Hz
CH,0CH,CH,), 26.0-28.4 (m, [CH,]sCHP), 35.2 (m, N = 26 Hz,
[CH,]sCHP), 58.0 (s, CH;OCH,CH,), 68.5 (s, CH;OCH,CH,), 174.9
[t, *Jpc = 13 Hz, Os(CO),].

C3,H5Br;0,0sP, (918.8)
Ber. C 41.83 H 6.36 Br 17.39 Os 20.70
Gef. C 41.90 H 6.50 Br 17.09 Os 21.22

2) cis-Dibromo-cis-dicarbonyl-trans-bis{ ( 2-methoxyethyl )diphe-
nylphosphan-P Josmium(II) (3b). Einwaage 765.5 mg (1.66 mmol) 1
und 809.4 mg (3.31 mmol) 2b. Ausb. 1423.0 mg (96%), Schmp.
195°C. — MS (FD): m/z = 894 [M ™, bez. auf 1*>Os, ”Br]. — IR
(CH,Cl,, cm ™) v(CO) = 2043 vs, v,(CO) = 1974 vs. — '"H-NMR
([Ds]THF, 30°C, 80.13 MHz): 6 = 2.4 (s, 4H, CH;OCH,CH,), 3.0
(s, 6H, CH;OCH,CH,), 3.1 —3.6 (m, 4H, CH;OCH,CH.), 7.3-7.6
(m, 12H, o-p-H Ph), 7.7—8.0 (m, 8H, m-H Ph). — “C{'H}-
NMR** ([Dg]THF, 30°C): 8 = 30.6 (m, CH;OCH,CH,), 58.2 (s,
CH;0CH,CH,), 68.6 (s, CH;OCH,CH,), 129.0 (m, N = 10 Hz, m-
C Ph), 131.4 (m, N = 104 Hz, ipso-C Ph), 131.5 (s, p-C Ph), 134.2
(m, N = 10 Hz, 0-C Ph), 172.7 [t, 3Jpc = 7 Hz, Os(CO),].

C3,HyBr,0,0sP, (894.6)
Ber. C 4296 H 3.83 Br 17.86 Os 21.26
Gef. C 42.82 H 3.88 Br 18.15 Os 21.00

3) cis-Dibromo-cis-dicarbonyl-trans-bis{ diphenyl( tetrahydro-2-fu-
ranylmethyl) phosphan-P Josmium(II) (3¢): Einwaage 176.4 mg (0.38
mmol) 1 und 206.5 mg (0.76 mmol) 2¢c. Ausb. 347.2 mg (96%),
Schmp. 258°C. — MS (FD): m/z = 946 [M ™, bez. auf "*’Os, ”Br].
— IR (CH,Cl, em™'): v(CO) = 2043 vs, v,(CO) = 1973 vs. —
BC{'H}-NMR**" (CD,Cl,, 30°C, 62.90 MHz): & = 259 (s, CH,-
CHCH,CH,CH,0), 31.3, 31.6 (m, N = 34 Hz, CH,CHCH,CH,-
CH;0), 332 (m, N = 8 Hz, CH,CHCH,CH,CH,0), 67.7 (s,
CH,CHCH,CH,CH,0), 75.5 (m, N = 4 Hz, CH,CHCH,CH,-
CH,0), 128.1—-128.8 (m, m-C Ph), 129.8—130.3 (m, ipso-C Ph),
130.8 —131.6 (m, p-C Ph), 132.6—135.1 (m, 0-C Ph), 171.8,172.4 [t,
3Jpc = 16 Hz, Os(CO),].

C36H33Br,0,0sP, (946.7)
Ber. C 45.68 H 4.05 Br 16.88 Os 20.09
Gef. C 4584 H 4.14 Br 16.70 Os 20.70

4) cis-Dibromo-cis-dicarbonyl-trans-bis/ ( 1,3-dioxolan-2-ylme-
thyl)diphenylphosphan-P Josmium(II) (3d): Einwaage 2552 mg
(0.55 mmol) 1 und 300.9 mg (1.11 mmol) 2d. Ausb. 493.2 mg (94%),
Schmp. 235°C. — MS (FD). m/z = 950 [M*, bez auf *?Os, ®Br].
— IR (CH,CL,, em™'): v{CO) = 2044 vs, v,((CO) = 1975 vs. —
'H-NMR (CD,Cl,, 30°C, 80.13 MHz): & = 34—37 (m, 8H,
CH,CHOCH,CH,0), 37-40 (m, 4H, CH,CHOCH,CH,0),
4.6—4.8 (m, 2H, CH,CHOCH,CH,0), 7.3—7.6 (m, 12H, o-p-H
Ph), 7.7-8.0 (m, 8H, m-H Ph). — “C{'H}-NMR**) (CD,Cl,,
30°C): & = 29.9 (m, N = 34 Hz, CH,CHOCH,CH,0), 650 (s,
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CH,CHOCH,CH,0), 101.9 (s, CH,CHOCH,CH,0), 128.4 (m, N =
10 Hz, m-C Ph), 130.0 (m, N = 72 Hz, ipso-C Ph), 131.3 (s, p-C
Ph),133.9(m, N = 10 Hz, 0-C Ph), 1722 [t, Jec = 7 Hz, Os(CO),].

