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Of several methods tested to improve the yield of the metal carbonyl OsCo,(CO),, (1), the
reaction of H,0s(CO), with Co, (CO)h(/z -C,H,) was found to give the best results (>50%). The
availability of 1 allowed to study its capping reactions with C,H,S, PhPH, and alkynes
RC=CH leading to the products OsCo,(CO)y(15-X) for X = S (2), PPh (3). and RC=CH (4).
The capped clusters are thermally more stable than the corresponding RuCo,(CO), deriva-
tives, and the alkyne capped species are more difficult to transform to the vinylidene capped

clusters OsCo,(CO)y(15-

Einleitung

Die Chemie der Metallcarbonyle, gerade 100
Jahre alt geworden [1], ist heute nicht mehr das,
was ihr Name besagt, ndmlich die Chemie der rei-
nen Metall-CO-Verbindungen. Es dominieren die
Gewinnung von Derivaten, Struktur- und Reakti-
vitdtsuntersuchungen und Anwendungsaspekte.
Typisch dafir ist, daB3 seit W. Hiebers Arbeiten in
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Deuischiland nuir  zwei  icinc
RuCo,(CO),, und Ru,Co,(CO),;, dargestellt wor-
den sind [2]. Dabei sind sehr einfache bindre Ver-
bindungen wie Ti(CO),, Cr,(CO),, oder Cu,(CO),
noch unbekannt, und eine groBe Zahl terndrer
Verbindungen ist formulierbar, aber bisher nur
sehr unbequem oder gar nicht erhalten worden.

Zu letzteren gehort der Cluster OsCo,(CO);, (1),
das schwere Homologe des instabilen FeCo,(CO),
und des sehr labilen RuCo,(CO);, [2]. Die vielseiti-
ge Reaktivitat, die der Cluster RuCo,(CO),, ge-
zeigt hatte [3, 4], lieB es uns als lohnend erscheinen,
vergleichbare und neue Reaktionen bei 1 zu unter-
suchen. Dazu muf3te der erstmalig von Moss und
Graham [5, 6] beschriebene Cluster 1 in groBeren
Mengen zuginglich gemacht werden. Uber Versu-
che hierzu und tber die ersten vergleichenden Stu-
dien zu seinen Uberdachungsreaktionen berichtet
die vorliegende Arbeit.
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C=CHR) (5) than the analogous RuCo, species.

Synthese von OsCo,(CO),, (1)

Moss und Graham hatten 1 aus H,Os(CO), und
Co,(CO)s in 18% [5] und aus Os(CO)s; und
Co,(CO)y in 33% Ausbeute [6] erhalten. Im erste-
ren Fall ist die Ausbeute zu unbefriedigend, im
letzteren Fall lassen sich nur sehr kleine Ansitze
durchfiihren. Unsere ersten Versuche lehnten sich
an die Darstellung von RuCo,(CO),, aus
K Co(CO),; und [Ru(CO),CL], 2] an. Es wurden
Os(CO)4C1_ bzw. [Os(CO);Cl,], [7] mit KCo(CO),
umgesetzt. Nach lingerem Optimieren wurden als
beste Losungsmittel hierfiir Methanol bzw. eine
Benzol-Wasser-Suspension gefunden. Die Aus-
beuten an 1 lagen jedoch hochstens bei 20%.
Hauptprodukte der Reaktionen waren Co,(CO)y
und Co,(CO),,, entsprechend einer Oxidation des
KCo(CO), durch die Os—Cl-Komponente. Schon
bei den Reaktionen von KCo(CO), mit
[Ru(CO),Cl,], war die analoge Redoxreaktion die
Haupt-Nebenreaktion. Dal3 sie im Falle des Os-
mium-Reagenz zur dominierenden Reaktion wird,
diirfte an den hoheren Redoxpotentialen der Os-
miumkomplexe liegen [8].

Eine Moglichkeit der Vermeidung der Redox-
Probleme sahen wir im Einsatz der Osmium-Kom-
ponente als reduzierende Spezies, z.B. als
Na,Os(CO), [9] oder H,Os(CO), [10]. Na,Os(CO),
ist wie Na,Ru(CO), als Metallaustausch-Reagenz
geeignet [11]. Als Ausgangsverbindung des Metall-
austauschs bot sich Co,(CO);, an, welches in Form
von zwei Co(CO), -Einheiten die besten uns be-
kannten Abgangsgruppen bereitstellen sollte [12].
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Die Umsetzung von Co,(CO),, mit Na,Os(CO),
fihrte tatsdchlich zu 1, aber wieder nur mit enttiu-
schenden 8% Ausbeute.

