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Der Komplex [CgHgRuCI(PMe;),)PF, (1) reagiert mit Methyllithium zu einem Produktgemisch,
welches (n5-C6H6CH3)RuCH_-.(PMe3)2 (2) als Hauptkomponente enthilt, Aus 1 und LiC¢H4/LiBr
entsteht iber 3 bei langeren Reaktionszeiten (n*-CgHC¢H)RUCH {(PMe;), (4). Die Umsetzung
von [C4H4Osl(PMe;),]PF (5) mit Organyllithium-Verbindungen LiR (R = CH,, C;H, n-C;H,,
n-C4H,, -C4Hg, C¢Hy) ergibt die Komplexe (ns-C(,H(,R)OsI(PMq)2 (6-11), in denen nach den
31p_NMR-Spektren die Rotation um die Metall-Ring-Bindung bei tiefen Temperaturen stark ein-
geschrinkt ist. Die Rontgensirukturanalyse von 9 (R = n-C,H,) beweist die ,,Envelope*-Konfor-
mation des Cyclohexadienylrings. Die n-Butylgruppe befindet sich in der exo-Position am sp*-C-
Atom.

Arene(phosphane)metal Complexes, V1
On the Addition of Carbanions to (Benzene)ruthenium(Il) and -osmium(ll) Complexes,
The Crystal and Molecular Structure of (ex0-6-n-C,Hg-1>-CHg)OsI{PMe;),

The complex {C,HgRuCHPMe;),]PF, (1) reacts with methyllithium to give a mixture of products
that contains (n*-CgHgCH;)RuCH;(PMe;), (2) as the main component. From 1 and LiCHs/LiBr
the bromide 3 is primarily formed but the final product is (n>-C4HCgH)RuC Hs(PMe;), (4).
Reaction of {C,H OsI(PMe;),]PF, (5) with organyllithium compounds LiR (R = CH,, C,Hj,
.~C3Hy, n-C,Hg, 1-C Hy, CHy) yields the complexes (n°-CgHgR)OsI(PMes), (6 — 11). 3'P NMR
-pectra of 6—11 indicate restricted rotation at low temperatures around the metal-ring axis.
sccording to X-ray structure analysis of 9 (R = n-C Hg) the cyclohexadienyl ring possesses an
nvelope conformation. The n-butyl group occupies the exo-position at the sp-C atom,

Kitrzlich hatten wir gezeigt, dal der Komplex C4H Ru(PMej,), eine starke Metall-Base ist und
bereits unter sehr schonenden Bedingungen mit verschiedenen Elektrophilen EX unter Bildung
der Kationen [C¢HGRUE(PMe;),] * reagiert?), Diese kamen aufgrund der vorstehend V) mitgeteil-
ten Ergebnisse als Ausgangsverbindungen fiir die Darstellung substituierter (Cyclohexadienyl)-
ruthenium-Komplexe (C¢HgR)RUE(PMe,), in Betracht. Neben den durch oxidative Addition aus
C¢H¢Ru(PMe,), erhiltlichen Verbindungen [CgHRuE(PMe,),]PF¢ und ihren fir die Darstellung
von C¢H Ru(PMe,), benotigten Analoga [CgH RuX(PMe;),)PFg (X = Halogen)? zogen wir
auch den entsprechenden Osmiumkomplex [C¢HOsl{PMe;),]PF (dessen Reduktion zu CgHgOs-
(PMe;), nicht gelang2.4) in unsere Untersuchungen ein, Uber seine Fahigkeit zur nucleophilen
Addition war bisher nichts bekannt,
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Wir berichten hier iiber die Reaktivitit der Kationen {C¢HME(PMe;),] * (M = Ru, Os) gegen-
iiber Organyllithium-Verbindungen, tiber den Einfluf des Ubergangsmetalls auf den Verlauf der
Reaktion und iiber die Kristall- und Molekiistruktur von (ex0-6-n-C,Hg-n’-CgHg)Osl(PMe;),.
Einige der Resultate wurden kurz in einem Ubersichtsreferat erwihnt®),