C34H34Br206OsP2 (9506)
Ber. C 42.96 H 3.61 Br 16.81 Os 20.01
Gef. C 43.20 H 3.58 Br 16.60 Os 20.44

5) cis-Dibromo-cis-dicarbonyl-trans-bis[ ( 1,3-dioxan-2-ylmethyl -
diphenylphosphan-P Josmium(1l) (3e): Einwaage 310.5 mg (0.67
mmol) 1 und 384.8 mg (1.34 mmol) 2e. Ausb. 591.9 mg (90%),
Schmp. 252°C. — MS (FD). m/z = 950 [M ™, bez. auf **20s, ®Br].
— IR (CH,Cl,, cm™ ') v(CO) = 2043 vs, v,(CO) = 1975 vs. —
'H-NMR*? (CD,Cl,, 30°C, 250.13 MHz): § = 1.05—1.15 [m, 2H,
5-H.(1,3-Diox)], 1.75—1.95 [m, 2H, 5-H,(1,3-Diox)], 3.22—3.35
[m, 4H, 4-H,,(1,3-Diox}], 3.39 —3.46 (m, 4H, CH,P), 3.72—3.82 [m,
4H, 4-H.(1,3-Diox)], 4.07—4.16 [m, 2H, 2-H(1,3-Diox)],
7.40—-7.48 (m, 12H, o-p-H Ph), 7.76—7.86 (m, 8H, m-H Ph). —
BC{'H}-NMR ***" (CD,Cl,, 30°C): § = 25.6 (s, CH,CHOCH,CH,-
CH,0), 31.1 (m, N = 36 Hz, CH,CHOCH,CH,CH,0), 67.0 (s,
CH,CHOCH,CH,CH,0), 100.0 (s, CH,CHOCH,CH,CH,0), 128.3
(m, N = 10 Hz, m-C Ph), 1304 (m, N = 53 Hz, ipso-C Ph), 131.1
(s, p-C Ph), 133.9 (m, N = 10 Hz, 0-C Ph), 172.3 [t, *Jpc = 8 Hz,
Os(CO),).

C34H34Br20505P2 (9506)
Ber. C 44.18 H 3.91 Br 16.33 Os 19.43
Gef. C 4398 H 3.89 Br 16.26 Os 19.20

6) cis-Dibromo-cis-dicarbonyl-trans-bis/ (1,4-dioxanylmethyl)di-
phenylphosphan-P Josmium(1I) (3f):: Einwaage 2379 mg (0.52
mmol) 1 und 294.8 mg (1.44 mmol) 2f. Ausb. 458.6 mg (91%),
Schmp. 250°C. — MS (FD): m/z = 950 [M*, bez. auf *?Os, "Br].
— IR (CH,Cl,, cm™ ') v(CO) = 2043 vs, v,((CO) = 1974 vs. —
BC{'H}-NMR** (CD,Cl,, 30°C): 8 = 270 (m, N = 34 Hz,
CH,CHOCH,CH,0CH,), 66.3 (s, CH,CHOCH,CH,OCH,), 66.7 (s,
CH,CHOCH,CH,0CH,), 71.4 (m, N = 13 Hz, CH,CHOCH,CH,-
OCH,), 72.30, 72.34 (m, N = 6 Hz, CH,CHOCH,CH,0CH,),
172.3, 1724 [t, *Jpc = 30 Hz, Os(CO),].

C3H,4Br,0,0sP, (950.6)
Ber. C 4418 H 391 Br 16.33 Os 19.43
Gef. C 4400 H 3.82 Br 16.18 Os 20.14

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der all-trans-Komplexe
4a—f

a) Aus 6a—fund CO: In eine Losung von 6a—f in 20 ml CH,Cl,
wird bei 25°C 1 h (6a,b) bzw. 6 h (6¢c—d) CO geleitet, wobei die
Farbe nach gelb umschligt. Man engt das Volumen i. Vak. auf 1 ml
ein, fillt 4a—f mit 10 ml n-Hexan und pipettiert die iberstehende
Ldsung ab. Zum Riickstand werden 2 (4c—f) bzw. 5 ml (4a,b) Etha-
nol gegeben, und die Suspension (4a—e) wird 1/2 h bei 25°C ge-
rithrt. Dabei 16sen sich hauptsichlich intensiv gelbe Verunreini-
gungen, wihrend 4a—e groftenteils als gelber Niederschlag zu-
riickbleibt. Fiir 4f erhilt man eine klare, dunkelgelbe Ldsung, die
unter LichtausschluB weitere 12 h bei 25°C gerithrt wird. Dabei
fallt allméhlich 4f als feiner, hellgelber Niederschlag aus. Man 1406t
die Suspension von 4a—f weitere 12 h bei —30°C absitzen, wobei
weiteres 4a —f nachfillt. Die liberstehende gelbe Losung wird ab-
pipettiert und der Reinigungsschritt mit 2 (4c—f) bzw. 5 (4a,b) ml
Ethanol wiederholt. Nun wird der Riickstand mit zweimal 10 ml
n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Man erhilt die analy-
senreinen Komplexe 4b,d—f (schwach gelb) und 4a,c (gelb) als
mikrokristalline Pulver.

