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126. Le dimbthyl- et le dibthyl-tbtracarbonylosmium 
Synthhse et rbactivitb I) 

par F. L’Eplatteniera) et Mlle C. PBlichet 
Institut de Chimie, Universitd de NeuchLtel, NeuchLtel 

(13 IV 70) 

Introduction. - Au cours de ces dernibres annCes, il a CtC dkmontrk que des 
composCs organomCtalliques contenant des liaisons mCtal-hydrogbne ou mCtal- 
carbone, se formaient comme intermkdiaires labiles au cours de rCactions catalysCes 
en phase homoghe, par des complexes de mCtaux de transition [l]. Pour 1‘Ctude du 
mCcanisme de ces rCactions catalytiques et pour une recherche systkmatique de 
nouveaux catalyseurs actifs, il Ctait donc particulibrement intkressant de synthCtiser 
et de caractkriser des compods organomCtalliques plus stables et analogues B ces 
intermddiaires catalytiques. Ces modbles devraient pesmettre de mieux comprendre 
comment l’environnement stCrique et Clectronique du rnCtal de transition influence la 
rCactivitC de la liaison metal-carbone ou mCtal-hydrogbne. C’est dans cette optique 
que nous nous sommes intCressCs aux hydrures et aux dCriv6s alkylCs de poly- 
carbon ylosmiums. 

Summary. The sodium salt Na,[Os(CO),] has been obtained in high yields by the reduction of 
either OSH,(CO)~ or O%(CO),, with sodium sand in the presence of catalytic amounts of 2,2’-bi- 
pyridyle. The reaction of N~,[OS(CO)~] with alkylating agents such as methyl and ethyl iodidc 
produces OsR,(CO), (R = CH,, C,H,). NMR. and IR. spectra indicate a cis-octahedral structure 
of symmetry C,, for these new alkyl compounds. Bromine breaks one osmium-carbon bond in 
cis-Os(CH,),(CO), to give cis-OsCH,Br(CO), , whereas in cis-Os(C,H,),(CO), both ethyl groups are 
easily displaced by bromine to give cis-OsBr,(CO), . Under CO pressure and a t  elevated temperature 
cis-Os(CH,),(CO), is converted to  Os(CO), and ethane. With cis-Os(C,H,),(CO), two CO are 

1) 

2) 

Extraits d’une confCrence presentee B l’assemblde d’hiver de la Socidtd suisse de chimie A 
Fribourg, le 28 I1 1970. 
Adresse actuelle: DBpartement de recherches IC, J .  R. Gezgy S A ,  4000 BLle 21. 
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inserted in osmium-carbon bonds to give cis-Os(CC,H,),(CO),. NMR. and IR. data suggest a czs- 

configuration for this derivative and the possibility of the presence of rotational isomers. 
il 

Dans une premihre Ctude [2] [3], nous avons dkcouvert que le pentacarbonylosmium 
Os(CO),, Ctait capable de rCagir avec de l’hydrogbne molCculaire pour donner un 
dihydrure de trbs grande stabilitC thermique : 

Os(CO),+ H, + OsH,(CO), (1) 

Ce genre d’activation de l’hydroghne molCculaire par addition oxydative a un 
complexe mCtallique est une des fonctions essentielles des catalyseurs d’hydrogknation 
en phase homogbne, et il n’existe qu’un seul autre complexe pentacoordink ds, pour 
lequel une rCaction similaire a C t C  dCcrite [4]. I1 s’agit d’un complexe du cobalt qui 
Cchange d’une faCon rkversible, une mol6cule d’azote contre une molCcule d’hydrogbne 

“2 

CoH(N,) (PPh,), CoH,(PPh,), (2) 
N, 

Un mCcanisme similaire peut &re envisag6 pour l’activation d’hydrocarbures 

(3) 

PI : 

saturCs, par addition oxydative au pentacarbonylosmium : 

Os(CO),+ R-R’ + OsRR(CO),+ CO 

R = H, CH,, C,H,, etc. 
R’ = CH,, C,H,, etc. 