Zum gewilinschten Ziel fihrte schlieBlich eine
unerwartete Reaktion. In der Absicht, durch Clu-
ster-Expansion mit dem Reagenz H,Os(CO), zu ei-
nem Acetylen-verbriickten OsCo,-Cluster zu kom-
men, wurde dieses unter CO mit Co,(CO)q(u-17*-
C,H,) [13] umgesetzt. Hierbei ging das koordinier-
te Acetylen verloren, vermutlich als Ethylen, das
aber nicht nachgewiesen wurde. Der Cluster 1 fiel
in 54% Ausbeute an. Durch eine von uns vorge-
nommene Vereinfachung der Darstellung von
H,Os(CO), (s. exp. Teil) ist die so erzielte Synthese
von 1 in kurzer Zeit und in befriedigenden Mengen
durchfihrbar.

Unsere IR-Daten des roten Komplexes 1 (in n-
Hexan v(CO) bei 2130ss, 2082 sst, 2061 sst, 2016 m
und 1818m cm™!) entsprechen weitgehend denen
der Originalmitteilung [6]. Sie sind weiterhin fast
deckungsgleich mit denen von RuCo,(CO),, [2].
Fir 1 kann damit in Analogie zu der kristallogra-
phisch bestimmten Struktur von RuCo,(CO),,
eine Atomanordnung mit zwei Co(CO),-Gruppen,
einer Os(CO),-Gruppe und einer CO-Briicke tiber
der Co—Co-Bindung angenommen werden.

Uberdachungsreaktionen

Das wesentliche Merkmal der Chemie von
RuCo,(CO),, ist die leichte Abgabe von zwei CO-
Liganden bei gleichzeitiger Einfithrung eines -
verbriickenden Liganden [3, 4]. Die thermische La-
bilitdt des RuCo,-Clusters lieB3 allerdings nicht alle
erhofften Reaktionen dieses Typs zu. Von 1 wurde
nun erhofft, daB es thermisch belastbarer wére und
neuartige Uberdachungsreaktionen zulieBe. Die
groBere thermische Stabilitidt von 1 ist gegeben: es
ist bei Raumtemperatur unbegrenzt lagerfihig,
und es geht beim Erwidrmen nicht in Analogie zu
RuCo,(CO),, in einen Cluster Os,Co,(CO),; iiber.

Auch die Reaktivitit von 1 gegeniiber Uberda-
chungsreagenzien ist deutlich verringert. Aber sie
laBt immer noch bei Raumtemperatur die u;-Ver-
briickungen zu, die bei RuCo,(CO),, schon unter-
halb von 0 °C ablaufen. Bis jetzt wurden fiir 1 die
einfachsten Uberdachungsreaktionen ausgefiihrt,
fir die es jeweils ein analoges Produkt aus der
RuCo,-Chemie gibt.

Um die Vierelektronen-us-Liganden S und PR
zur Verfiigung zu stellen, wurden Ethylensulfid

und Phenylphosphan eingesetzt. Die gewlnschten
Produkte 2 (braun) und 3 (rot) fielen in 60—70%
Ausbeute an. Sie sind durch ihre Spektren-Ver-
wandtschaft (Tab. I) mit den analogen RuCo,-
Komplexen [4], fir 2 auch durch ein EI-Massen-
spektrum, eindeutig charakterisiert.
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Auch die Verbriickung von 1 mit Alkinen war
moglich. In schneller Reaktion fielen bei Raum-
temperatur mit Acetylen, Propin und Phenylacety-
len die orangefarbenen Cluster 4a, b und ¢ an. Alle
drei sind allerdings Ole, so daB eine analytische
Charakterisierung unmoglich war. EI-Massen-
spektren sicherten jedoch in allen drei Fillen die
Zusammenstzungen ab.
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Deutlichere Unterschiede zwischen dem RuCo,-
und dem OsCo,-System zeigten sich bei den ther-
mischen Umwandlungen des Alkinliganden in den
Vinylidenliganden. Die Osmiumkomplexe 4a—c
verlangten wesentlich drastischere Bedingungen
(typischerweise einen Tag in siedendem Cyclohe-
xan), wodurch auch mehr Nebenprodukte entstan-
den. Die geringe Menge des verfiigbaren 4b fiihrte
zu keinem eindeutigen Ergebnis, die Umwandlung
von 4a in Sa war unvollstindig und von Zerset-
zung begleitet, und nur 4¢ ging in brauchbaren
Mengen in Sc iiber. Die orangefarbenen Komple-
xe 5 sind kristallin und daher auch analytisch ab-
gesichert.