b) Aus cis,cistrans-3a,b: Eine Lésung von 3a,b in 15 ml THF
wird bei —40°C unter Durchieiten von CO 1/2 h belichtet, wobei
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die Farbe nach gelborange wechselt. Man leitet weitere 2 h bei
—40°C CO ein, wobei eine leichte Farbaufhellung eintritt. Die Lo-
sung wird i. Vak. auf 1 ml eingecngt und wie unter a) aufgearbeitet.

c) Aus cis,cistrans-3¢—f: Unter Argon-Einleiten wird eine L§-
sung von 3c—fin 15 ml THF bei —40°C 20 min belichtet; hierbei
tritt Orangefirbung ein. Man entfernt das Solvens i. Vak. vollstin-
dig und ersetzt es durch 20 ml CH,Cl,. Man fiillt diese Lésung in
einen sorgfaltig mit Argon gespiilten Handautoklaven mit Glasein-
satz, preBt CO-Druck von 90 bar auf und 148t 12 h bei 25°C rea-
gieren. Der CO-Uberdruck wird vorsichtig abgelassen, das Volu-
men i Vak. auf 1 ml eingeengt und der Riickstand mit 10 ml n-
Hexan versetzt. 4c—f fallen als flockig gelbe Niederschlige aus.
Das liberstehende Losungsmittel wird abpipettiert, und 4¢—f wer-
den wie unter a) aufgearbeitet.

7)  trans-Dibromo-trans-dicarbonyl-trans-bis{dicyclohexyl(2-
methoxyethyl ) phosphan-P Josmium(II) (4a): Methode a): Einwaage
160.0 mg (0.19 mmol) 6a. Ausb. 61.1 mg (35%), Zers.-P 173°C. —
IR (CH,Cl,, cm™"): v,(CO) = 1961 vs. — Methode b): Einwaage
183.5 mg (0.20 mmol) 3a. Ausb. 51.4 mg (28%), Zers.-P. 171°C. —
IR (CH,Cly, em™'): v,((CO) = 1961 vs. — MS (FD): m/z = 918
[M*, bez. auf '"QOs, ™Br]. 'H-NMR (CD,Cl, 30°C,
250.13 MHz): 8 = 1.10—2.02 (m, 44H, Cy), 2.44—2.54 (m,, 2.49,
4H, CH;0CH,CH,), 3.26 (s, 6H, CH;0OCH,CH,), 3.58 —3.70 (m,,
4H, CH;0CH,CH,). — "“C{'H}-NMR***Y (CD,Cl,, 30°C, 62.90
MHz): § = 22.6 (m, N = 27 Hz, CH;0OCH,CH,), 26.53 —28.49 (m,
[CH,]sCHP), 34.84 (m, N = 28 Hz, [CH,]sCHP), 58.57 (s,
CH;0CH,CH),), 69.04 (s, CH;OCH,CH,).

C;,Hs53Br,OsP, (918.8)

Ber. C 41.83 H 6.36 Br 17.39 Os 20.70
Gef. C 41.29 H 6.33 Br 16.89 Os 20.02
Gef. C 4222 H 6.08 Br 17.06 Os 21.33

nach a)
nachb)

8) trans-Dibromo-trans-dicarbonyl-trans-bis{ ( 2-methoxyethyl )di-
phenylphosphan-P Josmium(Il) (4b). Methode a). Einwaage 173.5
mg (0.21 mmol) 6b. Ausb. 68.5 mg (37%), Zers.-P. 164°C. — IR
(CH,Cl,, em™"): v ((CO) = 1979 vs. — Methode b): Einwaage
229.7 mg (0.26 mmol) 3b. Ausb. 94.2 mg (41%), Zers.-P. 165°C. —
IR (CH,Cl,, em ™) v,(CO) = 1979 vs. — MS (FD): m/z = 894
[M™*, bez. auf ¥20Os, ”Br]. — 'H-NMR (CD,Cl,, 30°C, 250.13
MHz): 6 = 296—3.07 (m, 4H, CH;OCH,CH,), 3.05 (s, 6H,
CH;0CH,CH,), 3.22—3.34 (m, 4H, CH;OCH,CH,), 7.31 —7.42 (m,
12H, o-,p-H Ph), 7.55—7.67 (m, 8H, m-H Ph). — '*C{'H}-NMR*:3!
(CD,Cl,, 30°C): 8 = 285 (m, CH,;OCH,CH,), 585 (s,
CH;OCH,CH,), 67.9 (s, CH;OCH,CH,), 128.6 (m, m-C Ph), 131.0
(s, p-C Ph), 133.3 (m, N = 10 Hz, 0-C Ph).