Les intermkdiaires catalytiques OsRR’(CO), devront possbder des liaisons mCtal- 
carbone suffisamment labiles pour faciliter l’insertion, dans ces liaisons, de molCcuIes 
telles que par exemple le monoxyde de carbone ou les oldfines. Afin de dkterminer si le 
pentacarbonylosmium Ctait un modble adCquat pour Ctudier l’addition oxydative 
d’hydrocarbures saturds i un composC organomCtallique, nous avons synthCtis6 
quelques dCriv6s du type OsRR’(CO), par une autre mdthode, et examink leur 
rCactivitC chimique et leur stabilit6 thermique. C’est ainsi que nous avons dCjh 
synthCtisC et caractCris6 un hydrure mCthylC du tCtracarbonylosmium, OsCH,H(CO), 
[6]. Dans le prCsent mCmoire nous dCcrirons la prdparation d’autres dCriv6s alkylds du 
tCtracarbonylosmium et nous Ctudierons la rCactivit6 des liaisons osmium-carbone en 
fonction des substituants R et R’. 

RBsultats et discussion. - 1. Na,[Os(CO),]. Nous avions constat6 [6] que la 
rCduction du dihydrogCnot6tracarbonylosmium OsH,(CO), par le sodium conduit un 
monoanion [OsH(CO),]- mCme en prdsence d’un ex& de l’agent rCducteur, sans qu’il 
soit possible de dCceler des quantitb apprCciables du dianion [Os(CO),]2-. En pr6sence 
d’une quantitC catalytique de dipyridyle par contre, le dihydrure est r6duit pratique- 
ment quantitativement en dianion. Le dipyridyle active le transfert d’Clectrons du 
sodium sur le dCrivC carbonylC. I1 est & prCsumer, comme l’indiquent Liwdwer, 
Behrews & Birkle [7] ,  que le sodium rCagit d’abord avec le dipyridyle (Dipy) pour 
donner NaDipy, identifiable par la coloration rose-violet a la surface du sodium 
mktallique. C’est NaDipy qui, par diffusion, entre en contact avec le dCrivC carbony16 
dissout dans le milieu rCactionnel, et rCagit selon 1’Cquation (4). La fin de la rCduction 

OsH2(CO), + 2 NaDipy ---+ Na,[Os(CO),] + 2 Dipy+ H, (4 ) 
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se marque par la persistance de la coloration rose-violet de la solution. 

comme cela se produit avec le trimbre Os,(CO),,: 
Ce procCdC de rkduction peut aussi provoquer une rupture de liaisons mCtal-mCtal, 

DiPY 
Os,(CO),,+6 Na 3 Na,[Os(CO),] 

Ces rCactions (4) et (5) peuvent Ctre considCrCes comme des Climinations rbductives, 
car le nombre de coordination du metal passe de 6 B 4, et son nombre d'oxydation 
formel, de + 2 ii - 2 dans la rCaction (4) et de 0 B - 2 dans la rCaction (5). La position 
relativement basse de la bande d'extension carbonyle du dianion [OS(CO)~]~- en 
solution, permet de conclure qu'une grande partie de la charge anionique a CtC 
dClocalis6e sur les niveaux n anti-liants des 4 groupes carbonyle. D'autre part la 
pr6sence d'une seule bande d'extension carbonyle active dans l'infrarouge est con- 
forme avec une symbtrie molCculaire Td.  Ce spectre est tout Q fait similaire ii celui [S] 
du dianion correspondant du tCtracarbonylfer [Fe(CO),],-, avec une bande d'ab- 
sorption Q 1786 cm-', complexe pour lequel une structure tCtraCdrique a aussi CtC 
proposCe. Dans l'eau, [OS(CO),]~- r6agit comme une base tr6s forte qui y est protonCe 

[0s(CO),l2-+ H,O [OsH(CO),]-+ OH-' (6) 
en [OsH(CO),]-: 

La frCquence de la bande d'extension carbonyle qui est presque la mCme pour 
[OS(CO),]~- et [Fe(CO),],-, suggi3-e que ces deux anions ont une basicit6 comparable. 
Pour [Fe(C0)J2- cette constante de basicit6 a CtC Cvalude Q 1013s4 [9]. 

2. cis-Os(CH,),(CO), et cis-Os(C,H,),(CO),. - a. Formation et sfJectres. Le sel 
Na,[Os(CO)J est un nucldophile trbs actif, transform6 par des agents alkylants en 
cis-dialkyl-t6tracarbonylosmium : 

N~.JOS(CO)~] + 2 RI --+ cis-OsR2(CO),+ 2 NaI (7) 
R = CH,, C2H, 

Os(CH,),(CO), est un solide blanc qui sublime ii pression normale et ii temperature 
ambiante. Os(C,H,),(CO), est un liquide incolore volatile. A l'abri de l'air et de 
l'humiditC, auxquels ils ne sont dailleurs pas trhs sensibles, ces deux complexes sont 
stables ii la tempdrature ambiante. 