I. Reaktionen von (Benzol)ruthenium(Il)- und -osmium(iI)-Komplexen
mit LiR .

Die Umsetzung von [CsH¢RuCHPMe,),]PF, (1)* mit Methyllithium liefert kein ein-
heitliches Produkt. Neben geringen Mengen [C;HsRuCH;(PMe,),]PF,? entsteht zwar
hauptsachlich (n’-C¢HgCH;3)RuCH;(PMe;), (2), daneben jedoch auch C4HgRu(CHy),-
PMe,;®, das wegen sehr dhnlicher Loslichkeitseigenschaften von 2 nicht vollstindig ab-
getrennt werden konnte. Wir sind sicher, dafl der Komplex [C4gH¢RuCH,(PMe,),]PF,
keine Zwischenstufe bei der Bildung von 2 ist, da die Reaktion dieses Salzes mit LiCH,
sehr viel langsamer als diejenige von 1 verlduft, Plausibler erscheint es, die Verbindung
(n*-C¢HsCH;)RuCI(PMe,), als Intermediat anzunehmen, welche dann unter nucleophi-
ler Substitution am Metall rasch zu 2 weiterreagiert.

Die Einwirkung einer frisch bereiteten, LiBr-haltigen etherischen Losung von
Phenyllithium auf 1 ergibt iiberraschenderweise den Bromo(phenylcyclohexadienyl)-
Komplex (1°-C¢H(CsHs)RuBr(PMe,), (3). Bei lingeren Reaktionszeiten wird daneben
auch die am Zentralatom phenylierte Verbindung (nS-C6H6C6H5)RuCJ-I,(PMe,)z 4)
gebildet. Da 3 stets Hauptprodukt und die Reinigung des Komplexes 4 mit erheblichen
Verlusten verbunden ist, wurde 4 nur 'H- und >'P-NMR-spektroskopisch charakteri-
siert (siehe Tab. 1).

LiCH3

[CeHsRUCI(PMe;);|PFg —— » MeaP’su\CHa + [CgHgRUCHy(PMe,),JPFs (1)
1 PMeg + CgHgRU{CH;)PMe;
LiCeHg 2
(LiBr)
CgHs

R =5, (2)
MeyP” /u\Br MeaP’ / CgHs

PMe, PMe,

3 4

Im Gegensatz zu den Umsetzungen von 1 entsteht bei den Reaktionen des Osmium-
komplexes [CsHgOsI(PMe,);]PFq (5) mit Organyllithium-Verbindungen gemif Gl. (3)
stets nur ein Produkt, nimlich (n’-C4HgR)OsI(PMey), (6—11). Auch bei lingerer
Reaktionsdauer ist eine Bildung der zu C¢HgRu(CH,;),PMe; und 4 analogen Osmium-
verbindungen C,H¢Os(CH;),PMe; und (n’-CsHR)OsR(PMe;), nicht zu beobachten.
Wihrend 2, 3 und 4 sehr oxidationsempfindlich sind, handelt es sich bei den Komple-
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xen 6— 11 um hellgelbe, relativ luftstabile Feststoffe, die unzersetzt schmelzen und
auch in unpolaren organischen Solvenzien wie Hexan gut 16slich sind.

R
@k "
LR ' .
[CsHGOSI(PMes)ﬂPFs —_— Mesp/?s\l + Llpps (3)
5 PM93
6:R = CH,3 9: R = n-C,Hg
7:R = C,Hs 10: R = f-C4H9
8: R = n-C3Hy II: R = CsHs