Die IR-Daten (Tab. I) stellen wieder eine ein-
deutige Beziehung zwischen den Clustern 4 bzw. 5
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und den analogen RuCo,-Clustern her, die struk-
turanalytisch abgesichert sind [3]. Das bedeutet
speziell fiur 4, daB der Alkinligand parallel zur
Os—Co-Bindung steht. Die uj-alkinverbriickten
RuCo,- und OsCo,-Cluster heben sich darin von
den entsprechenden FeCo,-Clustern ab, bei denen
der Alkinligand parallel zur Co—Co-Bindung
steht [14].

Die '"H-NMR-Spektren (Tab. I) machen auf ei-
nen Unterschied zwischen den alkinverbriickten
RuCo,- und OsCo,-Clustern aufmerksam. Wah-
rend in den RuCo,-Analoga von 4a und 4b die
acetylenischen Protonen durch breite Signale in
den 60 MHz-NMR-Spektren auf rasche Fluktua-
tionen der Alkinliganden hinweisen, die quantita-
tiv erfaBbar sind und erst unterhalb von —10 °C
ausgefroren werden [3], ist dies in den Spektren
von 4a—c nicht der Fall. Die Signale sind bei 30—
40 “C scharf, und in 4b zeigt das Auftreten von je
zwei Signalen fiir H und CH, das starre Vorliegen
der beiden denkbaren Isomeren an. Die allgemein
groflere Inertheit der Osmiumverbindungen im
Vergleich zu den Rutheniumverbindungen kommt
also auch hierin zum Ausdruck.

Unsere Untersuchungen des Clusters
OsCo,(CO),, haben damit bisher seine weitgehen-
de chemischic Zum
RuCo,(CO),, gezeigt. Die weiteren Arbeiten sollen
sich nun darauf richten, unter Ausnutzung seiner
groBeren thermischen Stabilitdt zu Reaktionen zu
kommen, die bei der Rutheniumverbindung nicht
beobachtet wurden.

b SR PR~ o
veiwaiatscnait Cluster

Experimenteller Teil

Die experimentellen Techniken waren wie be-
schrieben [15]. Die Ausgangsverbindungen wur-
den nach den genannten Literaturangaben herge-
stellt. Chromatographien erfolgten iiber Kieselgel,
das bei 180 “C fiir 24 h i. HV. getrocknet worden
war, oder iber DC-Fertigplatten mit Kieselgel von
I mm Schichtdicke.

Modifizierte Darstellung von H,Os(CO ),

Hierzu wurde ein Na,Os(CO), [9] eingesetzt, das
unter Verwendung von vollig blankem Natrium
hergestellt worden war. Es wurde in Anlehnung an
die beschriebene Methode [10] wie folgt weiter ver-
arbeitet: 250 mg (0,72 mmol) wurden in 40 ml He-
xan aufgeschlimmt, mit 0,5 ml N,-gesittigtem
konz. H;PO, versetzt und ca. 30 min heftig ge-
rithrt. Es bildete sich eine klare gelbe Losung und
etwas Niederschlag. Die organische Phase wurde
abdekantiert, dreimal mit 10 ml N,-gesdttigtem
Wasser gewaschen und tber Na,SO, getrocknet.
Ihr IR-Spektrum zeigte nur die Banden von
H,0s(CO),. Der gelbe Riickstand wurde mit Was-
ser gewaschen und bei 50 “C i. Vak. getrocknet. Er
bestand aus 82 mg (38%) Os;(CO),,. Die Ausbeute
an H,0s(CO), wurde dementsprechend mit
136 mg (62%) angenommen. Je nach Reinheit des
Na,Os(CO), schwankte diese Ausbeute zwischen
30 und 65%.