Dans le spectre de RMN. de Os(CH,),(CO), (tableau 2, p. 1098), on observe un seul 
signal Q 9,89 z (C,D,), ce qui confirme que les deux groupes mCthyle sont Cquivalents 
et relies au mCtal de transition. Le spectre de RMN. de Os(C,H,),(CO), comprend 
25 signaux dont certains se recouvrent partiellement. Ce spectre correspond parfaite- 
ment B un spectre thCorique du type A3B,, calculC pour J l S  = 0,ZO (J  = 8 cps, 6 = 

40 cps). Les signaux se rkpartissent dans deux zones bien distinctes (tableau 2). La 
premiere centrde Q 8,27 z, avec une intensit6 relative de 3, correspond aux hydrogknes 
des groupes mCthyle, et la seconde centrCe ii 8,95 -c avec une intensit6 relative de 2, 
;LUX hydroghnes des groupes mkthylbne. Dans ce complexe les deux groupes Cthyle 
sont Cquivalents. 

Deux isomhres gComCtriques sont donc possibles pour ces dCrivCs octakdriques 
OsR,(CO),: avec les deux substituants R respectivement en cis et en truns. L'isomere 
cis avec une symCtrie molkculaire C,, doit avoir thhoriquement 4 bandes d'extension 
carbonyle actives dans l'infrarouge (A: + A: + B, + B,), alors que l'isombre trans 
avec une symCtrie molCculaire D,, en aura une seule (E,). En fait comme l'indique le 
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tableau 1 (p. 1097), 3 bandes seulement sont observkes dans la rCgion de 2000 cm-l, 
ce qui suggkre la prCsence de l’isomkre cis et une dCgCnCrescence accidentelle de deux 
modes vibratoires. Comme pour cis-FeI,(CO), [lo], cis-Fe(SiH,),(CO), [ l l ]  et cis- 
OsCH,I(CO), [6], la bande la plus intense, situCe 8. 2044 cm-l pour cis-Os(CH,),(CO), 
et i 2037 cm-l pour cis-Os(C,H,),(CO),, rCsulte de la superposition des deux bandes 
d’absorption: AX associCe B la vibration symCtrique des deux groupes carbonyle en 
position c is ,  et B, caus6e par la vibration antisymbtrique des deux groupes carbonyle 
en trans [12]. Dans la sQie des composCs OsH,(CO),, OsCH,H(CO),, Os(CH,),(CO), et 
Os(C,H,),(CO), , les bandes d’absorption carbonyle sont progressivement dCplacCes 
vers de plus basses frCquences (tableau 1). Le mode vibratoire A: ou A‘ (OsCH,H(CO),) 
par exemple, associ6 8. la vibration des groupes carbonyle en position trans, d6croit de 
6 cm-l environ lors de chaque remplacement d’un hydrogkne par un groupe mCthyle, 
et de 8 cm-l lorsqu’on remplace les deux mbthyles par deux Cthyles. La charge 
Clectronique sur l’osmium augmente dans cet ordre, en raison de l’effet inducteur 
croissant de ces diffCrents restes, augmentation qui favorise le retour d’Clectrons non- 
liants du mCtal sur les orbitales anti-liantes des groupes carbonyle, ce qui provoque 
un abaissement de la frCquence des bandes d’extension carbonyle. 

b.) Rkaction avec BY,. cis-Os(CH,),(CO), et cis-Os(C,H,),(CO), ont la propriCtC 
assez remarquable pour des dCrivCs alkylCs de mCtaux de transition, de n’&re attaquCs 
ni par l’iode ni par le thtrachlorure de carbone. Une rupture de la liaison osmium- 
carbone peut &re provoquCe par le brome. Pour cis-Os(CH,),(CO), la rCaction 
s’arrete 8. cis-OsCH,Br(CO), , mCme en prCsence d’un exchs de brome: 

Br, 
C ~ ~ - O ~ ( C H , ) , ( C O ) ~  ----+ czs-OsCH,Br(CO),+ CH,Br (8) 

Dans le cas du dCrivC cis-diCthylC, le spectre IR. rhvhle l’apparition d’un complexe 
cis-OsC,H,Br(CO), dans le mdlange reactionnel mais ce produit n’a pu &re isolC, car il 
se transforme assez rapidement en cis-OsBr,(CO), : 

Br, Brz 
(9) 

Par analogie des spectres IR. de ces nouveaux dCrivCs OsRBr(CO), avec le spectre 
IR. de OsCH,I(CO), (tableau l ) ,  la configuration cis peut leur 6tre attribuCe. 