Die '"H-NMR-Signale der Cyclohexadienylprotonen von 2 — 4 und 6 — 11 sind beziig-
lich Lage und Form denen der durch nucleophile Addition von PR’} erhaltenen Phos-
phoniocyclohexadienyl-Komplexe [(6-R'jP-n*-CsHgRu(PR3)(PR')PR}(PF¢); sehr
dhnlich", Die sich damit zugleich aufdringende Annahme einer exo-Stellung des
Organylrestes am sp’-C-Atom des Sechsrings stimmt mit dem Ergebnis der Kristall-
strukturanalyse von 9 iiberein. Wie 'H- und 3P-NMR-Messungen im Temperaturbe-
reich von + 25 bis — 80°C zeigen, 146t sich auch hier — speziell bei den Osmiumverbin-
dungen — bei Abkithlung eine deutliche Verlangsamung der freien Drehbarkeit um die
Metall-Ring-Bindung beobachten. In den *'P-NMR-Spektren findet man bei —80°C
statt des bei Raumtemperatur auftretenden Singuletts zwei breite Signale, deren AB-ar-
tige Struktur im Fall von 10 gut zu erkennen ist (Tab. 1). Die Behinderung der Rotation
ist offensichtlich geringer als bei den strukturanalogen (Phosphoniocyclohexadienyl)-
ruthenium(1[)-Verbindungen, da z. B. in den 'H-NMR-Spektren von 9 und 10 selbst bei
—80°C fiir die Trimethylphosphan-Protonen nur verbreiterte (keine scharfen)

Tab. 1. 'H- und *'P-NMR-Daten bei 25 °C der Kompiexe 2 -4, 6, 8 und 10 in C¢Dg, 7, 9und 11 in
(DglAceton (‘H: 8 in ppm, int. TMS; *'P: & in ppm, ext. 85proz. H;PO,; J und N in Hz)

Kom- n’-C§H6Ra’ PMe, PMe,
plex & (H® & (HY) 8 (H*) & HY) 5 (R) Jun 5 N 8 (s)
25 260 260 420 505 0.63(d) 58 117(v) 1.4 2.78
3 3.60 247 459 540  7.20 (m) 1.92(vt) 8.0 2.90
49 381 303 441 507 7.0(m) 121 (vt) 8.0 1.43
6 263 263 443 547  057(d) 60 1539 —54.619
7 n 273 443 553 0.87(m) 1,809 ~54.00
8 210 270 446 550  1.00(m) 1.579 —54.64
9 270 270 492 551 091 (m) 1,719 —53.968)
10 240  2.57 443 530 070 () 1.479 ~54,65M
1 3.87  3.03 463 553  7.13(m) 1.839 ~53.93

4) Alle Signale der Protonen H'~6 sind relativ breit; fur die Signale von H'®, H>* und H?3 der
Osmium-Komplexe 6 — 11 ist eine Triplettaufspaltung zu erkennen; fir Zuordnung siehe Lit. V. —
b § (RuCH;) = —0.50 (1), Jpy = 7.4 Hz. - 9 8 (RuCgHs) = 7.55(m). — 4 Signal zeigt virtuel-
le Kopplungen; eine genaue Angabe von N ist nicht méglich. ~ © Bei —80°C in [Dg)Aceton:
& = —48.08 und —54,65 (br). — D Signal nicht lokalisierbar. ~ 8 Bei —~80°C in [D¢]Aceton:
8 = —48.08 und —54.70(br), — ™ Bei —80°Cin [Dg]Aceton: § = —48.14 (d) und ~ 54.74 (d),
Jpp = 12.7 Hz,
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Dubletts zu erkennen sind. Eine dhnliche Temperaturabhingigkeit der *'P-NMR-Spek-
tren, wie sie fiir 6, 9 und 10 resultiert, wurde von Wilkinson et al.” auch bei dem
unsubstituierten Cyclohexadienyl-Komplex C¢H;RuH(PPh;), gefunden.

Der in Gl. (3) skizzierte Strukturvorschlag fiir die Verbindungen (C4H R)OsI(PMe;),
steht nicht nur mit den 'H- und 3'P-, sondern auch mit den *C-NMR-Daten im Ein-
klang. Wie in Tab. 2 angegeben, beobachtet man fiir die Ring-C-Atome von 6, 9 und 10
stets 4 Signale, von denen nur dasjenige in 3-Position eine PC-Kopplung aufweist. Die
Zuordnung stimmt mit derjenigen, die fiir einige (Cyclohexadienyl)rhodium-Komplexe
getroffen wurde®, iiberein.

