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Studies on C—H Activation, X!!!. — Synthesis of Alkyl(carbonyl)hydrido- and Allylhydridoosmium Complexes by Metal-

initiated Fragmentation of Primary Alcohols and Olefins*

The reaction of [(Mes)OsCl], (1) with RCH,OH/NaOH in the
presence of propene leads to complete fragmentation of the
primary alcohol and formation of the alkyl(carbonyl)hydrido
complexes [(Mes)OsH(R)(CO)] (2—7). The corresponding
chloro derivatives [(Mes)OsCI(R)(CO)] (8—13) are obtained
either by H/Cl exchange from 2—-7 and CCl, or on treatment
of [(Mes)OsR,(CO)] (16—21) with HCI at —78°C. The car-
bonylosmium(ll} compound [(Mes)Os(CO)Cl;] (15) reacts
with iC,;HgMgI to give a mixture of [(Mes)Os(iC4Hy),(COj]
(21), [(Mes)OsI(iC,Hg)(CO)] (22), and [(Mes)Os(CO)L;] (23},
whereas the reaction of 15 with CgH,;;CH;MgBr vyields
[(Mes)Os(CH,CgH,1}2(CO)] (24), the olefin complex [(Mes)-
Os(CH;=CsH,0)(CO)] (25), and [(Mes)OsH(Br)(CO)]

(26). The alkylhydridoosmium(ll)} compound [(Mes)OsH-
(CH,CgH,4)(CO)] (28) is obtained from the chloro derivative
27 and Mg/Hg/C,;H;OH. Treatment of 1 with iC;H,OH/
NaOH and propene or isobutene affords the n3-allylhydrido
complexes [(Mes)OsH(n3-2-RC3H,)] (31, 32) in about 85%
yield, while the reaction of 1 with iC3H;OH/NaOH and tert-
butylethene gives [(Mes)Os(CH,=CHtC,Hg),] (35). The X-
ray structural analysis of [(Mes)OsH(n3-2-CH3C3H,)] (34),
which like the corresponding n3-allylchloro compound 33 is
formed from the m3-allylhydrido complex 31 or 32 and CCl,
reveals a half sandwich-type structure with an exo arrange-
ment of the methallyl ligand.

Bei der Suche nach einfachen Darstellungsmethoden fiir
Aren(olefin)osmium(0)-Komplexe, mit denen wir C-H-Ak-
tivierungsreaktionen durchfithren woliten?, hatten wir
kiirzlich die Reaktivitdt von [(Mes)OsCl,], (1, Mes = 1,3,5-
Me;C¢H3) gegeniiber Olefinen und Alkoholen studiert. Die
Verbindung [(Mes)Os(C,H,),] ist in einer Eintopfsynthese
aus 1 und Na,CO;/C,HsOH unter Ethen-Atmosphire zu-
ginglich!, wihrend sich bei Verwendung von Propen an
Stelle von Ethen neben [(Mes)OsH(CH,3)(CO)|P! die Allyl-
chloroosmium(II)-Verbindung [(Mes)OsCl(n3-C;Hs)] bil-
det™, Die Umsetzung von 1 mit Na,CO+C,HsOH und 3,3-
Dimethyl-1-buten (fert-Butylethen) liefert als einziges
metallorganisches Produkt den Carbonylhydridomethyl-
Komplex 2, der ebenfalls bei der Photolyse von [(Mes)-
OsH,(CO)] oder [(Mes)Os(CO),] in einer CH4-Matrix ent-
steht?!, Durch Markierungsexperimente unter Verwendung
von C,H;0D und C,DsOD konnte gezeigt werden, daf3 die
drei Nicht-Aren-Liganden H, CH; und CO aus dem Etha-
nol stammen und das Olefin bei der Bildung von 2 als H»-
Akzeptor wirkt!. Interessanterweise ist eine Ausbeutestei-
gerung an 2 festzustellen, wenn bei der Reaktion von 1 statt
Na,CO; als Base NaOH eingesetzt wird.
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Vor dem Hintergrund dieser Beobachtung haben wir uns
gefragt, ob durch eine Metall-initiierte Fragmentierung pri-
mirer Alkohole RCH,OH auf einfache Weise auch andere
Alkyl(carbonyl)hydrido-Komplexe des Typs [(Mes)-
OsH(R)(CO)] zugénglich sind. Es lag uns auBerdem daran
herauszufinden, ob durch Variation der Reaktionsbedin-
gungen (Verwendung verschiedener Olefine) auch eine Spal-
tung des Olefins durch C—H-Aktivierung gelingt. Die vor-
liegende Arbeit informiert iiber das Ergebnis dieser Bemii-
hungen.

Synthese der Komplexe [(Mes)OsH(R)(CO)] und
[(Mes)OsX(RY(CO)]

Die Umsetzung von 1 mit primdren Alkoholen RCH,OH
und NaOH in Gegenwart von Propen fiihrt bei 70°C prak-
tisch quantitativ zu den Alkyl(carbonyl)hydridoosmium(II)-
Komplexen 2—-7 (Schema 1). Ein Reaktionsprodukt mit
Propen als Ligand wird nicht beobachtet. Die Verwendung
von NaOH (oder KOH) statt Na,COs ist fiir das Erreichen
einer hohen Ausbeute wichtig. Fithrt man die Umsetzung
in Gegenwart von Ethen und nicht von Propen durch, so
ist als Nebenprodukt die Verbindung [(Mes)Os(C,H,),]"!
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nachweisbar. Das Produktverhiltnis von [(Mes)Os(C,H,),]
und {(Mes)OsH(CH3)(CO)]?! ist umgekehrt wie bei der Re-
aktion von 1 mit Na,CO4/C;HsOH und Ethen, bei der der
Bis(ethen)-Komplex gegeniiber dem Hydridomethylmetall-
Derivat deutlich iiberwiegt!l,

Schema 1
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Die Verbindungen 2-7 sind hellgelbe, niedrig schmel-
zende Feststoffe oder Ole, die sich in allen géngigen organi-
schen Solvenzien gut 16sen und ziemlich luftempfindlich
sind. Im Gegensatz zu den entsprechenden Trimethylphos-
phan-Komplexen [(Ar)OsH(R)(PMe,)] (Ar = CgH,, Mes;
R = Alkyl), die bei Chromatographie an Al,O3 mit Benzol
als Laufmittel die jeweiligen Hydridophenyl-Derivate
[(Ar)OsH(C4Hs)(PMe3)] liefernt>%l, kénnen die Verbindun-
gen 2—7 ohne Alkyl/Phenyl-Austausch mit Benzol chroma-
tographiert werden. Sie lassen sich auch durch Sublimation
im Hochvakuum reinigen.

Sowohl die IR- als auch die NMR-spektroskopischen
Daten von 2—7 bestitigen die in Schema 1 angegebene
pseudo-oktaedrische Struktur. Die IR-Spektren zeigen ne-
ben einer intensiven v(CO)-Bande bei 1940—1950 cm™!
eine schwichere Os—H-Valenzschwingung bei 2060—2080
cm™!, die in den Raman-Spektren erwartungsgemil inten-
sitdtsstarker ist. In diesen findet man im langerwelligen Be-
reich auch Banden fiir die Os—CO, Os—Mesitylen- und
Os—Alkyl-Schwingungen, wobei es sich zeigt, daB die un-
terschiedliche Linge der Alkylreste keinen signifikanten
Einfluf} auf die Lage der Osmium-Ligand-Schwingung hat.
In den 'H-NMR-Spektren erscheint im Hochfeldbereich
das charakteristische Signal fiir den Hydridliganden bei &
ca. —10.5. Ahnlich wie bei dem (Hexamethylbenzol)osmi-
um-Komplex [CsMesOsH(CH,CMes}(CO)|7! ist eine Dia-
stereotopie fiir die OsCH;-Protonen der Alkylliganden in
den Spektren von 3, 4 und 6 zu beobachten. Insgesamt fin-
det man die Resonanzen der Alkylprotonen von 2—7 im
erwarteten Bereich von 8§ ca. 1—2, wobei die Signale meist
eine Multiplettstruktur aufweisen.