Cette diminution de la rCactivitC d‘une liaison Me-CH, par rapport A une liaison 
Me-C,H, a dCjA CtC observCe par de nombreux auteurs. Pour expliquer ce phdnomhne, 
on considhre que les dCrivCs 6thylCs sont labilisCs par une interaction entre une 
orbitale du mCtal et le carbone en position B [13] : 

cis-Os(C,H,),(CO), __t cis-OsC,H,Br(CO), w cis-OsBr,(CO), 

L’absorption des hydrogknes des groupes mCthyle dans les spectres de RMN. de 
cis-OsCH,I(CO), et cis-OsCH,Br(CO), (v. tableau 2), est dCplacCe vers un champ plus 
ClevC lorsque 1’ClectronCgativitC du substituant halogbne augmente : 9,14 z pour cis- 
OsCH,I(CO), et 9,25 t pour cis-OsCH,Br(CO),, dz = 0,11 z. Le m&me effet a dCjP CtC 
observC pour les absorptions des hydroghnes des groupes mCthyle des halogCnures 
d’6thyle CH,CH,X (X = I, Br, Cl). L’absorption de ces hydrogknes est dCplac6e de 
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8,17 z pour CH,CH,I B 8,33 pour CH,CH,Br; donc dz = 0,16 z, ce qui est une valeur 
comparable B celle observCe pour les complexes de l’osmium. I1 est assez Ctonnant de 
constater que le passage de CH,CH,hal B OsCH,hal(CO), ne provoque pas une plus 
forte variation de l’effet d’6cran anisotropique des substituants halogbne [14]. D’autre 
part, comme Nesmeyanov et collaborateurs l’ont d6montrC pour une sCrie de com- 
plexes allyliques du fer C,H,Fe(CO),X (X = I, Br, C1) [15], cet effet anisotropique 
ne se manifeste que sur les hydrogitnes qui se trouvent dans un proche voisinage des 
halogknes. Le LIZ observC dans ces complexes de l’osmium prouve ainsi d’une fayon 
indirecte que les substituants CH, et X doivent se trouver en position cis l’un par 
rapport B l’autre. 

c) Rbaction avec CO. Pour l’insertion de CO dans une liaison carbone-carbone ou 
carbone-hydrogitne d’un hydrocarbure saturC R-R’ (R’ = H, alkyle), catalysCe par un 
composC organomCtallique, on peut imaginer les trois Ctapes suivantes : 

1. activation de l’hydrocarbure saturC R-R‘ par addition oxydative au composC 
organomCtallique et formation de l’intermddiaire R-Me-R’ ; 

2. insertion de CO dans une liaison mCtal-carbone de R-Me-R‘ avec formation d’un 
intermddiaire acylC R-C-Me-R’ ; 

I1 
0 

3. rCgCnCration du catalyseur par Climination rCductive de la molCcule R-C-R‘. 

Dans le but d’obtenir quelques informations sur la deuxikme phase de cette 
rCaction catalytique hypothktique, nous avons CtudiC la rCactivitC de OsCH,H(CO), , 
Os(CH,),(CO), et Os(C,H,),(CO), B 1’Cgard du CO. 

Dans le cas de la rCaction de OsCH,H(CO), avec CO, il n’y a pas insertion, mais 
Climination rCductive de CH,, comme cela avait dCjB C t C  observe avec d’autres 
nucl6ophiles [6] : 

4 

P(C,H,), [61 co 
CH,+ Os(CO),P(C,H,), OsCH,H(CO), -~ ---+ Os(CO),+CH, (11) 

20”, 100 atm. 

Pour Os(CH,),(CO), nous avons observC une &action tout A fait similaire: 

co 
Os(CH,),(CO), _____+ Os(CO),+ CH,CH, (12) 

120”, 130 atm. 

La stabilitC thermique des liaisons osmium-carbone exige des conditions extreme- 
ment sCvbres pour qu’un dCbut de &action puisse &re observC. Dans le spectre IR. 
du mClange rCactionnel, nous n’avons jamais pu d6celer des produits rksultant d’une 
insertion de CO dans une liaison osmium-carbone. 