Tab. 2. 13C-NMR-Daten der Komplexe 6, 9 und 10 in [DglAceton (8 in ppm, int. TMS; J in Hz)

Kom- QS-CGHGR PMe,
plex  §(CH 5(C'%) 8 (CHY 5(CH Jop 5 (R) s
6  3258(s) 34.44(s) B8.62(s) 69.75() 5.2  35.48(s) 22,149

9 4629(s) 33.01(s) 88.69(s) 69.88(1) 52 41.12(s)[C.l  22.16®
27.32 (s) [Cy]
23.03 (5) [C,)
14.39 (s) [C;)

10 31.51(s) 52.66(s) 90.28(s)  69.23 (br) 33.36 (br) [C,]  21.86®
26.57 (s) [Cg)

a) Triplettartiges Signal, Abstand der Auflenlinien 36.0 Hz. - .
b) Triplettartiges Signal, Abstand der Auflenlinien 35.3 Hz. @

Kristall- und Molekiilstruktur von 9

Im Hinblick auf die Untersuchungen zur Reaktivitit der (Cyclohexadienyl)osmium(l)-
Komplexe 6 — 11 gegeniiber Elektrophilen erschien es wichtig, die Kristall- und Mole-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 9
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Tab. 3. Atomkoordinaten und isotrope Temperaturfaktoren [10%- pm?2] der Verbindung 9
(geschitzte Standardabweichungen in Klammern)

Atom

X

Y

14

B bzw. B

eq
0S(A) 0.13325 (7) 0.76982 (3) 0.46523 (3) 4.79 (4)
05(8) 0.36884 (7) 0.45558 (3) 0.32402 (3) 4.82 ()
1(8) 0.34960 (15) 0.34902 (5) 0.26355 (6) 7.66 (7)
1{A) 0.16138 (14) 0.65191 (5) 0.45656 (6) 7.46 (7)
P2(A) 0.3139 (5) 0.7699 (2) 0.5544 (2) 6.3 (1)
P1(A) 0.2961 (6) 0.7838 (2) 0.3894 (3) 7.4 (1)
P1(8) 0.1883 (5) 0.4304 (2) 0.3884 (2) 5.3 (1)
p2(8) 0.2053 (5) 0.4909 (2) 0.2392 (2) 6.4 (1)
C5(A) 0.375 (2) 0.8420 (8) 0.5861 (10) 10.1 (13)
C4(n) 0.500 (2) 0,7345 (9) 0.5518 (10) 9.4 (13)
c6(A) 0.258 (2) 0.7349 (10) 0.6279 (8) 10.9 (14)
C1(A) 0.206 (3) 0.7836 (12) 0.3037 (9) 14.1 (19)
C2{A) 0.386 (3) 0.8556 (10) 0.3926 (13) 15.1 (19)
C3(A) 0.455 (3) 0.7377 (10) 0.3830 {13) 14.0 (18)
Cl11(A) 0.057 (2) 0.8549 (6) 0.4841 (8) 6.5 (4)
C10{A) 0.002 (2) 0.8390 (7) 0.4170 (9) 7.7 (4)
€9(R) -0.086 {2) 0.7895 (8) 0.4060 {9) 7.9 (5)
C8(A) -0,111 (2) 0.7574 (7) 0.4601 (8) 6.5 (4)
C7(A) -0.061 (2) 0.7748 (6) 0.5268 (8) 6.2 (8)
C12(A) -0.038 (2) 0.8393 (7) 0.5385 (8) 6.8 (4)
C13(A) -0,197 {2) 0.8744 (8) 0.5332 (10) 9.6 (13}
C14(A) -0.152 (2) 0.9380 {10) 0.5449 (14) 13.6 (19)
C15(A) -0.291 (4) 0.9787 (14) 0.5354 (16) 17.9 (26)
C16(A) -0.352 (3) 0.9735 (12) 0.5939 (16) 14.4 {21)
c1(8) 0.266 (2) 0.,4022 (8) 0.4706 (8) 9.2 (12)
c2(B) 0.063 {2) 0.4879 (7) 0.4106 (10) 9.2 (12)
C3(8) 0.047 (2) 0.3753 (8) 0.3627 (9) 9.0 (12)
c4(B) 0.014 (2) 0.4586 (7) 0.2197 (8) 7.6 (10)
C5(B) 0.156 (2) 0.5686 {7) 0.2458 (10) 8.5 (11)
€6(8) 0.277 (2} 0.4887 (9) 0.1591 (7) 9.4 (12)
c7(8) 0.575 (2) 0.4906 (8) 0.2850 (9) 8.0 (8)
C8(B) 0.615 (2) 0.4455 (7) 0.3344 (8) 7.3 (4)
€9(8) 0.574 (2) 0.4531 (7) 0.3979 (8) 7.1 (4)
c10(8) 0.480 (2) 0.5009 (7) 0.4083 (8) 6.6 (4)
C11(8) 0.442 (2) 0.5429 (7) 0.3566 (8) 6.9 (&)
c12(8) 0.553 (2) 0.5509 (8) 0.3052 (9) 8.8 (5)
C13(8) 0.695 (2) 0.5938 (14) 0.3398 (13) 15.1 (20)
€14(8) 0.775 (3) 0.6169 (14) 0.2976 (15) 14,7 (22)
€15(8) 0.712 (3) 0.6643 (10) 0.2596 (13) 13.2 (19)
C16(B) 0.838 (3) 0.6847 (11) 0.2146 (13) 14.4 (20)