Im Hinblick auf den Mechanismus der Reaktion von 1
mit NaOH/RCH,OH und Propen nehmen wir an, daB} die
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Alkoholfragmentierung ahnlich verliuft, wie es von uns be-
reits fiir das System 1/Na,CO,/C,H;O0H/CH,=CHCHj, for-
muliert worden ist™, Als Intermediat wird vermutlich ein
Hydridopropen-Komplex  [(Mes)OsHCI(CH,=CHCH3)]
gebildet, der mit dem Alkoholat-Anion unter Ligandenaus-
tausch (C1~ gegen OR ™) reagiert. Uber [(Mes)OsH(OCH,R)-
(CH,=CHCHj3;)] konnte als weitere Zwischenstufe eine
Os(n?-O=CHR)-Verbindung entstehen, die nach intramo-
lekularer Umlagerung das Molekiilfragment [OsH(R)(CO)]
liefert. Einen &hnlichen Verlauf der durch [RuCIl(OAc)-
(PEtPh,);] initiierten Dehydrierung von Methanol macht
eine kiirzlich erschienene Ab-initio-MO-Studie wahrschein-
lich®l,

Mit CCl; und CHBr; reagieren die aus 1 gebildeten Al-
kylhydrido-Komplexe unter Spaltung der Os—H-Bindung
und Bildung der entsprechenden Alkylhalogenoosmium-
(II)-Verbindungen [(Mes)OsX(R)(CO)] (8—14) (Schema 1).
Die Ausbeute ist praktisch quantitativ. Die Alkylchloro-De-
rivate 8—13 sind ebenfalls durch Einleiten von HCI-Gas in
eine auf —78°C gekiihlte Dichlormethan-Lésung der Di-
alkylosmium(II)-Komplexe [(Mes)OsR,(CO)] (16—21) zu-
ginglich, die ihrerseits bei Umsetzungen von [(Mes)Os-
(CO)Cl;] (15) mit Alkyl-Grignardreagenzien entstehen.
Wihrend wir iiber die Synthese von 16—20 schon berichtet
haben®, ist die Diisobutyl-Verbindung 21 neu. Sie bildet
sich in geringer Menge bei Einwirkung einer etherischen
Loésung von iC,HgMgl auf 15 (sieche Schema 2) und kann
von den als Hauptprodukte erhaltenen Verbindungen
[(Mes)OsI(GC4Ho)(CO)] (22) und [(Mes)Os(CO)L,] (23)
chromatographisch abgetrennt werden. Aus 21 und HCI
entsteht mit 95% Aubeute der Alkylchloro-Komplex 13. Im
Unterschied zu den Hydrido-Verbindungen 2—7 sind die
Halogeno-Derivate 8—14 nur maBig luftempfindliche Fest-
stoffe, die sich wenig in Hexan, jedoch gut in CH,Cl,, Ben-
zol und Toluol 18sen. Von den spektroskopischen Daten ist
hervorzuheben, daB in den 'H-NMR-Spektren fiir die Pro-
tonen der OsCH,-Gruppen von 9, 10, 12 und 13 jeweils
zwei Signale zu beobachten sind und in den '*C-NMR-
Spektren das Signal des Metall-gebundenen Kohlenstoff-
atoms der jeweiligen Alkylliganden nach héherem Feld ver-
schoben ist. Im Raman-Spektrum von 9 erscheinen die
Banden der CO-, Os—Ethyl- und Os—Mesitylen-Schwin-
gung bei nahezu den gleichen Wellenzahlen wie fiir [(Mes)-
OsI(C,Hs(CO)P), was darauf hinweist, daB der Halogenli-
gand nur einen sehr geringen EinfluB} auf die Bindungs-
starke des Metalls zu den CO- und Alkyl-Gruppen sowie
zu dem Sechsring hat.

Schema 2

[MesOs(CO)Cl,] [CallaMel s + Os
2 I'C4H9// \CO I// \CO

15 iC4Hg iCyHg

21 22

+ [Mes0s(CO)I,]
23
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(Cyclohexylmethyl)- und (Methylencyclohexan)osmium-
Verbindungen

Im Gegensatz zur Reaktion von 15 mit iC4HMgl, bei
der neben 21 und 23 der Monoalkyl-Komplex 22 entsteht,
erhélt man bei der Umsetzung von 15 mit C¢H;;CH,MgBr
auBler dem erwarteten Produkt [(Mes)Os(CH,C¢H,;),(CO)]
(24) die Carbonyl(olefin)osmium(0)-Verbindung [(Mes)-
Os(CH,=C¢H,()(CO)] (25) und das Bromohydrido-Derivat
[(Mes)OsH(Br)(CO)] (26) (Schema 3). Die Trennung gelingt
durch Sdulenchromatographie. Der Olefin-Komplex
25 ist ein blaBgelber Feststoff, der in seinen Eigenschaften
den schon frither beschriebenen Verbindungen [(Mes)-
Os(C,H,)(CO)JP! und [(Mes)Os(CH,=CHR)CO)] (R =
CHs;, C,H;, C¢Hs)®! dhnelt. Fin Analogon von der Zusam-
mensetzung [(Mes)Os(CH,=CMe,)(CO)] (30) ist nach der
von uns entwickelten AgBF,/Al,O3;-Methode ausgehend
von 13 oder 22 in mehr als 90proz. Ausbeute erhaltlich
{Schema 3). Die 'H-NMR-Spektren von 25 und 30 zeigen
zwei Signale fiir die olefinischen CH,-Protonen, was auf de-
ren unterschiedliche Entfernung zum Metall (inner- und
outer-Position) hinweist.

Schema 3

[Mes0s(CO)Cly]
15

CgHy1CH,MgBr

Os. + Os + Os
-~ N -~
R/ >co " Nco H™/ o
R Br
24 26
25
HCI|-78°¢C NaBr
a/Hs
! |
Os THF /EtOH Os HC o
Cr/ co K7/ ™>co  -78°C H"/ ¢
R CCl, R Cl
27 28 29

1) AgBF
~_0s ) A9BF, Os
X / ~co 2) Aly0s - \CO
iCHg X
Me Me
13, 22 X 30
13]cl
22 1

Einige Folgereaktionen des Bis(cyclohexylmethyl)-Kom-
plexes 24 sind in Schema 3 zusammengefaB3t. Bei Einwir-
kung von HCI auf eine CH,Cl,-L6sung von 24 entsteht bei
—78°C die Alkylchloro-Verbindung 27, die mit Magnesi-
umamalgam in THF/Ethanol in fast quantitativer Ausbeute
zu dem Alkylhydrido-Komplex 28 reagiert. Die Reaktion
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von 28 mit CCl, fithrt zu 27 zurick. Ebenso wie die ver-
gleichbaren Hydridoosmium(II)-Verbindungen 2—7 ist 28
ein heligelber, luftempfindlicher und niedrig schmelzender
Feststoff, der im Hochvakuum unzersetzt sublimierbar ist.

Die Umsetzung von 28 mit HCI fiihrt, 4hnlich wie dieje-
nige von 24, zur Spaltung der Osmium-Alkyl-Bindung und
zur Bildung des Carbonylchlorohydrido-Komplexes 29, der
mit NaBr in Aceton eine Metathesereaktion eingeht und
das entsprechende Bromo-Derivat 26 bildet. Die Chlorohy-
drido-Verbindung 29 war von uns urspriinglich durch Um-
setzung von 15 mit Zink und Methanol dargestellt wor-
denl), Unter den Bedingungen der Synthese von 29 aus 28
und HCI 148t sich die Bildung des Dichloro-Komplexes 15
nicht nachweisen.

Allylhydrido-Komplexe aus Olefinen: Ein ungewdhnliches
Beispiel einer C—H-Aktivierungsreaktion

Bei Verwendung von 2-Propanol statt #-Propanol (siche
Schema 1) fithrt die Reaktion von 1 mit NaOH und Propen
nicht zu einem Alkylhydrido- oder Olefin-Komplex, son-
dern liefert {iberraschenderweise mit ca. 85% Ausbeute
die n3-Allylhydridoosmium(Il)-Verbindung [(Mes)OsH(n>-
C;Hs)] (31). Mit Isobuten als olefinischer Komponente ent-
steht der 2-Methallyl-Komplex 32 (Schema 4). Die Stiirke
der Base und die Art des Alkohols haben offensichtlich ei-
nen entscheidenden EinfluB auf den Reaktionsverlauf, da
sich bei der Umsetzung von 1 mit Na,CO; und Propen in
Ethano!l neben 2 das Allylchloro-Derivat [(Mes)OsCl(n?>-
C;H5)] (33) bildet!. Die Verbindung 33 kann (ebenso wie
34) auch durch Reaktion von 31 (bzw. 32) mit CCl, darge-
stellt werden. Die zu 33 und 34 analogen (Benzol)osmium-
Komplexe [C¢HgOsCl(n3-C3Hs)] und [CeHgOsCl(n-2-
MeC;H,)] sind bekannt und wurden durch Einwirkung von

Allylquecksilberchloriden auf [C¢H¢OsCl,], syntheti-
siert(19,
Schema 4
i !