Pour le dCriv6 diCthylC, l’insertion de CO devient possible, en raison probablement 
d‘une labilisation de la liaison osmium-carbone, due ii une interaction du type 
reprCsentC par (10). Le produit principal de cette rCaction de carbonylation est le 
dCrivC diacylC cis-Os($C,H,),(CO), . Le spectre de RMN. (tableau 2) avec un quadruplet 

A 7,29 z pour les hydrogbnes des groupes mdthylhe et un triplet B 9,11 z pour les 
hydrogknes des groupes mCthyle, est tout B fait comparable aux spectres obtenus pour 
des halogknures d’Cthyle. Le spectre IR. (tableau 1) par contre est plus compliquC que 
prCvu pour un dCrivC cis-Os(CC,H,),(CO), avec une symCtrie molCculaire C,”. Pour 

0 

6 
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concilier ces diffCrentes observations, on peut Cmettre l’hypothbe de l’existence de 
rotambes, la conversion d‘une forme dans l’autre Ctant suffisamment rapide B 
tempdrature ambiante pour que ce soit la moyenne des positions possibles pour les 
diffdrents types d’atomes d’hydrogbe qui est enregistree dans le spectre de RMN. 
L’isomCrie rotationnelle peut &tre observCe dans l’infrarouge, lorsque la libre rotation 
autour de la liaison carbone-carbone du groupement R-C-Me est emp&chCe pour des 

raisons stCriques, comme c’est le cas par exemple pour les composCs du type 
CXH,CMn(CO), (X = C1, F) et cis-CH,CMn(CO),L (L = I, P(C,H,),) [16]. La prksence 

de rotambres pour ce complexe de l’osmium devrait encore &re confirmCe par des 
spectres IR. B diffkrentes tempCratures. Une telle Ctude est toutefois assez compliquCe, 
car ces composCs ne sont pas trhs stables en solution et se dCcomposent en produits 
que nous n’avons pas encore identifib, mais qui rCsultent vraisemblablement d‘une 
dCcarbonylation ou d’une isomCrisation. 

8 

b d 

Les auteurs remercient la Lonza S A  8. Bble de l’appui financier accord6 pour ce travail. 

Partie expkrimentale 
Toutes les operations ont B t B  effectuees dans une atmosphere d’azote purifi6. 
Les produits de depart OsH,(CO), et Os,(CO),, ont Bte prepares selon [2] et [17]. 
Les spectres IR. ont B t C  mesures sur un spectrophotomhtre B reseaux Perkin-Elmer 521, et 

Les spectres de RMN. ont Bt6 enregistrks au moyen d’un spectrometre Varian A-60. 
Les microanalyses ont Bt6 effectuies par A .  Bernhardt, Elbach iiber Engelskirchen, Allemagne. 
1. Prbparation de solutions de Na,[Os(CO),] - 1.1. Par rdduction de OsH,(CO),. A une 

solution de OsH,(CO), dans 50 ml de tdtrahydrofuranne preparke 8. partir de 1,630 g (6,41 mmoles) 
de OsO,, on ajoute 0,295 g (12,83 mmoles) de sodium finement pulvkrise e t  quelques cristaux de 
dipyridyle. Aprhs 3 h d‘agitatiou 8.0” et 8. l’abri de la lumikre, les bandes d’extension carbonyle du 
dihydrure ont disparu du spectre IR. de la solution, alors qu’une nouvelle bande assez large et  
asymktrique, attribuee 8. l’anion [Os(C0),lz-, est apparue vers 1787 cm-1 (tableau 1). 

1.2. Par rdduction de Os,(CO),, . A une suspension de 0,625 g (0,690 mmoles) de Os,(CO),, dans 
75 ml de tetrahydrofuranne, on ajoute 0,100 g (4,35 mmoles) de sodium finement pulveris6 et 
quelques cristaux de dipyridyle. Aprh 4 h d’agitation B 0” et  B l‘abri de la lumiere, le melange 
donne un  spectre IR. identique B celui de la solution obtenue selon 1.1, avec une bande d’extension 
carbonyle vers 1787 cm-l pour le dianion [0s(CO),l2-, sans aucuue trace de trimere non converti. 

Ces solutions de Na,[Os(CO),] sont trbs sensibles B l’oxygene et  B l’humiditk. Des traces d’eau 
provoquent d6j8. une protonisation du dianion en monoanion [OsH(CO),]-; il suffit de la quantite 
stoechiometrique d’eau pour la regeneration quantitative du dihydrure OsH,(CO), . 