kitlstruktur eines Vertreters zu bestimmen, Von 9 liefien sich Einkristalle durch langsa-
mes Abkiihlen aus Hexan-Losung gewinnen. Die Verbindung kristallisiert monoklin,
mit zwei unabhingigen Molekiilen A und B in der asymmetrischen Einheit, Beide stim-
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men in ihrer Konformation weitgehend iiberein. Fiir den Dienyl-Teil des Sechsrings
C7 - 11 ergibt sich mit maximalen Abweichungen von 3 — 4 (2) pm gute Planaritit. Der
Interplanarwinkel zwischen den Ebenen C7 C8 C9 C10 C11und C7 C11 C12 betrigt
44.0° (A) bzw. 42.5° (B). Sehr ghnliche Werte wurden auch fur andere (n*-Cyclohexa-
dienyl)metall-Komplexe gefunden®~!?. Der Sechsring hat insgesamt eine , Briefum-
schlag“-(,,Envelope“-)-Konformation, wie es auch aus der in Abb, 1 gewidhlten Blick-
richtung gut hervorgeht.

Tab. 4. Interatomare Abstinde (pm) und Winkel (°) in 9 (fiir die beiden unabhingigen Molekiile
A und B in der asymmetrischen Einheit)

A 8 A 8
0s-1 275.7(1)  276.3(1) P1-0s-P2 95.1(2)  95.3(2)
0s-P1 229.2(5)  229.6(4) P1-0s-1 91.5(1)  91.2(1)
0s-P2 229.1(5)  228.7(5) P2-0s-1 89.5(1)  89.0(1)
Os-C7 228(2) 226(2) C1-P1-C2 100(1) 102(1)
0s-C8 222(2) 222(2) C1-P1-C3 101(1) 101(1)
0s-C9 224(2) 224(2) €2-P1-C3 101(1) 99(1)
0s-C20 216(2) 216(2) C4-P2-C5 100(1) 101(1)
0s-C11 214(2) 221(2) C4-P2-C6 100(1) 102(1)
0s-C12 280(2) 283(2) C5-P2-C6 102(1) 102(1)
P1-C1 184(2) 186(2) €7-C8~C9 123(1) 118(2)
P1-C2 187(2) 184(2) £8-C9-C1C 117(2) 118(1)
P1-C3 181(2) 184(2) €9-C10-C11  119(2) 120(1)
b2.c4 188(2) 188(2) C10-Cl1-C12  118(1) 118(1)
- 186(2) 187(2) £8-C7-C1Z 116(1) 121(2)
0206 188(2) 184(2) c7-C12-C11  101(1) 101(1)
c7-C8 144(2) 147(3)
€8-C9 138(2) 141(2)
€9-C10 140(2) 163(2)