C3,H3,Br,0,0sP; (894.6)

Ber. C 42.96 H 3.83 Br 17.86 Os 21.26
nach a) Gef C 43.23 H 3.66 Br 18.20 Os 21.88
nach b) Gef. C43.03 H 3.59 Br 18.11 Os 21.74

9) trans-Dibromo-trans-dicarbonyl-trans-bis/ diphenyl(tetrahydro-
2-furanylmethyl) phosphan-P Josmium(II) (4c). Methode a): Ein-
waage 1853 mg (0.21 mmol) 6¢. Ausb. 69.6 mg (35%), Zers.-P.
187°C. — IR (CH,Cl,, cm™'): v,(CO) = 1981 vs. — Methode c):
Einwaage 166.4 mg (0.18 mmol) 3¢c. Ausb. 111.5 mg (67%), Zers.-
P. 187°C. — IR (CH,Cl,, ecm™"): v,(CO) = 1981 vs. -- MS (FD):
mjz = 946 [M*, bez. auf '*Os, "Br]. — “C{'H}-NMR¥*3
(CD,Cl,, 30°C, 62.90 MHz): 8 = 25.82 (s, CH,CHCH,CH,CH,0),
32.75,32.83 (m, N = 10 Hz, CH,CHCH,CH,CH,0), 3442 (i, N =
35 Hz, CH,CHCH,CH,CH,0), 6748 (s, CH,CHCH,CH,CH,0),
75.65 (s, CH,CHCH,CH,CH,0), 128.10—128.55 (m, m-C Ph),
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130.35—130.70 (m, ipso-C Ph), 130.75 (m, p-C Ph), 133.12—-134.00
(m, o-C Ph), 179.50, 180.40 [t, *Jpc = 14 Hz, Os(CO),].
C:H13Br,0,0sP; (946.7)
Ber. C 45.68 H 4.05 Br 16.88 Os 20.09
nach a) Gef. C 4584 H 4.14 Br 16.70 Os 20.70
nach ¢) Gef. C4543 H 4.01 Br 16.63 Os 19.85

10) trans-Dibromo-trans-dicarbonyl-trans-bis{ ( 1,3-dioxolan-2-yl-
methyl )diphenylphosphan-P Josmium(II) (4d). Methode a). Ein-
waage 122.3 mg (0.14 mmol) 6d. Ausb. 50.7 mg (39%), Zers.-P.
162°C. — IR (CH,Cl,, em ') v,(CO) = 1971 vs. — Methode c):
Einwaage 177.4 mg (0.19 mmol) 3d. Ausb. 124.2 mg (70%), Zers.-
P. 162°C. — MS (FD). m/z = 950 [M*, bez. auf '**Os, “Br]. —
IR (CH,CI,, cm™'): v,(CO) = 1971 vs.

C;34H;3,Br,040sP; (950.6)

Ber. C 4296 H 3.61 Br 16.81 Os 20.01
Gef. C 43.32 H 3.69 Br 16.55 Os 20.54
Gef. C 42.77 H 3.66 Br 17.05 Os 20.42

nach a)
nach ¢)

11) trans-Dibromo-trans-dicarbonyl-trans-bis[ ( 1,3-dioxan-2-yl-
methyl )diphenylphosphan-P Josmium(Il) (4e): Methode a). Ein-
waage 184.3 mg (0.20 mmol) 6e. Ausb. 52.8 mg (27%), Zers.-P.
164°C. — IR (CH,Cl, cm™"): v(CO) = 1988 vs. — Methode c):
Einwaage 160.2 mg (0.16 mmol) 3e. Ausb. 92.9 mg (58%), Zers.-P.
163°C. — MS (FD): m/z = 950 [M ¥, bez. auf '°Os, ®Br]. — IR
(CH,Cl,, cm ™) v, (CO) = 1988 vs.

C34,H3Br,040sP, (950.6)

Ber. C 44.18 H 3.91 Br 16.33 Os 19.43
nach a) Gef C 44.33 H 3.88 Br 16.00 Os 19.12
nach ¢) Gef C 4451 H 4.08 Br 16.37 Os 19.69

12) trans-Dibromo-trans-dicarbonyl-trans-bisf (1 4-dioxanylmeth-
yl)diphenylphosphan-P Josmium(II) (4f): Methode a). Einwaage
237.3 mg (0.26 mmol) 6f. Ausb. 78.0 mg (31%), Zers.-P. 154°C. —
IR (CH,Cl,, em™): v,{(CO) = 1981 vs. — Methode ¢): Einwaage
218.1 mg (0.22 mmol) 3f. Ausb. 93.8 mg (43%), Zers.-P. 153°C. —
MS (FD) m/z = 950 [M*, bez. auf '"?Os, "Br]. — IR
(CH,Cl,, cm ™) v,(CO) = 1981 vs.