Darstellung von OsCo,(CO ),

a) aus Os(CO),Cl,: Zu einer Losung von 477 mg
(2,27 mmol) KCo(CO), in 30 ml Methanol wurden

Tab. 1. IR (n-Hexan, cm~') und 'H-

Nr.»(CO) ol NMR-Daten (CDCl,, int. TMS, ppm,
Hz)d Komplexe.
2 2105ss  2067sst  2039st  1981m L
20955 2053sst  2034m  1993s 1969s  7,3-8,0M
4a 2103ss  2067sst  2054sst 2036st 2024m 10,27/D 2,7
19965 1910ss. br 8,12/D 2,7
4b 20925 2053sst  2042sst 2024st 2014st 9,64 (1H) 7,73 (1 H)
1995m 1900ss, br 2,57 (3H) 2,54 (3H)
4c 2103s 2066sst  2054sst 2037st 2026m 10,10 (1 H)
19955 1898ss, br 7,1-7.3 M (5H)
5a 2102ss  2065sst  2055sst 2038st 2021m 5,01
2016Sch  1995ss 1981s
Sc¢ 2101s 2061 sst 2055sst 2037st 2021s 7.2—7.4 M*
1991 ss 1979ss

2 Signal des Vinyliden-Protons unter dem Phenyl-Multiplett verborgen.
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343 mg (0,92 mmol) Os(CO),Cl, gegeben und 2 h
gertihrt. Nach Einengen i. Vak. zur Trockne wurde
in n-Hexan aufgelost, filtriert und dreimal in der
Kilte aus n-Hexan kristallisiert, wobei 113 mg
(20%) 1 anfielen. Die Hauptprodukte der Reak-
tion waren Co,(CO); und Co,(CO);, neben un-
identifizierten Osmiumspezies.

Die analoge Reaktion in 20 ml einer 1:1-Benzol-
Wasser-Emulsion mit 56 mg (0,27 mmol)
KCo(CO), und 53 mg (0,14 mmol) Os(CO),Cl,
fihrte zu 16 mg (19%) 1.

b) aus [Os(Co);CL],: 72mg (0,34 mmol)
KCo(CO), und 56 mg (0,08 mmol) [Os(CO),CL],
wurden in 10 ml Methanol wie zuvor umgesetzt
und aufgearbeitet, wobei 16 mg (16%) 1 anfielen.

¢) aus Na,Os(CO),: 30mg (0,09 mmol)
Na,Os(CO), wurden unter CO in 15 ml Ether sus-
pendiert und tropfenweise mit 49 mg (0,09 mmol)
Co,(CO);, in 15 ml Ether versetzt. Nach 2 h Riih-
ren wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt und mit
Hexan/CH,Cl, (9:1) tber eine 2x30-cm-Florosil-
Sdule chromatographiert. In der ersten Fraktion
fielen 4 mg (8%) 1 an.

d) aus H,Os(CO),: Wie oben beschrieben, wur-
den 50 ml einer Hexan-Lésung von 0,52 mmol
H,Os(CO), hergestellt. Dazu wurden 50 ml einer
Hexan-Losung von 187mg (0,60 mmol)
Co,(CO)¢(u-C5,H,) gegeben und die Mischung fiir
90 min in einem Bestrahlungsgefil3 aus Duranglas
von innen mit einem Hanau-TQ-150-Hg-Hoch-
druckbrenner bestrahlt. Dann wurde i. Vak. auf
15 ml eingeengt und tber eine 2 x30-cm-Florosil-
Sdule chromatographiert. Nach geringen Mengen
von Co,(CO)(u-C,H,) und von
Co,(CO),y(1-C,H,) wurden in einer roten Fraktion
172 mg (54%) 1 eluiert.

Uberdachungsreaktionen

a) mit Schwefel: 35 mg (0,06 mmol) 1 in 10 ml
Hexan wurden mit 7 ul (6 mg, 0,11 mmol) frisch
destilliertem Ethylensulfid versetzt. Nach 15 min
wurde i. Vak. zur Trockne eingeengt, der Riick-
stand in einem Minimum an CH,Cl, auf eine pri-
parative Kieselgel-Diinnschichtplatte aufgebracht
und mit Hexan/CH,Cl, (9:1) chromatographiert.
Die erste, rotbraune Bande ergab 21 mg (61%)
braunes 2 vom Schmp. 117 “C.