C10-C11  145(2) 145(2)
C11-C12 153(2) 155(3)
Ccl2-c7 153(2) 148(3)
Cl2-C13  164(3) 170(3)
C13-C14  154(3) 131(4)
Cl14-C15 156(4) 143(4)
C15-C16  139(5) 162(4)

Chem. Ber. /17(1984)



158 H. Werner, R. Werner und Ch. Burschka

Der n-Butylrest befindet sich in exo-Position am sp’-hybridisierten C-Atom des
Rings. Wegen der Fehlordnung der Butylkette ergeben sich teilweise unrealistische
C - C-Bindungslingen. Die C ~ C-Abstiande und -Winkel im Ring sind fiir ein n°-Cyclo-
hexadienylsystem normal®-'*, Es bestehen keine ungewshnlichen intermolekularen
Kontakte,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln, dem Fonds der Chemischen Industrie zusétzlich fir ein
Doktorandenstipendium (fiir R. W.). Frau G. Liebler und Herrn R. Zolk sind wir fiir geschickte
experimentelle Mitarbeit, Frau M. Rothenburger und Friulein R. Sched! fiir Elementaranalysen,
Frau Dr. G. Lange und Frau U. Neumann fir Massenspektren und Herrn Dr, W. Buchner sowie
Herrn C. P. Kneis fiir *>C- und 3'P-NMR-Messungen zu aufrichtigem Dank verbunden. Ganz be-
sonders sei auch den Firmen BASF Aktiengesellschaft und DEGUSSA gedankt, die die Arbeiten
durch wertvolle Chemikalienspenden nachhaltig unterstiitzten,

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter nachgereinigtem Stickstoff und in N,-gesattigten, sorgfaltig ge-
trockneten Losungsmitteln durchgeftihrt, Die Synthese der Ausgangskomplexe 1 und § erfolgte
nach Literaturangaben3). - NMR: Varian T 60, XL 100 und Bruker WH 90. — MS: Varian
MATCH 7.

Reaktion von [C4H RuCl{PMey),]PF (1) mit Methyllithium: Die Suspension von 260 mg (0.51
mmol) 1in 2 ml einer 1.3,M Lasung von CH;Li in Ether wird 15 h bei Raumtemp. gerithrt, dann
auf — 78°C gekiihlt und zur Zerstdrung des iiberschiissigen Methyllithiums mit 110 ul (2.6 mmol)
Methanol versetzt, Nach Abziehen des Lésungsmittels wird der Riickstand mit 10 ml! Benzol
extrahiert, die Benzolldsung filtriert, zur Trockne gebracht und das Rohprodukt in 10 mi Hexan
gelost. Die Hexanlosung wird noch einmal filtriert, i. Vak. eingeengt und auf —78°C gekithlt.
Man erhalt einen orangebraunen Feststoff, der laut 'H-NMR-Spektrum aus ca. 90% 2 und 10%
C¢HgRW(CH,;),PMe;® besteht. Eine vollstindige Trennung dieser beiden Neutralverbindungen
JaBt sich weder chromatographisch (Alox, Woelm, Akt.-Stufe I1I, Laufmittel Hexan) noch durch
fraktionierte Kristallisation aus Pentan erreichen. 2 wurde 'H- und *!P-NMR-spektroskopisch
charakterisiert (Tab. 1). Im Ritckstand der Benzolextraktion sind geringe Mengen des Komplex-
salzes [C4H(RUCH;(PMe,),]PFg2) nachweisbar.