[MesQOsCl,l, NaOH os R

1 iC3H,OH rd Yﬂ

CH,=C(R)CHs 31, 32

iCsH;0H
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R
31, 33{H
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tc‘Hg\\/ols\/ftcmg
5

3

s R
C[/O>{]T

33, 34

Die Zusammensetzung der 13-Allylhydrido-Komplexe 31
und 32, welche farblose, luftempfindliche und im Hochva-
kuum sublimierbare Feststoffe sind, ist durch Elementar-
analysen und Massenspektren gesichert. Die NMR-Daten
lassen erkennen, daB 31 und 32 ebenso wie die strukturver-
wandten Iridiumverbindungen [CsMesIrH(1n*-C;H,R)]
(R = H, CH3)!"! einen starren, auch in Lésung nicht um
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die Os—C;H4R-Bindungsachse rotierenden Allyl-Liganden
besitzen. Charakteristisch ist neben der Hochfeldresonanz
fiir das metallgebundene Proton bei 8 = —11.10 (31) bzw.
—11.32 (32), die durch Kopplung mit einem Satz der a-
Allylprotonen in ein Triplett aufgespalten ist, das Auftreten
von jeweils zwei Signalen bei & = 2.69 und 2.33 (31) bzw.
2.91 und 2.64 (32) fiir die syn- und anti-Protonen der CH,-
Allylgruppen. Die 3C-NMR-Spektren von 31 und 32 zei-
gen zwei Signale fiir die koordinierten allylischen Kohlen-
stoffatome, deren chemische Verschiecbungen denen der
oben erwihnten n3-Allylhydridoiridium-Komplexe sehr
dhnlich sind(!!],

Mechanistisch koénnte die Bildung der Verbindungen 31
und 32 analog verlaufen wie diejenige der Alkylhydrido-
Komplexe 2--7. Denkbar wiire nach Aufbrechen der oligo-
meren!® oder polymeren!® Struktur von 1 das Auftreten ei-
ner Chlorohydrido- oder Alkoxyhydridometall-Zwischen-
stufe [(Mes)OsH(X)(CH,=C(R)CH,)] (X = Cl, OiC;H>),
aus der unter Abspaltung von HX das 16-Elektronen-Teil-
chen [(Mes)Os(CH,=C(R)CHj3)] entstehen kénnte. Aus die-
sem sollte sich dann durch intramolekulare C—H-Aktivie-
rung, dhnlich wie dies fiir [Fe(CO);(CH,=CHCH,)]!'4,
[CsMesRe(CO)(CH,=CHCHj;)]"3! oder fiir Olefiniridium-
Verbindungen mit einer 16-Elektronen-Konfiguration des
Metalls!-!¥ bekannt ist, der n3-Allylhydrido-Komplex bil-
den.

Die Erkenntnis, dafl der Hydridligand in 31 und 32 tat-
sachlich aus dem Olefin (Propen bzw. Isobuten) und nicht
aus dem Alkohol stammt, 148t sich experimentell durch den
Einsatz von iC3;D,0D und NaOD belegen. In diesem Fall
ist kein Einbau von Deuterium in den isolierten Komplex
nachweisbar, d.h. es entsteht ausschlielich [(Mes)OsH(n?-
C;H4R)] (R = H, CHj;). Im Gegensatz zur Bildung von
2 aus 1, Na,CO5/C,HsOH und CH,=CH¢C,H,™ scheidet
damit der Alkohol als Hydridquelle aus.

Die Allylchloro-Komplexe 33 und 34, von denen der erste
bereits auf einem anderen Weg dargestellt wurdel®, sind
gelbe, weitgehend luftstabile Feststoffe, die sich in CH,Cl,
und Benzol gut, in Hexan dagegen schlecht 16sen. Uberra-
schend weit nach tiefem Feld verschoben ist die Resonanz
des quartdren C-Atoms des Methallyl-Liganden von 34,
was auf eine verstirkte Wechselwirkung der Cs-Einheit mit
dem Metall hinweisen kénnte. Im 'H-NMR-Spektrum von
34 erscheinen die Signale der CH,-Protonen als Singuletts,
d.h. es tritt ebenso wie im Fall von 32 und 33 keine gemi-
nale Kopplung zwischen den syn- und den anti-Protonen
ein.

Die Frage, ob die zentrale Gruppe C—R des Allyl-Ligan-
den 1n 33 und 34 (und wahrscheinlich auch in 31 und 32) in
Richtung zum Metall (endo-Stellung) oder weg vom Metall
(exo-Stellung) angeordnet ist, wurde durch die Kristall-
strukturanalyse von 34 beantwortet. Wie Abb. 1 zeigt, liegt
das exo-Isomer vor, das ebenso wie bei vergleichbaren Al-
lyl(cyclopentadienyl)-Komplexen!!>! offensichtlich sterisch
bevorzugt ist. Die Allylgruppe ist symmetrisch an das Zen-
tralatom gebunden, wobei die Os—C-Bindungsabstinde nur
wenig differieren. Bei zahlreichen anderen n3-Allyl-Metall-
verbindungen wird ein kiirzerer Abstand vom Metall zum
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zentralen, B-stindigen Allyl-C-Atom gefunden!!32.15b.16,17]
Das Kohlenstoffatom C13 ist aus der Ebene [C10,C11,C12]

ganz leicht (um 4.5°) in Richtung zum Osmium abgewin-
kelt.

Abb. 1. Struktur von 34 im Kiristall; ausgewihlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [?]: Os—C1 2.275(5), Os—C2 2.227(5), Os—C3
2.163(4), Os—C4 2.181(5), Os—C5 2.172(5), Os—C6 2.228(5),
Os—Cl10 2.169(5), Os—Cl11 2.166(5), Os—C12 2.167(5), Os—Cl
2.409(1), CI10—CI1 1.387(8), Cl1-Cl12 1419(8), Cl11-CI13
1.512(9); C1—0s—C10 84.2(2), C1-0s—C11 102.2(2), C1-0s—C12
84.1(8), C10-Cl11-C12 115.7(5), C10—CI11-C13 123.4(5),
C12—-C11-C13 120.7(5), C10—0s—Cl11 37.3(2), C11-0s—C12
38.2(2), C10—0s—C12 66.4(2)

Die symmetrische Koordination der C;H--Einheit in 34
spiegelt sich auch in den nahezu identischen Bindungswin-
keln C1-0Os—C10 und C1—0s—C12 (84.2 bzw. 84.1°) sowie
C10—0s—Cl11 und C11-0s—-C12 (37.3 bzw. 38.2°) wider.
Der Winkel C10—C11—CI12 von 115.7(5)° entspricht einer
sp*>-Hybridisierung des Kohlenstoffatoms C11 und ist dem-
jenigen in der strukturverwandten Rutheniumverbindung
[CsHsRu(n?-ex0-2-CsH,CH3)(CO)] mit  117.9(4)°  recht
dhnlich!'*®!, Bemerkenswerterweise sind die C-C-Bin-
dungslangen des mn-gebundenen Allyl-Liganden in 34 nicht
gleich und unterscheiden sich um ca. 0.03 A. Ein ahnli-
cher Unterschied in den C—C-Abstinden der Allylgruppe
tritt auch in [{n3-C4Meg(CH,CH=CH,)}Ru(n*exo-
C3H5)(CO)] aufltel,

Obwohl der Mesitylenring planar ist, unterscheiden sich
die Bindungslingen Os—Cl bis Os—C6 um bis zu 0.1 A.
Die groBeren Abstinde von Osmium zu Cl, C2 und C6
werden dabei gegeniiber von der Allylgruppe gefunden, was
wahrscheinlich auf den stirkeren frans-Einflul des Methal-
lyl- im Vergleich zum Chloro-Liganden zuriickzufiihren ist.
Der Os—Cl-Abstand betriigt 2.409(1) A und entspricht da-
mit der Erwartung!'®l,

Die Reaktion von 1 mit NaOH/iC;H;OH und terz-Butyl-
cthen fiihrt nicht zu einem Alkyl- oder Allyl-, sondern zu
dem Bis(olefin)-Komplex [(Mes)Os(CH,=CH:C4H,),] (35).
Dieses Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als die mit 1
strukturell vergleichbare Iridiumverbindung [{CH,(CsH,),}
(IrBry)5),, mit Na,CO3/C,HsOH und tert-Butylethen unter
C~—H-Bindungsspaltung zu dem zweifach Vinyl-verbriick-
ten Zweikernkomplex [{CH,(CsHy),}Hro(p-CH=CHC4Hj,)-]
reagiert!”), Die Verbindung 35 ist ein luftempfindliches, bei
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Raumtemperatur sublimierbares gelbes Ol, das sich bereits
bei 56°C zersetzt und dessen spektroskopische Daten weit-
gehend denen von [(Mes)Os(C,H,)o]"*! und anderen Bis-
(olefin)osmium(0)-Komplexen entsprechen!2?l,

Fazit

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, dal3
nicht nur Ethanol, sondern auch andere primére Alkohole
RCH,0H bei Umsetzung mit [(Mes)OsCl,], (1) in Gegen-
wart einer Base und eines Olefins vollstindig in R, H, CO
und H, fragmentiert werden konnen. Die Fragmente R, H,
und CO bleiben dabei am Metall koordiniert, so daB in ei-
ner Eintopfreaktion aus der leicht zugédnglichen Ausgangs-
substanz 1 Alkyl(carbonyl)hydrido-Komplexe entstehen.
Auf #dhnliche Weise sind durch Alkoholspaltung auch
andere  Osmiumverbindungen mit der Baueinheit
[OsH(R)(CO)], die jedoch keinen Arenliganden haben, er-
haltlich?'1,