CyH3Br,00sP; (950.6)

Ber. C 44.18 H 3.91 Br 16.33 Os 19.43
nach a) Gef. C44.21 H 3.87 Br 16.10 Os 19.58
nach ¢) Gef. C 43.67 H 4.11 Br 16.08 Os 19.21

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Carbonylmono(chelat )-
osmium-Komplexe Sa—{f aus 3a—f (Methode a) oder 4a—f (Me-
thode b): Eine Losung von 3a—f bzw. 4a—fin 15 ml CH,Cl, wird
bei —40°C unter Argon-Einleiten 20 min belichtet. Sie nimmt dabei
eine leuchtend orangegelbe Farbe an. CH,Cl, wird i.Vak. bis auf
ca. 1 ml entfernt und zum Riickstand vorsichtig n-Hexan bis zur
ersten bleibenden Triibung getropft. Danach fiigt man noch 0.2 ml
n-Hexan hinzu und rihrt 1/2 h bet 25°C. An der Glasoberfliche
scheidet sich langsam ein ziher, orangeroter Feststoff ab. Die tiber-
stehende Ldsung wird abpipettiert, und hierzu werden erneut 0.2 ml
n-Hexan getropft. AnschlieBend verfahrt man wie oben beschrieben.
Nun féllt man 5a—f durch Zugabe von 10 ml n-Hexan quantitativ
aus, pipettiert das Solvens ab und trocknet den Riickstand i.Vak.
Zu S5a—c,e,f werden bei 25°C 15 ml Ethanol gegeben, und die
Suspensionen werden 1 h geriihrt. Danach hilt man die Lésungen
12 h bei —40°C, wobei sich 5a—c,e,f abscheiden. Das iiberste-
hende Losungsmittel wird wiederum abpipettiert und die Reinigung
des Niederschlags mit weiteren 15 ml Ethanol wiederholt. 5d wird
in 1.5 ml CH,Cl, aufgenommen und bei 25°C unter Rihren n-
Hexan bis zur ersten auftretenden Triibung vorsichtig zugetropft.
Nun gibt man tropfenweise solange CH,Cl, zu, bis wieder eine klare
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Losung entsteht, die man 24 h bei —40°C stehenldBt. 5d scheidet
sich in feinen Kristallen ab. Bei 5a—f wird das liberstehende Sol-
vens abpipettiert, der gelbe Riickstand mit 10 ml n-Hexan gewa-
schen und i. Vak. getrocknet.

13) Isomerengemisch Sa: Methode a). Einwaage 137.4 mg (0.15
mmol) 3a. Ausb. 97.5mg (73%), Zers-P. 114°C. — IR
(CH,Cl,, em™'): (CO) = 1919 br., (KBr): 1922 br. — Methode b):
Einwaage 162.9 mg (0.18 mmol) 4a. Ausb. 102.7 mg (65%), Zers.-
P. 114°C. — MS (FD): m/z = 890 [M™*, bez. auf *’Os, ¥Br]. —
IR (CH,Cl, cm ") (CO) = 1918 br., (KBr): v(CO) = 1922 br.

C;3;H5Br,O;0sP; (890.8)
Ber. C 41.80 H 6.56 Br 17.94 Os 21.35

nach a) Gef. C41.22 H 691 Br 18.14 Os 20.62
nach b) Gef. C 42.13 H 644 Br 1821 Os 21.53

14) Isomerengemisch Sb: Methode a): Einwaage 128.4 mg (0.14
mmol) 3b. Ausb. 1057 mg (85%), Zers-P. 123°C. — IR
(CH,ClL,, em™"): W(CO) = 1926 br., (KBr): 1918 br. — Methode b):
Einwaage 137.8 mg (0.15 mmol) 4b. Ausb. 102.8 mg (77%), Zers.-
P. 126°C. — MS (FD): m/z = 866 [M*, bez. auf '*?Os, ®Br]. —
IR (CH,Cl,, cm™Y): W(CO) = 1928 br., (KBr): W(CO) = 1918 br.

C;;H3,Br,0;0sP, (866.6)
Ber. C 4297 H 3.95 Br 18.44 Os 21.95

nach a) Gef. C 4290 H 3.99 Br 1828 Os 21.77
nach b) Gef. C42.34 H 3.51 Br 18.17 Os 22.67

15) Isomerengemisch 5¢: Methode a): Einwaage 166.4 mg (0.18
mmol) 3c. Ausb. 130.8 mg (81%), Zers-P. 157°C. — IR
(CH,Cly, em™"): (CO) = 1926 br., (KBr): 1919 br. — Methode b):
Einwaage 189.2 mg (0.20 mmol) 4¢. Ausb. 143.2 mg (78%), Zers.-
P. 160°C. — MS (FD): m/z = 918 [M ™, bez. auf '**Os, “Br]. —
IR (CH,Cl,, em™'): v(CO) = 1920 br., (KBr): V(CO) = 1919 br.