2. Prbparation de cis-Os(CH,),(CO),.- A 25 ml d’une solution de Na,[Os(CO),] dans le tktra- 
hydrofuranne, pr6parke comme dCcrit sous 1 .l,  correspondant 3,21 mmoles du dianion [Os(CO),]2-, 
on ajoute lentement et sous vigoureuse agitation 0,40 ml (6,42 mmoles) d’iodure de mkthyle. 
Apres 30 min de reaction B 0” et  B l’obscuritk, les composants volatils du melange rbactionnel et le 
solvant sont condenses dans une trappe refoidie B - 80” avec un melange ac&one/neige carbonique. 
Le spectre IR. de ce condensat presente trois bandes d’absorption, B 2131, 2041 et 2007 cm-1, 
caractkristiques du cis-Os(CH,),(CO), (tableau 1). A partir de ce condensat on obtient par Blimi- 
nation fractionnee du solvant et de l’excks d’iodure de methyle un rksidu cristallin blanc qui, 
sublime B la temperature ambiante et A la pression atmospherique, donne 0,453 g (42,5% de la th.) 
de cis-Os(CH,),(CO), en prismes incolores. Les spectres IR. e t  de RMN. de ce produit (tableaux 1 
et 2) correspondent 8. ceux obtenus pr6c6demment [6].  

3. Prbparation de cis-Os(C,H,),(CO), et de Os(C,H,),(CO),(P(C,H,),),.- Une solution dt: 
Na,[Os(CO),] (25 ml correspondant B 2,08 mmoles de dianion) est traitke comme decrit sous 2, 
avec 0,34 ml (4,25 mmoles) d’iodure d’ethyle. Aprhs avoir condense tous les composants volatils du 

calibres avec du CO. 
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Tableau 1. Spectres infrarouges 

Compose VCO, cm-1 Solvant 

1097 

cis-OsCH,I (CO)4b) 

cis-OsCH,Br(CO), 

cis-OsC,H,Br(CO), 

cis-OsBr, (CO),a) 
Os(C,H,),(CO),(PPh,), 
~~.s-OS(CC,H,)~(CO)~ 

CI 

1787 (laF) 
2141(f), 2067(m), 2055(F), 2048(FF), 2016(ff)c) 
2135(f), 2063(m), 2042( F F )  , 2028 ( F )  
21 30 (f), 2044 ( F F ) ,  2012(F), 1978(ff)c) 
2131 (f), 2041 (asyFF),  2007(F) 
2130(f), 2043,5(FF), 2007,5(F) 
2122,5(f), 2036,5(FF), 2006,5(F) 
2125 (f), 2032,5 (asyFF),  2003(F) 
2123(f), 2037,5(FF), 2004,5(F) 
2147(f), 2072(FF), 2027jF) 
2151(f), 2071,5(FF), 2030,5(F) 
2149(f), 2073(FF), 2027 ( F )  
2155(f), 2076,5(FF), 2025(F) 
2156(f), 2075( F F )  , 2027(F) 
2155(f). 2078(FF), 2025(F) 
2152(f), 2074(FF), 2023(F) 
2151,5(f), 2074(FF), 2022(F) 
2179(f), 2113(F), 2091(F), 2051(F) 
2040(FF), 1967 ( F F )  
2142(f), 2075(&pF), 2064(FF), 2039,5(&pF), 2032(FF), 1937d) (Zum) 

THFe) 
Heptaiie 
THF 
Heptane 
THF 

Heptane 
THF 

Heptane 
THF 

Heptane 
THF 

Heptane 

CCl, 

CCl, 

CCl, 

cc1, 

CCl, 
CC1, 
THF 
Heptane 

~ ~~~ ~ 

IntensitB: F F  = trks forte, F = forte, m = moyenne, f = faible, ff = trbs faible, la = large, usy = 
asymktrique, bp = Bpaulement. 
Ref. [Z]. 
Ref. [6]. 
Bandes attribuees B des vibrations d’extension 13C0. 
Bande attribuee B la vibration d’extension du carbonyle cktonique. 
THF = TBtrahydrofuranne. 

melange rkactionnel dam une trappe refroidie B - 80” avec un melange acCtone/neige carbonique, 
et apres avoir Bvapore du condensat l’excbs de solvant et d’iodure d’ethyle, on obtient un rCsidu 
liquide incolore dont les spectres IR. et de RMN. (tableaux 1 et 2) indiquent qu’il s’agit de cis- 
OS(C,H,),(CO)~ spectroscopiquement pur. 