Das zweite bemerkenswerte Resultat dieser Arbeit ist,
daB mit Hilfe von 1 terminale Olefine wie Propen oder Iso-
buten nahezu quantitativ in einen Allyl- und einen Hydrid-
Liganden zerlegt werden kénnen. Obwohl schon eine Reihe
von 1’-Allylhydridometall-Komplexen beschrieben worden
sind14-12:13.22 " stellen 31 und 32 die ersten Vertreter von
Halbsandwichverbindungen des Typs [(Aren)MH(n3-allyl)]
dar. Fiir die Umwandlung von Propen in eine Allylgruppe
scheint neben Osmium auch das leichtere Homologe Ruthe-
nium geeignet zu sein, wie die kiirzlich gelungene Synthese
von [CsMesRu(n?-CsHs)(CH,=CHCH,;)] aus [CsMes.
RuCl,),, K,CO+/CH;0H und Propen!'”®, von [CsHsRu(n?-
C;H;5),)(CF380;) aus [CsHsRuBry(n*-C3Hs)], CF3SO3Ag
und Propen¥! sowie von [RuH(n3-C3;Hs)(CO)(PMerBus,),]
aus [RuH(Cl)(CO)PMerBu,),], tCsHgli und Propen be-
legtZ4,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347),
dem Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG fiir die
Unterstiitzung unserer Arbeiten, dem Fonds insbesondere fiir ein
Doktorandenstipendium (fiir U. Wecker). Unser Dank gilt auBler-
dem Frau Dr. G Lange und Herrn F. Dadrich fiir die Aufnahme
der Massenspektren, Frau A. Burger und Herrn C. P. Kneis fir die
Durchfithrung der Elementaranalysen, Frau R. Sched! und Fran
M.-L. Schéfer fir DTA- und NMR-Messungen und ganz beson-
ders Herrn Dr. T0 Polzer fiir die Aufnahme der Raman-Spektren.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon und in sorgfiltig getrockne-
ten Losungsmitteln durchgefithrt. Die Ausgangsverbindungen
[(Mes)OsCly), (DB, [(Mes)Os(CO)Cl,] (15)83! und  [(Mes)-
OsR,(CO)] (16~20)P! wurden nach Literaturangabe hergestellt. —
Schmelz- und Zersetzungspunkte: DTA. — IR: Perkin-Elmer 1420.
— Raman: Spectra Physics 2025 mit Krypton-Laser. — NMR: Bru-
ker AMX 400. — MS: Finnigan 90 MAT und 8200 MAT (70 eV);
Angaben stets bezogen auf *?Os.

1. Darstellung von [(Mes)OsH(R)(CO)] (2—7): Eine Suspen-
sion von 200 mg (0.26 mmol fiir » = 2) 1 in 20 ml RCH,O0H (R =
CH,, C,Hs, nC;3H;, iC3H;, nC4H,, iC4Ho) wird unter Rithren mit
400 mg (10 mmol) NaOH versetzt und wihrend 1 h mehrmals mit
Propen begast. Nach Abkiihlen und Entfernen des Solvens i.Vak.
wird der Riickstand fiinfmal mit je 10 ml Hexan extrahiert. Die
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vereinigten Extrakte werden filtriert und das Filtrat i.Vak. zur
Trockne gebracht. Das Rohprodukt wird in 2—3 ml Benzol geldst,
und die Losung wird an Al,O; (basisch, Akt.-Stufe I1I) chromato-
graphiert. Mit Hexan/Benzol (1:1) eluiert man eine gelbe Zone, aus
der nach Entfernen des Laufmittels 1. Vak. ein hellgelber, mikrokri-
stalliner Feststoff isoliert wird. Eine Reinigung durch Hochvaku-
umsublimation (50°C/5 - 107> mbar) ist mdglich, in den meisten
Fallen jedoch nicht notig. Ausb. 92—98%. Fiir IR- und NMR-Da-
ten von 2 siehe Lit."],

3: Schmp. 50°C. — MS, m/z (%): 370 (7) [M™], 369 (1) [M* —
H], 341 (13) [M™* ~ C,H; und/oder M* — H — COJ, 340 (72) [M*
— H — C,H4], 312 (37) [[(Mes)Os*]. — IR (Hexan): v(OsH) = 2064,
v(CO) 1945 cm™!. — Raman (CH,Cly): v(OsH) = 2063, w(CO)
1923, v(0Os—CO) 550, v(0Os—C,Hs) 526, v(Os—Mes) 323 cm™~!. —
TH-NMR (C¢Dsg, 400 MHz): 8 = 4.55 (s, 3H, C¢H3Mes), 1.93 (s,
9H, C4H3Mes), 1.92 (m, 4H, 1 H von OsCH, und CH,>CHs), 1.74
(m, 1H, 1H von OsCH,), —-10.54 (s, 1H, OsH). — 3C-NMR
(C¢Ds, 100.6 MHz): 0 = 187.8 (s, CO), 104.8 (s, CCH; von Mes),
83.4 (s, CH von Mes), 27.1 (s, CH,CH3;), 19.6 (s, CCH; von Mes),
—17.5 (s, OsCH,CH3). — C,H300s (368.5): ber. C 39.12, H 4.92;
gef. C 39.38, H 4.95.

4: Schmp. 58°C. — MS, m/z (%): 384 (9) [M*], 383 (2) [M* —
H], 355 (5) [M* — H — CO], 341 (29) [M* — C;H;)], 340 (100)
[M* — H ~ C3Hy), 312 (37) [(Mes)Os*). — IR (Hexan): v(OsH) =
2068, v(CO) 1945 cm~!'. — Raman (CH,Cl,): v(OsH) = 2064,
v(CO) 1920, v(Os—CO) 551, v(Os—C;H,) 520, v(Os—Mes) 321
cm~!. — 'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): 8 = 4.54 (s, 3H, C¢H:Mes),
1.95 (m, 1 H von OsCH,), 1.92 (s, 9H, CcH3Mes), 1.91 (m, 1H von
OsCH,), 1.83 und 1.75 (betdes m, je 1H von CH,CH,), 1.20 [dd,
JHH) = 7.0 und 7.2 Hz, 3H, CH,CH,], —10.50 (s, 1 H, OsH). —
I3C-NMR (C¢Dq, 100.6 MHz): 6 = 187.6 (s, CO), 104.7 (s, CCH;
von Mes), 83.4 (s, CH von Mes), 35.6 (s, CH,CH,CH,), 21.4 (s,
CH,CH,CHs;), 19.6 (s, CCH; von Mes), —6.0 (s, OsCH,). —
C,3H,000s (382.5): ber. C 40.82, H 5.27; gef. C 41.37, H 5.53.

5: Schmp. 64°C. — MS, m/z (%): 384 (11) [M*], 383 3) [M* —
H], 355 4) [M* — H — CQ], 341 (40) [M* — C;3H-], 340 (100)
[M* — H — C3H5], 312 (41) [(Mes)Os™]. — IR (Hexan): v(OsH) =
2075, v(CO) 1942 ¢cm~!. — Raman (CH,Cl,): v(OsH) = 2072,
v(CO) 1922, v(Os—CO) 549, v(Os—C;3H;) 521, v(Os—Mes) 322
cm™!, — 'H-NMR (Cg¢Ds, 400 MHz): § = 4.53 (s, 3H, CcH3Mey),
2.15 und 1.95 [jeweils d, J(HH) = 7.2 Hz, je 3H, OsCH(CH;),],
1.94 [qq, JAHH) = 7.2 und 7.2 Hz, 1H, OsCH], 1.93 (s, 9H,
Ce¢HsMes), —10.76 (s, 1 H, OsH). — 13C-NMR (C¢Dy, 100.6 MHz):
& = 188.3 (s, CO), 105.2 (s, CCH; von Mes), 83.8 (s, CH von Mes),
38.4 und 37.4 [jeweils s, OsCH(CH;),], 19.7 (s, CCH; von Mes),
0.0 (s, OsCH(CHs;),). — C;3H»000s (382.5): ber. C 40.82, H 5.27;
gef. C 40.84, H 5.54.

6: Schmp. 57°C. — MS, m/z (%): 398 (9) [M™*], 397 (2) M+ —
H], 369 (1) [M* — H — COJ, 341 (17) [M* — C4H,], 340 (100)
[M* — H — C4Hy], 312 (41) [(Mes)Os™*]. — IR (Hexan): v(OsH) =
2065, W(CO) 1945 cm™!. — '"H-NMR (CsDs, 400 MHz): § = 4.53
(s, 3H, C¢H3Me3), 1.92 (s, 9H, C¢H3Me;), 1.87 (m, 3H, 2H und
1H von CH,), 1.72 (m, 1 H von CH,), 1.55 (m, 2H von CH,), 1.07
[dd, J(HH) = 6.4 und 6.4 Hz, 3H, (CH,);CH,], ~10.50 (s, 1H,
OsH). — BC-NMR (C¢D, 100.6 MHz): § = 187.6 (s, CO), 104.7
(s, CCH; von Mes), 834 (s, CH von Mes), 452 (s,
OsCH,CH,CH,CH,), 29.8 (s, OsCH,CH,CH,CH3;), 19.6 (s, CCH;
von Mes), 14.4 (s, OsCH,CH,CH,CH,), —9.4 (s, OsCH,). —
C,4H,,00s (396.5): ber. C 42.41, H 5.59; gef. C 42.73, H 5.85.