C,C0,0,0sS (592.2)
Ber. C 18,24 H 0,00,
Gef. C 18,31 H 0.00.

EI-Massenspektrum: 592 — n-28 (n = 0—9).

b) mit Phenylphosphiniden: 61 mg (0,10 mmol)
1 in 15 ml Hexan wurden mit 13 zl (13 mg, 0,12

mmol) PhPH, versetzt. Nach 15 min Rihren wur-
de uber eine 1,5x15-cm-Kieselgel-Sdule chroma-
tographiert. Mit Hexan wurden in der ersten,
orangeroten Fraktion 46 mg (69%) rotes 3 vom
Schmp. 111 "C erhalten.

C,:HC0,0,0sP (668.2)
Ber. C26.95 HO0,75,
Gef. C26,98 H 0.88.

¢) mit Acetylen: Durch eine Losung von 100 mg

(0,16 mmol) 1 in 40 ml Hexan wurde 30 s lang ein
Strom von C,H, geleitet. Sofort anschlieBend wur-
de mit Hexan uber eine 2x20-cm-Kieselgel-Sdule
chromatographiert. Die erste, orangefarbene
Fraktion hinterlieB 92 mg (96%) 4a als rotbraunes
OL

Molmasse ber. fiir C;;H,C0,040s: 586,2,

EI-Massenspektrum: 586 — n-28 (n = 1-9).

d) mit Propin: Durch eine Losung von 56 mg
(0,09 mmol) 1 in 10 ml Hexan wurde eine Minute
lang ein schwacher Propin-Strom geleitet. Es wur-
de noch 1h gerithrt und dann mit Hexan iiber
eine 1,5x15-cm-Kieselgel-Sdule chromatogra-
phiert. Nach einem geringen, orangefarbenen Vor-
lauf von Co,(CO)4(u-HCCMe) fielen aus dem
orangefarbenen Eluat 17 mg (31%) 4b als rotes Ol
an.

Molmasse ber. fiir C,,H,C0,040s: 600,2,
EI-Massenspektrum: 600 — n-28 (n = 0—9).

e) mit Phenylacetylen: 61 mg (0,10 mmol) 1 in
10 ml Hexan wurden mit 22 xl (18 mg, 0,20 mmol)
PhCCH versetzt. Nach 30 min Rithren wurde wie
zuvor chromatographiert, wobei aus dem orange-
farbenen Eluat 48 mg (74%) 4c¢ als rotes Ol anfie-
len.

Molmasse ber. fiir C,;H;C0,0,0s: 662.3,
EI-Massenspektrum: 662 — n-28 (n = 1-9).

Alkin-Vinyliden-Umlagerungen

a) von 4a: 92 mg (0,16 mmol) 4a in 10 ml n-Ok-
tan wurden fir 24 h unter Rihren auf 80 “C er-
hitzt. Die Auftrennung der Produkte erfolgte mit
Hexan an prédparativen Kieselgel-Diinnschicht-
platten und ergab nacheinander 8 mg Sa (12% be-
zogen auf das verbrauchte 4a), 27 mg unver-
brauchtes 4a und 7 mg eines braunen unbekann-
ten Produkts. Die orangefarbenen Kristalle von
5a schmelzen bei 81 "C.

C,,H,C0,0,0s (586.2)
Ber. C22,52 HO0.34,
Gef. C22.44 HO.67.

b) von 4¢: 48 mg (0,07 mmol) 4¢ in 20 ml Cyclo-
hexan wurden fiur 20 h zum Sieden erhitzt und
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dann wie zuvor chromatographisch aufgearbeitet.
Aus der ersten, orangefarbenen Fraktion kristalli-
sierten beim Einengen 34 mg (70%) rotes 5¢ vom
Schmp. 72 °C.

C,,H(Co0,0,0s (662,3)
Ber. C 30,82
Gef. C 30,71

H 0,91,
H 0,84.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen
Industrie und von der Kommission der Europai-
schen Gemeinschaft unterstiitzt. Wir danken
Herrn W. Deck fiir NMR-Spektren und Herrn Dr.
H. Bantel fir Massenspektren.
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