Bromof(exo-6-phenyl-n°-cyclohexadienyljbis(trimetkylphosphanjruthenium(Il) (3): Die Suspen-
sion von 300 mg (0.59 mmol) 1 in 2 ml einer 1.5 M Lésung von C¢H;Li (dargestellt aus CgH Br
und Li) wird 10 min bei Raumtemp. gerithrt, dann auf —78°C gekiihlt und zur Zerst6rung des
itberschiissigen Phenyllithiums mit 128 ul (3.0 mmol) Methanol versetzt. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels wird der Riickstand in 10 ml Benzol gelost, die Losung filtriert, auf ca. 1 ml einge-
engt und mit 5 ml Hexan versetzt. Nach kurzem Stehenlassen bildet sich ein ockerfarbener Fest-
stoff, der aus Ether/Hexan umkristallisiert wird. Schmp. 126°C, Ausb. 193 mg (67%).

C gHpgBrP;Ru (488.4) Ber. C44.26 H 6.00 Ru 20.69
Gef. C43.70 H 5.67 Ru 20.20 Molmasse 490 (MS)

Phenylfexo-6-phenyl-n’-cyclohexadienyl)bis(trimethylphosphanjruthenium(ll) (4): Aus 1 und
C¢H;Li wie fur 3 beschrieben, nur mit einer Reaktionszeit von 16 h. Nach Abziehen des Lésungs-
mittels wird der Riickstand mit Hexan extrahiert, die Hexanlosung filtriert und langsam auf
~78°C gekihlt. Die ausfallenden orangefarbenen Nadeln werden noch einmal aus Hexan umkri-
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stallisiert. Ausb. 14 mg (5%). Die Charakterisierung erfolgte durch das 'H- und }'P-NMR-
Spektrum (Tab. 1).

Darstellung der Komplexe (6-R-n° -C4Hg)Osl(PMe;), (6 — 11): Zu einer Suspension von 692 mg
(1.0 mmol) 5 in 4 ml Ether gibt man eine Ether- oder Pentan-L&sung von 6.0 mmol der Organyl-
lithium-Verbindung LiR (R = CHj, CH;, n-CH,, n-C4H,, t-C;Hy, C¢Hjg). Nach beendeter
Umsetzung (an der Bildung einer relativ klaren Lésung zu erkennen) werden zur Zerstdrung des
LiR-Uberschusses bei —78°C 243 ul (6.0 mmol) Methanol zugesetzt, und das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemp, erwdrmt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen, der Riickstand ge-
trocknet und mit 10 ml Benzol versetzt. Die Suspension wird filtriert, der Filterriickstand zweimal
mit je 5 ml Benzol gewaschen und das Filtrat zur Trockne gebracht. Nach Zugabe von 40 ml
Hexan und anschlieBendem Filtrieren wird das Filtrat auf ca. 10 ml eingeengt. Beim langsamen
Abkiihlen auf — 78°C erhilt man hellgelbe Kristalle. Ausb. 50— 70%.

Todofexo-6-methyl-i’-cyclohexadienyl)bis(trimethylphosphanjosmium(ll) (6): Schmp. 113°C.,
- MS: m/e = 564 (45%; M*), 549 (4, M* — CH;), 473 (29; C{HOs(PMe,)I*), 470 (100;
M* — C¢H,CHj), 437 (13; M* - I).

C,3Hz10sP, (562.4) Ber. C27.76 H 4.85 Os 33.82 Gef. C27.71 H4.92 Os 34.10

(exo-6-Ethyl-n’-cyclohexadienyljiodobis(trimethylphosphan)osmium(ll) (7); Schmp. 128°C. -
MS: m/e = 578 (46%; M *), 549 (29; M* — C;Hj), 473 (85; C{HgOs(PMe;)1 *), 470 (100; M+ —
CgH,C,Hy), 451 (49; M* - ).