C;5sH33Br,0;0sP, (918.6)

Ber. C 45.76 H 4.17 Br 17.40 Os 20.70
nach a) Gef. C 4544 H 4.11 Br 16.95 Os 20.08
nach ¢) Gef. C 46.00 H 398 Br 17.12 Os 20.03

16) Isomerengemisch 5d: Methode a): Einwaage 157.7 mg (0.17
mmol) 3d. Ausb. 101.0 mg (66%), Zers.-P. 148°C. — IR
(CH,Cl,, cm™*): v(CO) = 1932 br., (KBr): 1927 br. — Methode b):
Einwaage 128.3 mg (0.13 mmol) 4d. Ausb. 94.8 mg (79%), Zers.-P.
146°C. — MS (FD): m/z = 924 [M*, bez. auf *°Os, 8'Br]. — IR
(CH,Cl,, ecm ™). W(CO) = 1934 br., (KBr): (CO) = 1927 br.

C;3H34Br,050sP; (922.6)

Ber. C 4296 H 3.71 Br 17.32 Os 20.62
nach a) Gef. C 42.66 H 3.72 Br 17.08 Os 21.19
nach b) Gef. C43.10 H 3.84 Br 17.21 Os 20.52

17) Isomerengemisch Se: Methode a): Einwaage 170.2 mg (0.17
mmol) 3e. Ausb. 1223 mg (74%), Zers.-P. 158°C. — IR
(CH,Cl, cm™"): W(CO) = 1924 br. — Methode b): Einwaage
205.3 mg (0.21 mmol) 4e. Ausb. 153.6 mg (77%), Zers.-P. 152°C.,
— MS (FD) m/z = 950 [M*, bez. auf "2Os, ”Br]. — IR
(CH,CL,, em ™). (CO) = 1924 br.

C35H33BIZOSOSP2 (9506)
Ber. C 44.22 H 4.03 Br 16.81 Os 20.01

nach a) Gel. C 43.87 H 4.12 Br 16.62 Os 20.75
nach b) Gef C 4430 H 4.19 Br 16.52 Os 20.41

18) Isomerengemisch 5§ Methode a): Einwaage 165.8 mg (0.17
mmol) 3f Ausb. 1160 mg (72%), Zers.-P. 150°C. — IR
(CH,Cl,, em™"): (CO) = 1924 br., (KBr): 1924 br. — Methode b):
Einwaage 137.4 mg (0.14 mmol) 4f. Ausb. 106.8 mg (80%), Zers.-

Chem. Ber. 1992, {25, 541 —550



(Ether-phosphan)osmium(IT)-K omplexe

P. 152°C. — MS (FD): m/z = 950 [M*, bez. auf 2Os, ®Br]. —
IR (CH,Cl,, cm~"): (CO) = 1924 br., (KBr): v(CO) = 1924 br.

C;5H3Br,050sP, (950.6)

Ber. C 44.22 H 4.03 Br 16.81 Os 20.01
nach a) Gef. C 4437 H 4.08 Br 16.77 Os 20.14
nach b) Gef. C44.53 H 4.16 Br 1649 Os 19.81

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Bis(chelat)osmium-
Komplexe 6a—f: Zu einer Losung von 7 in 20 ml THF gibt man
bei 10°C die doppelt molare Menge 2a—f und riihrt 4 h bei 10°C.
Das Losungsmittel wird bei dieser Temp. i. Vak. vollstindig ent-
fernt, zum Riickstand werden 50 ml n-Hexan gegeben, die Suspen-
sion wird 3 h bei 10°C gerithrt und danach der Niederschlag ab-
filtriert (P4). Um letzte Spuren PPh; zu entfernen, fiigt man zu 6a—f
erneut 50 ml n-Hexan und rithrt weitere 12 h bei 10°C. Die Sus-
pension wird abfiltriert (P4), der Riickstand mit 25 ml Ethanol ver-
setzt und nach kurzem Rithren 12 h bei —40°C gehalten, wobei
sich 6a—f absetzen. Man pipettiert das Losungsmittel ab und
trocknet den Riickstand i Vak. 6a—f fallen analysenrein als rot-
violette Pulver an.

19) trans-Dibromo-cis-bis{dicyclohexyl(2-methoxyethyl) phos-
phan-O,P Josmium(1I) (6a). Einwaage 173.1 mg (0.12 mmol) 7 und
61.5 mg (0.24 mmol) 2a. Ausb. 82.8 mg (80%), Zers.-P. 148°C. —
MS (FD): m/z = 862 [M ™, bez. auf '?Os, Br].

C30H53BI'QOZOSP2 (8627)
Ber. C 41.77 H 3.78 Br 18.52 Os 22.05
Gef. C 41.69 H 3.89 Br 18.04 Os 22.64

20) trans-Dibromo-cis-bis{ (2-methoxyethyl )diphenylphosphan-
O,PJosmium(1I) (6b): Einwaage 164.7 mg (0.12 mmol) 7 und
58.6 mg (0.24 mmol) 2b. Ausb. 85.5 mg (85%), Zers.-P. 94°C. —
MS (FD): m/z = 838 [M*, bez. auf '*20Os, ™Br].