7: Schmp. —28°C, Zers.-P. 77°C. — MS, m/z (%): 398 (7) [M*],
397 (1) [M* — HJ, 341 (18) [M* — C4Hy), 340 (100) [M* — H —
C4Hy), 312 (43) [(Mes)Os*]. — IR (Hexan): v(OsH) = 2081, v(CO)
1948 em™!. — 'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): 8 = 4.53 (s, 3H,
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CgH3Me,), 1.92 [m, 1 H von OsCH, oder CH(CH3),], 1.91 (s, 9H,
Ce¢H3Mes), 1.85 [m, 1H von OsCH, oder CH(CH,),], 1.70 [m, 1H
von OsCH, oder CH(CHj;),), 1.27 und 1.25 [jeweils d, JJHH) =
6.4 Hz, je 3H, CH(CH;),], —10.50 (s, 1 H, OsH). — *C-NMR
(CeDs, 100.6 MHz): 8 = 187.3 (s, CO), 104.4 (s, CCH; von Mes),
83.7 (s, CH von Mes), 37.4 [s, CH(CHs),], 27.8 und 27.1 [jeweils s,
CH(CH,;),], 19.7 (s, CCH; von Mes), 3.4 (s, OsCH,). — C,4,H,,00s
(396.5): ber. C 42,41, H 5.59; gef. C 42.79, H 5.68.

2. Darstellung der Verbindungen [(Mes)OsCI(R)(CO)] (8—13)

a) Eine Losung von 0.26 mmol 2—7 in 5 ml CH,Cl, wird bei
Raumtemp. mit 0.2 ml CCl, versetzt und 15 min gerithrt. Nach
Entfernen der leicht fliichtigen Bestandteile i.Vak. wird der Riick-
stand in 2 ml Benzol gelost und die Losung an Al,O; (basisch,
Akt.-Stufe III) chromatographiert. Mit C;H/CH,Cl, (3:1) eluiert
man eine gelbe Fraktion, aus der nach Entfernen des Laufmittels
i.Vak. ein gelber, mikrokristalliner Feststoff isoliert wird. Ausb.
92-98%.

b) Durch eine Losung von 0.25 mmol 16—21 in 5 ml CH,Cl,
leitet man bei —78°C 30 s einen Strom von HCI. Nach Erwirmen
und Entfernen des Solvens i. Vak. wird der Riickstand aufgearbeitet
wie unter a) beschrieben. Ausb. 95-98%. Fiir IR- und NMR-Da-
ten von 8 siehe Lit.?],

9: Schmp. 122°C (Zers.). — MS, miz (%): 404 (17) [M*], 375 (33)
[M* — C,H;), 347 (100) [M* — C,Hs — COJ, 341 (17) [M* — CO
-~ CI], 340 (14) M* — C,Hs — Cl], 312 (6) [(Mes)Os*]. — IR
(CH,CLy): v(CO) = 1957 em™!. — Raman (CH,Cl,): v(CO) =
1962, v(Os—CO) 551, v(0Os—C,Hj;) 520, v(Os—Mes) 319, v(Os—Cl)
283 em~!. — TH-NMR (C¢D¢, 400 MHz): § = 4.38 (s, 3H,
C¢H3Me;), 2.71 [dq, J(HH) = 10.6 und 7.6 Hz, | H von OsCH,,
2.10 [dq, JHH) = 10.6 und 7.6 Hz, 1H von OsCH,] 1.84 [dd,
JHH) = 7.6 und 7.6 Hz, 3H, CH,CH;], 1.76 (s, 9H, C¢H3Me;).
— BC-NMR (C¢Dg, 100.6 MHz): § = 182.5 (s, CO), 107.4 (s,
CCHj; von Mes), 85.1 (s, CH von Mes), 23.5 (s, CH,CH,), 18.4 (s,
CCH; von Mes), —2.5 (s, OsCH,). — C;,H;,ClOOs (402.9): ber. C
35.77, H 4.25; gef. C 35.85, H 4.29.

10: Schmp. 126°C (Zers.). — MS, miz (%): 418 (16) [M™], 375
(29) M* — C;H,), 355 (1) [M* — CO — CIj, 347 (100) M+ —
C;H; — COJ, 340 (15) M+ — C3H; — (1], 312 (6) [(Mes)Os™]. —
IR (CH,Cl,): W(CO) = 1956 cm™!. — 'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz):
6 = 4.31 (s, 3H, C¢HsMe;), 2.70 (m, 1H von OsCH,), 2.06 (m,
1H von CH,CH3), 2.02 (m, 1H von OsCH,), 1.71 (s, 9H,
C¢H3Me;), 1.69 (m, 1 H von CH,CHs), 1.19 [dd, J(HH) = 7.0 und
7.0 Hz, 3H, CH,CH;). — *C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): = 182.4
(s, CO), 107.3 (s, CCH; von Mes), 85.2 (s, CH von Mes), 32.5 (s,
CH,CH,CHz3), 20.6 (s, CH,CH,CHs), 18.4 (s, CCH; von Mes), 8.3
(s, OsCH,). — C;3H5ClOOs (416.95): ber. C 37.45, H 4.59; gef. C
37.50, H 4.50.

11: Schmp. 109°C (Zers.). — MS, m/z (%): 418 (2) [M™*], 375 (5)
[M* - C3Hy], 347 (14) [M* — C3H,; — COJ, 340 (5) M+ — C:H;
— Cl), 312 (2) [(Mes)Os*]. — IR (CH,Cl,): v(CO) = 1956 cm~!,
— H-NMR (C¢Dq, 400 MHz): & = 4.32 (s, 3H, C¢H;Me;), 3.05
[qq, JAHH) = 6.9 und 6.9 Hz, 1H, OsCH], 1.93 und 1.90 [jeweils
d, J(HH) = 6.9 Hz, je 3H, OsCH(CH),], 1.74 (s, 9H, CsH3 Me).
— BC-NMR (C4Dg, 100.6 MHz): § = 182.2 (s, CO), 108.2 (s,
CCHj; von Mes), 85.7 (s, CH von Mes), 33.3 und 31.8 [jeweils s,
OsCH(CHs;),], 18.8 (s, CCH; von Mes), 8.1 [s, OsCH(CHj3),]. —
C13H,5ClO0s (416.95): ber. C 37.45, H 4.59; gef. C 37.16, H 4.46.

12: Schmp. 103°C (Zers.). — MS, m/z (%%): 432 (1) [M™*], 375 (3)
[M* — CHg], 347 (10) [M* — C,H, — CO], 340 (3) [M* — C4H,
— Cl], 312 (1) [(Mes)Os*]. — IR (CH,Cly): w(CO) = 1957 cm™ 1.
— H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): & = 4.31 (s, 3H, C¢H3Me3), 2.70
(m, 1 H von OsCH,), 2.05 (m, | H von CH,CH,CH3), 2.02 (m, 1H
von OsCH;), 1.71 (s, 9H, CgH3Me;), 1.66 (m, 1H von

U. Wecker, H. Werner, K. Peters, H.-G. von Schnering

CH,CH,CH3), 1.55 (m, 2H, CH,CH,CHs), 1.06 [dd, J(HH) = 7.3
und 7.3 Hz, 3H, (CH,);CH;]. — 3C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz):
8 = 182.2 (s, CO), 107.1 (s, CCH, von Mes), 85.0 (s, CH von Mes),
42.0 (s, OsCH,CH,CH,CHj;), 29.1 (s, OsCH,CH,CH,CH,), 18.3
(s, CCH; von Mes), 14.4 (s, OsCH,CH,CH,CH3), 5.3 (s, OsCH,).
— C14H;,Cl100s (431.0): ber. C 39.02, H 4.91; gef. C 39.45, H 5.09.