C ) HylOsP; (576.4) Ber. € 29.17 H 5.07 Gef. C 28.85 H 5.03

ITodofexo-6-propyl-n’-cyclohexadienyl)bis(trimethylphosphanjosmium(Il) .(8): Schmp. 87°C.
— MS: m/e = 592 (46%; M*), 549 (38; M* — C3H,), 473 (100; C¢HOs(PMey)I *), 470 (98;
M* — CeH,C3Hy), 465 (59; M* - ).

CsH;10sP; (590.5) Ber. C30.51 H5.29 Gef. C30.73 H5.27

(exo-6-Butyl-r’5-cyclohexadienyl)iodobis(lrimethylphosphan)osmium(II) (9): Schmp. 75 °é. -
MS: m/e = 606 (38%; M ™), 549 (42; M* —~ CjHy), 479 (51; M* — 1), 473 (100; CcHOs(PMel *),
470 (96: M* — C¢H,C Hy).

C,¢H3;310sP, (604.5) Ber. C31.79 HS5.51 Os31.46 9: Gef. C31.60 H 5.57 Os 31.27
10: Gef. C31.73 H 5.66 Os 31.33

(exo-6-tert-Butyl-n’-cyclohexadienyljiodobis(trimethyiphosphanjosmium(Il} (10): Schmp.
123°C. — MS: m/e = 606 (29%; M*), 549 (36; M* —~ CHy), 479 (50; M* — 1), 473 (100;
CeHgOs(PMey)1*), 470 (92; M* = CgH,C,H,).

Iodo(exo-6-pheny1-rr‘-cyclohexadienyl)bis(lrimethylphosphan)osmium(ll) (11): Schmp.
120°C. — MS: m/e = 626 (30%; M ™), 549 (7; M* - C¢Hy), 499 (100; M* - 1),
C,gHol0sP, (624.5) Ber. C 34.61 H 4.69 Os 30.45 Gef. C 34.89 H 4.93 Os 30.31

Réntgenstrukturanalyse von 9*): Aus Hexan wurden Einkristalle mit einem kugelférmigen Durch-
messer von 0.35 mm erhalten. Zelldaten: Monoklin, a = 901.9(1), b = 2322.6(3), ¢ = 2050.3(3)
pm, g = 97.22(1)°, V = 4259.7 - 10% pm’. Raumgruppe P2,/c (Z = 8), p(ber.) = 1.89 g/cm?,
p(exp.) = 1.85 g/cm?. Auf einem Syntex P 2,-Diffraktometer wurden 2914 unabhingige Reflexe
(Mo-K,-Strahlung, A = 71.069 pm, Graphitmonochromator, &-Scan, Aw = 0.8°, T ca. 295 K)
im Bereich 4° = 20 = 36° vermessen. Die Reflexe wurden einer empirischen Absorptions-

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer 50423, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden,

Chem. Ber. 117(1984)




160 H. Werner, R. Werner und Ch. Burschka

korrektur (up, = 7.95 mm ~!) unterworfen, Nach Bestimmung der Schweratompositionen iiber
direkte Methoden konnten iiber Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen die itbrigen Atome
lokalisiert werden, wobei Wasserstoff unberiicksichtigt blieb. Verfeinerungen nach der Methode
der kleinsten Quadrate (volle Matrix) wurden solange durchgefiihrt, bis sich fiir alle Parameter-
verschiebungen Werte < 0.04¢ ergaben, Die hochsten Maxima der Differenzelektronendichte
lagen bei diesem Stand (R = 0.042, R, = 0.044, C und P isotrop, 181 Parameter) mit Werten um
0.7 e/10% pm® in der Nahe der Methyl-C-Atome und der n-Butylkette, Weitere Verfeinerungen
mit anisotropen Temperaturfaktoren firr diese Atome (281 Parameter) ergaben sehr hohe B-Wer-
te fir die Butyl-C-Atome. Unter Einschluf} aller beobachteten Reflexe konvergierte R, gegen
0.039 und R, gegen 0.046. Die Atomkoordinaten und isotropen Temperaturfaktoren sind in
Tab. 3, die wichtigsten interatomaren Abstiande und Winkel in Tab. 4 wiedergegeben,
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