C3QH34BI'20208P2 (8386)
Ber. C 4297 H 4.09 Br 19.06 Os 22.67
Gef. C 43.04 H 391 Br 19.22 Os 2243

21) trans-Dibromo-cis-bis{ diphenyl(tetrahydro-2-furanylmethyl )-
phosphan-O,P Josmium(11) (6¢). Einwaage 192.8 mg (0.14 mmol) 7
und 75.7 mg (0.28 mmol) 2¢. Ausb. 108.5 mg (87%), Zers.-P. 133°C.
—~ MS (FD): m/z = 890 [M™, bez. auf ?Os, ”Br].

C34H33BrZOZOSP2 (8906)

Ber. C 45.85 H 4.30 Br 17.94 Os 21.36
Gef. C 46.03 H 4.35 Br 17.78 Os 20.99

22} trans-Dibromo-cis-bis[ (1,3-dioxolan-2-ylmethyl)diphenyl-
phosphan-O,P jJosmium(II) (6d): Einwaage 204.3 mg (0.15 mmol) 7
und 81.7 mg (0.30 mmol) 2d. Ausb. 106.0 mg (79%), Zers.-P. 106 °C.
— MS (FD): m/z = 894 M, bez. auf **Os, ”Br].

C32H34BI'204OSP2 (894.6)

Ber. C 4296 H 3.83 Br 17.86 Os 21.26
Gef. C 42.69 H 3.81 Br 18.14 Os 21.36

23) trans-Dibromo-cis-bis[ ( 1,3-dioxan-2-ylmethyl )diphenylphos-
phan-O,P Josmium(II) (6e): Einwaage 153.2 mg (0.11 mmol) 7 und
63.0 mg (0.22 mmol) 2e. Ausb. 85.2 mg (84%), Zers.-P. 133°C. —
MS (FD): m/z = 922 [M*, bez. auf **Os, “Br].

C34H3gBI'204OSP2 (9226)
Ber. C 44.26 H 4.15 Br 17.32 Os 20.61
Gef. C 4443 H 4.00 Br 17.21 Os 2048

24)  trans-Dibromo-cis-bis{ ( 1,4-dioxanylmethyl)diphenylphos-
phan-O,P Josmium(II) (6f). Einwaage 176.3 mg (0.13 mmol) 7 und
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74.4 mg (0.26 mmol) 2f. Ausb. 99.5 mg (83%), Zers.-P. 138°C. —
MS (FD): m/z = 922 [M*, bez. auf '*>Os, "Br].
C34H3Br,0,0sP; (922.6)
Ber. C44.26 H 4.15 Br 17.32 Os 20.61
Gef. C 4420 H 3.99 Br 17.42 Os 20.87

Temperaturabhingige *'P{'H }-NMR-Untersuchungen an Sa—f

a) Temperaturbestimmung: Die genaue Temperaturbestimmung
erfolgte liber Verschiebungsdifferenzen von Methanol- bzw. Ethy-
lenglycol-Standardiésungen? in abgeschmolzenen 5-mm-Proben-
rohrchen (<30°C: Mischung aus 6 ml {D,]Methanol und 240 pl
CH;0H; >30°C: 1.25 ml [Ds]DMSO in 5 pl Ethylenglycol). Vor
den Messungen wurden Eichkurven in 5- bis 10°C-Schritten auf-
genommen.

b) Probenvorbereitung und Aufnahmebedingungen: Die Darstel-
lung der Komplexe Sa—f erfolgte durch 20min. Bestrahlen der
Komplexe 3a—1*¥ bei —40°C in CH,Cl,. Auf quantitativen Um-
satz zu den Monocarbonylverbindungen 5a—f wurde durch Auf-
nahme eines *'P{'"H}-NMR-Testspektrums bei —40°C gepriift. Die

Tab. 3. Lageparameter und isotrope dquivalente Temperaturpara-
meter U, [A] der Atome von 3b. U, = 1/3 (Uyy + Uypn + Us)