13: Schmp. 119°C (Zers.). — MS, m/z (%): 432 (5) [M*], 375 (19)
[M* — C4Hg], 347 (73) [M* — C4H, — COJ, 340 (19) [M* — C,H,
— Cl}, 312 (7) [(Mes)Os*]. — IR (CH,CL): v(CO) = 1958 cm™'.
— "H-NMR (C¢Ds, 400 MHz): § = 4.43 (s, 3H, CcH;Mes), 2.80
[dd, J(HH) = 10.9 und 8.8 Hz, 1 H von OsCH,], 1.98 [dd, J(HH)
= 10.9 und 5.3 Hz, 1 H von OsCH,], 1.81 [m, 1H, CH(CH,),), 1.77
(s, 9H, CsH3Me3), 1.20 und 1.16 [jeweils d, J(HH) = 6.5 Hz, je
3H, CH(CH3),]. — C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): & = 182.2 (s,
CO), 106.6 (s, CCH; von Mes), 84.2 (s, CH von Mes), 36.0 [s,
CH(CHs;),], 27.8 und 26.1 [jeweils s, CH(CH;),], 18.5 (s, CCH; von
Mes), 17.4 (s, OsCH,). — C4,H,,Cl00s (431.0): ber. C 39.02, H
4.91; gef. C 39.19, H 4.83.

3. Darstellung von [( Mes)OsBr(CH;z)(CO)] (14): Eine Losung
von 50 mg (0.14 mmol) 2 in 5 ml CHBr; wird 10 min bei Raum-
temp. gertihrt. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. wird der Riick-
stand in 2 ml Benzol gelost und die Losung an AL, O; (basisch,
Akt.-Stufe III) chromatographiert. Mit Benzol eluiert man eine
gelbe Fraktion, aus der nach Einengen i.Vak. ein gelber Feststoff
isoliert wird. Ausb. 58 mg (95%); Schmp. 162°C (Zers.). — MS,
miz (%): 434 (5) [M*], 419 (5) [M™ — CHj], 406 (1) [M* — CO],
399 (18) IM* — CH; — COJ. — IR (CH,Cl,): v(CO) = 1965 cm™L.
— TH-NMR (C¢Dg, 400 MHz): § = 4.30 (s, 3H, C¢H;Me;), 1.77
(s, 9H, CgH3 Me3), 1.50 (s, 3H, OsCH,). — *C-NMR (C¢Ds, 100.6
MHz): § = 181.1 (s, CO), 106.5 (s, CCH; von Mes), 84.1 (s, CH von
Mes), 18.7 (s, CCH; von Mes), —22.6 (s, OsCH;). — C;;H,5BrOOs
(433.35): ber. C 30.49, H 3.49; gef. C 30.46, H 3.43.

4. Reaktion von [(Mes)Os(CO)Cl] (15) mit iC,HyMgl: Eine
Suspension von 205 mg (0.50 mmol) 15 in 10 ml Ether wird bei
0°C mit 3.0 ml (0.75 mmol) einer 0.25 M Losung von iC4HoMgl
versetzt. Nach Erwidrmen auf Raumtemp. wird das Reaktionsge-
misch noch 15 min geriihrt, das iiberschiissige Grignard-Reagenz
durch Zugabe einer Spatelspitze Al,O; zerstort und das Losungs-
mittel 1.Vak. entfernt. Der Riickstand wird in 2 ml C¢H¢/CH,Cl,
(1:1) gelost und die Losung an Al O (basisch, Akt.-Stufe III) chro-
matographiert. Mit Hexan eluiert man eine gelbe Zone, aus der
man nach Entfernen des Solvens i.Vak. [(Mes)Os(iC4Hy),(CO)]
(21) isoliert. Mit Benzol erhilt man danach eine orangefarbene und
mit CH,Cl, eine rote Zone, die [(Mes)OsI(iC,Hy)(CO)) (22) und
[(Mes)OsI,(CO)] (23) enthalten. Die Verbindung 23 [Ausb. 148 mg
(50%)] wurde durch Vergleich der IR- und 'H-NMR-Spektren mit
denen einer authentischen Probe?% charakterisiert.

21: Gelber, mikrokristalliner Feststoff; Ausb. 14 mg (6%), Schmp.
94°C (Zers.). — MS, m/z (%): 454 (22) [M*1, 397 (17) (M* — C,H,),
369 (2) [IM* — C4Hy — COJ, 340 (63) [M* — 2 C4Hy, 312 (11)
[(Mes)Os*]. — IR (Hexan): v(CO) = 1933 cm~!. — 'H-NMR
(CsDs, 400 MHz): & = 4.34 (s, 3H, C¢H:Me,), 1.86 [m, 2H,
CH(CH3),), 1.74 (s, 9H, C¢H3Mes), 1.56 (m, 2H, je 1H von
OsCH,), 1.33 (m, 2H, je 1H von OsCH3), 1.30 und 1.23 [jeweils
d, JAHH) = 6.4 Hz, je 6 H, CH(CHs),]. — C;3sH3;00s (452.6): ber.
C 47.76, H 6.68; gef. C 48.04, H 6.71.

22: Orangegelber Feststoff; Ausb. 110 mg (42%), Schmp. 128°C
(Zers.). — MS, m/z (): 524 (8) [M™], 467 (21) [M* — C4Hyg], 439
(100) [M* — C,Hy — CO1, 397 (67) [M* — 1], 340 (6) [M* — C,H,
— 1}, 312 (4) [(Mes)Os*]. — IR (CH,Cl,): W(CO) = 1955 cm™ L. —
'H-NMR (CgDg, 400 MHz): & = 4.40 (s, 3H, C¢H3Me;), 3.19 (m,
1H von OsCHy), 1.84 (s, 9H, CsH3Mes), 1.83 (m, 1 H von OsCH,),
1.62 [m, 1H, CH(CH;),], 1.16 und 1.07 [jeweils d, J(HH) = 6.6
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Hz, je 3H, CH(CH3),}. — 3C-NMR (C¢Dg, 100.6 MHz): 8 = 181.2
(s, CO), 104.4 (s, CCH; von Mes), 86.3 (s, CH von Mes), 37.5 [s,
CH(CHj,)], 27.9 und 25.6 [jeweils s, CH(CH3),], 19.3 (s, CCHj; von
Mes), 10.6 (s, OsCH,). — C4H;I0O0s (522.4): ber. C 32.19, H
4.05; gef. C 32.40, H 3.94.

5. Reaktion von [(Mes)Os(CO)Cl,] (15) mit CsH,;;CH,MgBr:
Analog wie unter 4. beschrieben, ausgehend von 205 mg (0.50
mmol) 15 und 5.0 ml (1.25 mmol) einer 0.25 M Ldsung von
Ce¢H,;,CH,MgBr in Ether. Die Chromatographie an Al,O; (basisch,
Akt.-Stufe III) liefert 3 Fraktionen: mit Hexan eluiert man eine
gelbe Zone, aus der man [(Mes)Os(CH,C¢H;,),(CO)] (24) isoliert,
mit Hexan/Benzol (1:2) eluiert man eine zweite gelbe Zone, die
[(Mes)OsH(Br)(CO)] (26) liefert, und mit Benzol erhilt man eine
hellgelbe Zone, aus der man nach Entfernen des Solvens i.Vak.
[(Mes)Os(CH,=CgH;o)}(CO)] (25) gewinnt.

24: Gelber, mikrokristalliner Feststoff; Ausb. 85 mg (32%),
Schmp. 94°C (Zers.). — MS, m/z (%): 534 (15) [M™], 437 (26) [M™*
— C;Hjs], 340 (72) [M* — 2 C;Hy;), 312 (59) [(Mes)Os™]. — IR
(Hexan): v(CO) = 1931 cm™!. — TH-NMR (C¢Ds, 400 MHz): § =
4.38 (s, 3H, CsH3Me;), 2.23 (m, 2H, je 1H von OsCH,), 2.09 (m,
2H, je 1H von OsCH,), 1.89 (m, 4H, CHyy), 1.76 (s, 9H,
CgH;Me;), 1.73 (m, 2H, C¢H,y), 1.56—1.02 (m, br, 16 H, C¢Hyy).
— IBC-NMR (C¢D¢, 100.6 MHz): & = 187.8 (s, CO), 1044 (s,
CCH; von Mes), 87.0 (s, CH von Mes), 46.1 (s, CH von C¢Hy;),
39.2, 38.2, 27.8, 27.6, 27.5 (jeweils s, CH, von C¢H,;), 18.6 (s,
CCH; von Mes), 12.7 (s, OsCH,). — C4H3300s (532.8): ber. C
54.11, H 7.19; gef. C 54.28, H 7.66.

25: BlaBgelber Feststoff; Ausb. 69 mg (32%), Schmp. 134°C
(Zers.). — MS, mlz (%): 436 (31) [M™*], 340 (61) M+ — C;H,],
312 27) [(Mes)Os™]. — IR (Hexan): v(CO) = 1910 em™!. — 'H-
NMR (C¢Dg, 400 MHz): § = 4.63 (s, 3H, C¢H3Me;), 2.40 (m, 2H,
Ce¢H ), 2.26 [d, J(HH) = 1.8 Hz, 1H, =CH(out)], 1.92 (s, 9H,
C¢HzMes), 1.84 (m, 4H, C¢Hyp), 1.64 (m, 4H, C¢H,y), 1.31 [d,
J(HH) = 1.8 Hz, 1H, =CH(in)]. — “*C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz):
8 = 183.3 (s, CO), 97.0 (s, CCH; von Mes), 84.6 (s, CH von Mes),
474 (s, C=CH,), 44.5, 44.2, 31.6, 31.2, 23.1 (jeweils s, CH, von
CgHyp), 27.4 (s, =CH,), 19.5 (s, CCH; von Mes). — C;H,,00s
(434.6): ber. C 46.98, H 5.57; gef. C 47.23, H 5.65.