Une solution de quelques gouttes de ce cis-Os(C,H,),(CO), dans 6 ml de benzene est trait& 
pendant 24 h B 60” avec un exch de triphenylphosphine. Aprbs Bvaporation du benzkne, le rksidu 
est lave deux fois avec 5 ml d’heptane et recristallise dans un melange de tBtrahydrofuranne/ 
heptane. Les cristaux blancs, isoles par decantation, sont laves deux fois avec 5 ml d’heptane et  
sCchCs B la pompe B diffusion. La composition centesimale de ce produit correspond au dCrivC 
disubstituC Os(C,H,),(CO),(P(C,H,),), . Spectre IR., voir tableau 1. 
C4,H,,0,0sP, (828,9) Calc. C 60,86 H 4,86 P 7,47y0 Tr. C 60,58 H 4,63 P 7,71y0 

4. RBactivitb vis-8-vis des halogenes et de quelques derives halog6nes. - 4.1. cis- 
Os(CH,),(CO),+ CCZ,, I,, CHJ ou LiI. Une solution de cis-Os(CH,),(CO), dans CC1, est stable 
pendant plusieurs jours i temperature ambiante. Aprbs chauffage au reflux de la solution, m&me 
additionnes d’iode, d’iodure de methyle ou d’iodure de lithium, on n’observe aucune rdaction. 

4.2. cis-Os(CH,),(CO),+ Br,. 20 ml d’une solution 0 , 0 3 ~  de cis-Os(CH,),(CO), dans CHCl, sont 
agitks 4 h B la tempdrature ambiante avec un exces de brome. Aprks evaporation du solvant et de 
l’exchs de brome, le r6sidu est sublime B 40°/10-3 Torr. Par recristallisation dans le pentane, le 
sublimat fournit 0,154 g (65%) de cis-OsCH,Br(CO)4 en longues aiguilles blanches. Spectres IR.  et 
de RMN. voir tableaux 1 et  2. 
C.H..BrO.Os (397.21 Calc. C 15.12 H 0.76 Br 20.12% Tr. C 15.34 H 0.90 Br 19.8l0/, 



1098 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 53, Fasc. 5 (1970) - Nr. 126 

4.3. cis-Os(C,H,),(CO),+ BY,. 10 ml d’une solution 0 , 0 3 ~  de Os(C,H,),(CO), dans CHC1, sont 
agites ?L la temperature ambiante avec un excits de brome. Apres 30 min le spectre IR. de la solution 
pr6sente quatre nouvelles bandes d’extension carbonyle & 2154, 2076,5, 2026,5 et & 2050,5 cm-1, 
alors que les bandes caracteristiques de cis-Os(C,H,),(CO), ont disparu. Par analogie avec le 
spectre de cis-OsCH,Br(CO),, on peut attribuer les trois premieres bandes d’absorption & cis- 
OsC,H,Br(CO),. Avec 1e progrks de la reaction, l’intensite des bandes de ce coinplexe diminue 
toujours davantage, alors qu’apparaissent les 4 bandes de cis-OsBr,(CO), . A p r b  4 h d’agitation 
tout le cis-OsC,H,Br(CO), est converti en cis-OsBr,(CO),; toutefois l’intensite de la bande A 
2050,5 cm-’ reste pratiquement inchang6c. La nature du produit secondaire responsable de cette 
dernikre bande n‘a pas Bt6 Blucidee. 

5. RBactivitB vis-a-vis du monoyde de carbone - 5.1. cis-OsCH,H(CO),+ CO. Dans un 
autoclave de 10 ml, 5 ml d’une solution de OsCH,H(CO), dans le tetrahydrofuranne, pr6paree 
selon [6],  sont agitCs 2. la temperature ambiante dans une atmosphere de CO (pression initiale 
100 atm). Apres 12 h le spectre IR. de la solution indique que OsCH,H(CO), a B t B  converti int6- 
gralement en Os(CO),, sans qu’il y ait trace d’un produit provcnant d’une insertion de CO dans 
une liaison osmium-carbone. 