Atom X y z Ueq

Os 0.25180(2) 0.15099(2) 0.16864(1) 0.039(1)
Brl 0.24372(6)  0.28385(6) 0.26160(4) 0.062(1)
Br2 0.34255(6) 0.03519(6) 0.27084(4) 0.057(1)
P1 0.0856(1) 0.0975(1) 0.18518(9) 0.043(1)
P2 0.4200(1) 0.2118(1) 0.16049(9) 0.046(1)
01 0.1503(4) 0.2982(4) 0.0578(3) 0.066(3)
(67] 0.2451(4) 0.0046(4) 0.0525(3) 0.068(3)
o3 -0.0221(6) 0.0537(5) 0.3599(4) 0.154(5)
04 0.6127(7) 0.2863(7) 0.3505(4) 0.151(8)
C1 0.1880(5) 0.2420(5) 0.1001(4) 0.048(3)
C2 0.2496(5) 0.0573(5) 0.0980(3) 0.0454)
C3 0.0785(6) 0.0865(6) 0.2781(4) 0.057(4)
C4 -0.0219(6) 0.0421(6) 0.2897(4) 0.077(5)
(64] -0.115(1) 0.012(1) 0.3763(7) 0.23309)
C6 0.4971(7) 0.2756(8) 0.2372(4) 0.078(7)
Cc7 0.545(1) 0.220(1) 0.3006(6) 0.124(9)
C8 0.632(1) 0.255(1) 0.4165(6) 0.129(8)
C11 0.0443(5) -0.0228(5) 0.1484(3) 0.047(3)
C12 -0.0577(5) -0.0434(6) 0.11334) 0.063(5)
C13 -0.0876(6) -0.1374(6) 0.0916(4) 0.067(5)
Cl4 -0.0154(6) -0.2114(5) 0.1043(4) 0.063(4)
Cl15 0.0859(6) -0.1914(6) 0.1386(4) 0.062(5)
C16 0.1168(5) -0.0969(5) 0.1605(4) 0.053(4)
C21 -0.0181(5) 0.1812(5) 0.1432(3) 0.044(3)
Cc22 -0.0496(5) 0.1863(6) 0.0699(4) 0.058(5)
Cc23 -0.1211(6) 0.2559(7) 0.0368(4) 0.068(6)
C24 -0.1626(7) 0.3202(7) 0.0769(5) 0.078(6)
C25 -0.1322(6) 0.3150(6) 0.1508(5) 0.069(5)
C26 -0.0588(6) 0.2473(5) 0.1836(4) 0.056(4)
C31 0.5117(5) 0.1259(6) 0.1374(4) 0.053(5)
C32 0.5996(6) 0.1645(7) 0.1169(5) 0.083(6)
C33 0.6722(6) 0.1001(8) 0.0983(6) 0.098(7)
C34 0.6587(6) 0.0006(7) 0.1015(6) 0.098(7)
C35 0.5735(6) -0.0378(7) 0.1226(5) 0.081(6)
C36 0.4989(6) 0.0251(6) 0.1415(4) 0.063(4)
C41 0.4032(5) 0.3013(5) 0.0886(4) 0.053(4)
C42 0.3793(6) 0.2675(7) 0.01814) 0.068(6)
C43 0.3569(7) 0.3325(8) -0.0398(5) 0.091(7)
C44 0.3590(9) 0.4321(9) -0.0266(6) 0.120(8)
C45 0.384(1) 0.4664(7) 0.0428(7) 0.11709)
C46 0.4071(8) 0.4014(7) 0.1025(6) 0.090(7)
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Reaktionslésungen wurden anschlieend bei dieser Temp. i.Vak.
auf ca. 1 ml eingeengt, in ein *'P-NMR-Proberdhrchen libergefiihrt
und mit CH,Cl, auf 2.2 ml Volumen aufgefiillt. Bis 20°C diente
CH,Cl, als Losungsmittel, fiir héhere MeBtemp. wurde Dichlor-
methan i. Vak. entfernt und durch 2.2 ml Diethylenglycol-dimethyl-
ether ersetzt. Durch den Losungsmittelwechsel ergaben sich leichte
Verschiebungen in der Signallage (+1 ppm). Weitere Unterschiede
entstanden durch differierende Temperaturabhingigkeit der che-
mischen Verschiebung der einzelnen cis- und trans-P-Isomeren. Alle
Loésungen wurden ab ca. —35°C vermessen, auf —75 bis —90°C
abgekiihlt und in Schritten von 10 bis 15°C auf 80 bis 100°C er-
wiarmt und jeweils vermessen. Um Zersetzungen auszuschlieBen
und mégliche temperaturabhingige Gleichgewichte zu beobachten,
wurde fir Kontrollmessungen erncut auf —35°C abgekiihlt.

Réntgenstrukturanalyse von 3b*: Finkristall aus Ethanol: 0.2 x
0.2 x 0.3 mm; Vierkrcisdiffraktometer CAD 4; Mo-K, (Graphit-
Monochromator, A = 0.71073 A). Cy,H,,Br,0,0sP,; Molmasse:
894.59; Raumgruppe P2,/c; Gitterkonstanten a = 1321.2(2), b =
1373.5(2), ¢ = 1926.6(3) pm, B = 104.06(6)°; Zellvolumen 3391.3 x
10° pm% dy: = 1.752 g/em®, Z = 4; F000) 1736; n(Mo-K,) =
62.23 cm~'; McBbereich ©,,,, = 28°; Scan: ©/®; Scangeschwindig-
keit: variabel; b, k, : 0 — 17,0 — 18, — 25 — 25; gemessene Reflexe:
8868; symmetrieunabhingige Reflexe mit I > 3o(l): 5273; verfei-
nerte Parameter: 370; R = 0.032 (R,, = 0.035). Struktur-Losung:
Patterson-Synthese; empirische Absorptionskorrektur (DIFABS)*®,
min. bzw. max. Absorptionen: 0.838 bzw. 1.079. Rechnungen: VAX
SDP?), graphische Darstellung: SCHAKAL®®, Aufgrund der
Raumtemperaturmessung sind die Temperaturfaktoren der Ether-
reste sehr hoch. Die Lageparameter von 3b sind in Tab. 3 zusam-
mengestellt.

CAS-Registry-Nummern

1: 18953-16-7 / 2a: 115505-11-8 / 2b: 68899-50-3 / 2¢: 91533-65-2 /
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