26: Gelber, mikrokristalliner Feststoff; Ausb. 33 mg (16%),
Schmp. 122°C (Zers.). — MS, m/z (%): 420 (9) [M*], 419 (3) [M*
— H], 392 (15) [M* — CQJ, 391 (8) [M* — H — CO], 340 (2) [M*
— H — Br], 312 (2) [(Mes)Os*]. — IR (CH,Cly): v(OsH) = 2075,
v(CO) 1969 cm™!. ~ 'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): § = 4.43 (5,
3H, C¢H:Mes), 1.86 (s, 9H, CsHsMes), —10.11 (s, 1H, OsH). —
C,oH3BrOOs (419.3): ber. C 28.64, H 3.13; gef. C 28.13, H 2.92.

6. Darstellung von [( Mes)OsCl{CH,CgH,,)(CO)] (27): Analog
wie fiir 813 beschrieben, ausgehend von 133 mg (0.25 mmol) 24.
Nach Chromatographie an Al,O; (basisch, Akt.-Stufe III) eluiert
man mit C¢Hg/CH,Cl, (1:1) eine gelbe Fraktion, aus der nach Ent-
fernen des Solvens i. Vak. ein gelber, mikrokristalliner Feststoff iso-
liert wird; Ausb, 116 mg (98%), Schmp. 122°C (Zers.). — MS, m/z
(%): 472 (1) [M*], 375 @) (M* — C;Hys), 347 (11) M* — C/Hy;3
— COJ, 340 (5) [M* — C/H;53 — (1], 312 (2) [(Mes)Os*]. — IR
(CH,CLy): v(CO) = 1956 cm™ L. -~ 'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz):
8 = 4.44 (s, 3H, C¢H;Mes), 2.79 [dd, J(HH) = 10.9 und 8.2 Hz,
1H von OsCH;)], 2.05 (m, 1H, C¢Hyy), 1.97 (m, 2H, je 1H von
OsCH; und CgHyy), 1.83 (m, 2H, C¢Hyy), 1.78 (s, 9H, CsHiMes),
1.67 (m, 1H, C¢Hyy), 1.51 (m, 1H, C4H,;), 1.32 (m, 3H, C¢H,,),
1.13 (m, 2H, C¢H, ;). — 1*C-NMR (Cy¢Dg, 100.6 MHz): § = 182.7
(s, CO), 106.6 (s, CCH; von Mes), 86.2 (s, CH von Mes), 45.5 (s,
CH von C¢H,,), 38.9, 37.0, 27.6, 27.5, 27.2 (jeweils s, CH, von
C¢Hyy), 18.5 (s, CCH; von Mes), 15.5 (s, OsCH,). — C;7H5C100s
(471.0): ber. C 43.35, H 5.35; gef. C 43.62, H 5.36.
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7. Darstellung von [(Mes)OsH({CH,CsH,,;)(CO)] (28): Zu ei-
nem Gemisch von 10proz. Magnesiumamalgam (hergestellt aus
2.0 g Hg und 25 mg Mg) in 5 ml THF und 0.1 ml Ethanol wird
eine Losung von 61 mg (0.13 mmol) 27 in 5 ml THF getropft. Nach
1.5stdg. Rithren bei Raumtemp. pipettiert man die {iberstehende
Losung ab und wischt den Riickstand zweimal mit je 10 ml THF.
Die Loésungen werden vereinigt, und das Solvens wird 1.Vak. ent-
fernt. Der Riickstand wird zweimal mit je 10 ml Hexan/Benzol
(1:1) extrahiert, und die vereinigten Extrakte werden i.Vak. zur
Trockne gebracht. Es verbleibt ein hellgelbes Ol, das nach Umkri-
stallisation aus Hexan (25 bis —78°C) einen hellgelben, feinkristal-
linen Feststoff liefert; Ausb. 52 mg (91%), Schmp. 24°C. — MS,
miz (%): 438 (7) [M*], 437 (2) [M* — H], 340 (100) [M* — H —
CH 3, 312 (26) [(Mes)Os*]. — IR (Hexan): v(OsH) = 2080, v(CO)
1944 cm~'. — 'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): & = 4.53 (s, 3H,
CsH3;Me3), 2.34 (m, 1H, 1H von OsCH,), 2.20 (m, 1H von
OsCH,), 1.91 (s, 9H, CcH3Me), 1.86 (m, 3H, C¢Hyy), 1.69 (m,
2H, C¢Hyy), 1.38 (m, 4H, C¢H, ), 1.08 (m, 2H, C¢H,,), —10.44 (s,
1H, OsH). — 3C-NMR (C¢Dg, 100.6 MHz): § = 187.2 (s, CO),
104.4 (s, CCH; von Mes), 83.6 (s, CH von Mes), 47.1 (s, CH von
CeH,)), 39.1, 38.3, 27.8, 27.7, 27.6 (jeweils s, CH, von CgH, ), 19.7
(s, CCH; von Mes), 1.4 (s, OsCH,). — C;7H,600s (436.6): ber. C
46.77, H 6.00; gef. C 47.09, H 6.18.

8. Darstellung von [(Mes)OsCl(CH,C4H,;)(CO) (27) aus 28:
Eine Losung von 114 mg (0.26 mmol) 28 in 5 ml CH,Cl, wird
bei Raumtemp. mit 0.2 ml CCl, versetzt und 15 min geriihrt. Die
Aufarbeitung erfolgt wie fiir 8—13 beschrieben. Man isoliert einen
gelben Feststoff; Ausb. 113 mg (93%).

9. Darstellung von [(Mes)OsH(Cl){CO)] (29) aus 28: Durch
eine Losung von 87 mg (0.20 mmol) 28 in 5 ml CH,Cl, wird bei
—78°C 30 s ein HCI-Strom geleitet. Der nach Entfernen des Sol-
vens i. Vak. verbleibende Riickstand wird wie fiir 8—13 beschrieben
aufgearbeitet. Man erhdlt einen gelben Feststoff, der durch Ver-
gleich mit den IR- und 'H-NMR-Daten einer authentischen Probe
als 29081 identifiziert wird. Ausb. 72 mg (97%).

10. Darstellung von [(Mes)OsH(Br)(CO)] (26) aus 29: Eine
Losung von 50 mg (0.13 mmol) 29 in 10 ml Aceton wird bei Raum-
temp. mit iiberschiissigem NaBr (ca. 300 mg) versetzt. Man 146t 5
h riihren, entfernt dann das L&sungsmittel 1. Vak., 16st den Riick-
stand in 2 ml Benzol und chromatographiert die Lésung an Al,O;
(basisch, Akt.-Stufe ITT) mit Benzol als Laufmittel. Aus der gelben
Fraktion isoliert man nach Entfernen des Solvens i.Vak. einen gel-
ben Feststoff; Ausb. 50 mg (91%).

11. Darstellung von [(Mes)Os(CH,=CMe,)(CO)] (30): Eine
Ldsung von 86 mg (0.20 mmol) 13 oder 105 mg (0.20 mmol) 22 in
3 ml Aceton wird bei Raumtemp. tropfenweise mit einer Losung
von 39 mg (0.20 mmol) AgBF, versetzt. Nach 15min. Rithren wird
das Solvens i.Vak. entfernt, der Riickstand in 2 ml CH,Cl, gelost
und die Lésung an Al,O5 (basisch, Akt.-Stufe ITIT) chromatogra-
phiert. Mit CH,Cl, eluiert man eine gelbe Fraktion, aus der man
nach Entfernen des Lésungsmittels i.Vak. einen blaBgelben Fest-
stoff isoliert; Ausb. 74 mg (94%), Schmp. 115°C (Zers.). — MS,
miz (%): 396 (80) [M™*], 368 (2) [M* — CO], 340 (97) M+ —
CH,CMe,)], 312 (72) [(Mes)Os™]. — IR (Hexan): v(CO) = 1911
cm~!. — Raman (CH,Cl;): w(CO) = 1891, w(Os—CO) 555,
v(Os—Olefin) 456, v(Os—Mes) 322 cm™!. — '"H-NMR (C¢Ds, 400
MHz): § = 4.64 (s, 3H, CsH3Me3), 2.27 [s, 3H, CH;(out)], 2.27 [d,
JHH) = 1.8 Hz, 1 H, =CH(out)], 1.92 (s, 9H, CcH;Me3), 1.67 [s,
3H, CHj(in)], 1.34 [d, JHH) = 1.8 Hz, 1H, =CH(in)]. — 13C-
NMR (C¢Dg, 100.6 MHz): 8 = 183.5 (s, CO), 97.2 (s, CCH; von
Mes), 84.6 (s, CH von Mes), 37.0 [s, =C(CH3),], 34.1 und 33.9
[jeweils s, =C(CHs;),], 25.5 (s, =CH,), 19.5 (s, CCH; von Mes). —
C,4H;000s (394.5): ber. C 42.62, H 5.11; gef. C 42.70, H 5.17.
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12. Darstellung der Verbindungen [(Mes)OsH(n’-2-RCsH,)]
(31, 32): Eine Suspension von 200 mg (0.26 mmol fiir n = 2) 1 in
10 ml iC3H,OH wird unter Rithren mit 400 mg (10 mmol) NaOH
versetzt und nach Erwdrmen auf 70°C 1 h mehrfach mit Propen
bzw. Isobuten begast. Nach dem Abkiihlen erfolgt die Aufarbei-
tung dhnlich wie fiir 2—7 beschrieben. Das Rohprodukt kann ent-
weder durch Chromatographie an Al,O; mit CsH¢/CH,Cl, (1:1) als
Laufmittel oder durch Sublimation (60°C/5 - 10~ mbar) gereinigt
werden. Man isoliert in beiden Fillen einen farblosen Feststoff.
Ausb. 154 mg (84%) 31 und 162 mg (85%) 32.