5.2. cis-Os(CH,),(CO),+CO. Dans un autoclave de 10 ml, 5 ml d’une solution 0 , 0 3 ~  de cis-  
Os(CH,),(CO), dans le tetrahydrofuranne sont agites pendant 12 h & 120” dans une atmosphere de 
CO (pression initiale 130 atm). Aprits refroidissement, les composants volatils du melange sont 
condenses dans une trappe refoidie ?L - 80”, avec un melange acetonelneige carbonique. Le spectre 
IR. de ce condensat indique que pratiquement tout le derive dimethyl6 a Bt6 converti en penta- 
carbonylosmium. En travaillant & temperature plus basse on constate que cette conversion est 
devenue plus lente, mais sans qu’il soit possible de dCceler la presence de complexes ac6tyl6s qui 
auraient pu &tre des produits intcrmediaires dans cctte reaction de carbonylation. 

5.3. cis-Os(C,H,),(CO),+ CO. Dans un autoclave de 10 ml, 5 ml d’unc solution 0 , 0 3 ~  dc cis- 
Os(C,H,),(CO), dans le benzitne sont agites pendant 12 h & 110” dans une atmosphkre dc CO 
(pression initiale 100 atm). Apres refroidissement, on constate dans le spectre IR. de la solution la 
disparition des bandes d’absorption carbonylc du produit dc depart e t  I’apparition de plusieurs 
nouvelles bandes dans la region de 2000 cn-l. Aprits evaporation du solvant, le residu cristallin 
jaun$tre est recristallisi deux fois dans 10 ml de pentane. D’aprits les spectres IR. et de RMN. des 
cristaux blancs obtenus (tableaux 1 et 2), il s’agit du produit diacylk cis-Os(CC,H,),(CO),. Ce 

produit est volatile, mais il sc dkcompose partiellement au cours dc la sublimation. Lorsqu’on 
expose &la  lumihre solaire lc nouvcau coniplexe, ces spectres IR. ct de RMN. sc transformcnt assez 
rapidement, mais la complexit6 des nouveaux spcctres n’a pas permis d’identifier lcs produits 
formes. 

Tableau 2. Spectres de RMhr. 

I /  
0 

Compos6 Solvant t, ppm“) Multiplicitk J ,  cps Surface Attribution 
integree 

Os(CH,),(CO), C,D, 9,89 singulet 0s-CH, 
I 

Os(C,H,),(CO), CCI, 8,27 multiplet 7,s 3 0s-C-CH, 
I I  

I 
8,95 multiplet 7,5 2 Os-CH,-C- 

OsCH,I(CO), CCl, 9,14 singulet 0s-CH, 
OsCH,Br(CO), CCI, 9,25 singulet 0s-CH, 

I 

II I 
Os(CC,H,),(CO), CC1, 7,29 quadruplet 7 2 0s-c-CH -c- 

0 s 
9 , l l  triplet 

a) Deplacements chimiques mesures avec du tetramethylsilane comme reference interne. 
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127. Die photochemische Anlagerung von Nitrosaminen an Inden 
von E. G. Wyss und 0. Schindler 

Forschungsinstitut Dr. A .  Wander AG, 3001 Bern 

(12. V. 70) 

Summary. The 1-oximino-2-amino-indane derivatives IV-a and IV-b are formed by the 
photoaddition reaction of N-nitrosomorpholine and N-nitrosopiperidine with indene. Reduction 
with LiAlH, led t o  the corresponding amines V-a and V-b supposed to have trans-configuration. 
Substitution of secondary bases to  the chlorine atom in the bis-nitrosochloride I1 produced 
compounds of type I11 which are isomers of IV. The constitution of II was confirmed by conversion 
to  2-amino-indane (VI). 

N-Nitrosamine lassen sich photochemisch an Doppelbindungen zu Oximen von 
cr-Aminoketonen anlagern [l]. Im folgenden wird der Verlauf dieser Addition im Fall 
der Reaktion von Inden (I) mit N-Nitrosopiperidin und N-Nitrosomorpholin be- 
schrieben. - 

Das kristallisierte Anlagerungsprodukt von Nitrosopiperidin zeigte die aus der 
Konstitution IV-a zu envartenden Analysenresultate und 1R.-Absorptionen : 
3170 cm-I, assoz. -OH; 1595 cm-l, C=N; 1465 cm-l, CH,; 748 cm-l, (CH,),; 960 cm-l, 
-NOH. Die Richtung der Addition liess sich aus einem Absorptions-Maximum im 
UV.-Spektrum bei 251 nm ( E  = 10675) entsprechend der zum Phenylkern konjugierten 
Oximino-Gruppierung festlegen. Die analoge photochemische Polansierung der 
Doppelbindung wurde beim Styrol beobachtet [I]. Reduktion von IV-a mit I,iAIH,l 