31: Schmp. 104°C (Zers). — MS, m/z (%): 354 (41) [M*], 353
(13) [M™* — H], 312 (2) [(Mes)Os*]. — IR (Hexan): v(OsH) = 2039
cm™l. — Raman (CH,Cl): v(OsH) = 2027, v(Os—C;Hs) 391,
v(Os—Mes) 358 cm ™!, — "H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): § = 4.91 (s,
3H, C4Hs;Me;), 3.91 [dd, JHH) = 8.9 und 5.9 Hz, 1H, CH von
C3Hs), 2.69 [dd, J(HH) = 8.9 und 4.9 Hz, 2H, je 1H von CH,),
233 [d, JOHH) = 5.9 Hz, 2H, je 1H von CH,], 1.87 (s, 9H,
C¢H;Mes), —11.10 [t, JHH) = 4.9 Hz, 1H, OsH]. — BC-NMR
(CeDs, 100.6 MHz): § = 90.4 (s, CCH; von Mes), 76.3 (s, CH von
Mes), 61.2 (s, CH von C;Hs), 22.0 (s, CH, von C3Hs), 19.6 (s,
CCHj; von Mes). — C,,H g0s (352.5): ber. C 40.89, H 5.15; gef. C
40.62, H 4.85.

32: Schmp. 104°C (Zers.). — MS, m/z (%): 368 (73) [M*], 367
(18) [M™ — H], 353 (13) [M* — CH3), 352 (44) [M* — CHy, 312
(1) [(Mes)Os*]. — IR (Hexan): v(OsH) = 2047 cm~!. — '"H-NMR
(CeDs, 400 MHz): & = 4.74 (s, 3H, C4H:Me3), 2.91 [d, J(HH) =
5.1 Hz, 2H, je 1 H von CHy], 2.64 (s, 2H, je 1 H von CH,), 2.10 (s,
3H, CH; von Allyl), 2.00 (s, 9H, C;H3sMe;), —11.32 [t, J(HH) =
5.1 Hz, 1H, OsH]. — PC-NMR (C¢Dyg, 100.6 MHz): 5 = 90.9 (s,
CCH; von Mes), 84.3 (s, CCH; von Allyl), 80.0 (s, CH von Mes),
26.7 (s, CCH; von Allyl), 25.0 (s, CH,), 20.0 (s, CCH; von Mes).
— C3H20s (366.3): ber. C 42.60, H 5.50; gef. C 42.39, H 5.62.

13. Darstellung der Verbindungen [(Mes)OsCl(n’-2-RC;H,)]
(33, 34): Eine Losung von 70 mg (0.20 mmol) 31 bzw. 73 mg (0.20
mmol) 32 in 5 ml CH,Cl, wird mit 0.2 ml CCl, versetzt und 15
min bei Raumtemp. geriihrt. Die flichtigen Bestandteile werden
1.Vak. entfernt, det Riickstand wird in 2—3 ml Benzol gelost und
die Losung an AlyO5 (basisch, Akt.-Stufe 11I) chromatographiert.
Mit C¢H¢/CH,CL, (1:4) eluiert man eine gelbe Zone, aus der nach
Entfernen des Solvens i.Vak. ein gelber Feststoff isoliert wird.
Ausb. 73 mg (95%) 33 und 77 mg (96%) 34. Die Verbindung 33
wurde durch Vergleich der 'H-NMR-Daten mit denen einer au-
thentischen Probe! identifiziert.

34: Schmp. 212°C (Zers.). — MS, m/z (%): 402 (56) [M*], 367
(3)[M* — (1], 347 (100) [M* — C4H], 312 (1) [(Mes)Os*]. — 'H-
NMR (C¢Dg, 400 MHz): 6§ = 4.44 (s, 3H, CcH3Mes), 3.53 und
3.22 (jeweils s, je 2H, CH,), 1.79 (s, 9H, CsHzMes), 1.60 (s, 3H,
CH; von Allyl). — 3C-NMR (Cy¢Dg, 100.6 MHz): § = 99.1 (s,
CCHj; von Allyl), 93.8 (s, CCH; von Mes), 76.2 (s, CH von Mes),
48.5 (s, CH,), 26.8 (s, CCH; von Allyl), 19.1 (s, CCH; von Mes).
— C;3H;5ClO0s (400.95): ber. C 38.94, H 4.78; gef. C 38.79, H 4.88.

14. Darstellung von [(Mes)Os(CH,=CHtC,H,),] (35). Eine
Suspension von 200 mg (0.26 mmol fir » = 2) 1 in 10 ml iC;H,OH
wird mit 400 mg {10 mmol) NaOH und 0.1 ml CH,=CHrC4H,
versetzt und 1 h bei 50°C gertihrt. Nach dem Abkiihlen werden
die fliichtigen Bestandteile i. Vak. entfernt, und der Riickstand wird
viermal mit je 10 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten Extrakte
werden filtriert, und das Filtrat wird i.Vak. zur Trockne gebracht.
Der Riickstand wird in 2 ml Benzol gelést und die Losung an
AlL,O; (basisch, Akt.-Stufe III) chromatographiert. Mit Hexan
eluiert man eine gelbe Zone, aus der nach Entfernen des Laufmit-
tels ein gelbes Ol isoliert wird; Ausb. 37 mg (30%). — MS, m/z (%):
480 (0.4) [M*], 396 (1) [M* — CH,=CH:C,Hg). — 'H-NMR
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(C¢Dg, 400 MHz): 6 = 4.77 (s, 3H, C4H;Me;), 1.87 (s, 9H,
CgHsMe;), 1.63 [dd, JOHH) = 9.8 und 1.3 Hz, 2H, je 1H von
=CH,], 1.59 [dd, J(LHH) = 9.1 und 1.3 Hz, 2H, je 1H von =CHj,],
1.06 (s, 18H, tC4Hy), 0.38 [dd, JJHH) = 9.8 und 9.1 Hz, 2H,
=CH]. — 3C-NMR (C¢Ds, 100.6 MHz): & = 94.1 (s, CCH; von
Mes), 83.7 (s, CH von Mes), 67.3 (s, =CH), 34.3 [s, C(CH3)3], 31.7
[s, C(CHj3)s], 19.9 (s, CCH; von Mes), 16.1 (s, =CH,). — C,;H3¢0s
(478.7): ber. C 52.69, H 7.58; gef. C 52.57, H 7.59.

15. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 34271 Kristalle aus He-
xan/CH,Cl,; KristallgroBe 0.15 X 0.25 X 0.1 mm; Kristallsystem
monoklin, Raumgruppe P2,/c; a = 10.416(2), b = 8.539(1), ¢ =
15.177(2) A, B = 101.63(1)°, Z = 4, V = 1322.6(6) A3; dye; = 2.013
gem % Mo-K, (A = 0.71073 A); Graphitmonochromator, Philips-
STOE-Diffraktometer; ®/@-Scan; MeBbereich ® = 1.75-27.5°%
gemessene Reflexe: 6184; unabhingige Reflexe: 3036, davon beob-
achtet: 2652 [F, > 30(F,)]; linearer Absorptionskoeffizient 9.83
mm~!; empirische Absorptionskorrektur (W-scan-Verfahren); Lo-
sung der Struktur durch Direkte Methoden (SHELXTL PLUS),
anisotrope Verfeinerung der Nichtwasserstoff-Atome durch Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate, Position der Wasserstoff-
Atome berechnet (Abstand C—~H = 0.95 /f\) und nach der Riding-
Methode variiert; R = 0.025; R, = 0.017 [w = 1/0?(F,)]; Reflex/
Parameter-Verhiltnis 19.36; Restelektronendichte +0.56/—0.65
eA3.

* Herrn Professor Dr. E. Lindner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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