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Abstract 

The complexes (Mes)Os(L)Cl, (L = MeCN, PPhs, P’Prs, PMe’Buz) have been prepared in excellent 
yield from [(Mes)OsCl,], (1) and ligand L. Reaction of 1 with excess CHsCOzAg or CFsCOzAg leads to 

the formation of the bis(carboxylato)osmium compounds (Mes)Os(q*-02CCH,)(nr-02CCH,) and 
(Mes)Os(q*-02CCFs)(n1-02CCFs). Treatment of 1 with an equimolar amount of silver acetate gives the 

complex (Mes)Os(n*-02CCH,)Cl. The monohydrido compounds (Mes)OsH(L)Cl (L = PMes, P’Pr,, 
PPh,, DMSO) are obtained from (Mes)Os(L)Cl, by three different routes. Reaction of (Mes)OsH,(PMq) 
with HBF, at - 78 o C in ether gives the BF, salt of the cation [(Mes)OsH,(PMe,)]+, which according to 
the T, value of > 2 s has a “classical” hydride structure. On protonation of (Mes)OsH(P’Pr,)Cl with 
HBF,, the coordinatively unsaturated cation [(Mes)Os(P’Prs)Cl]+ is formed, which spontaneously reacts 

with CO and CH,C%CH to give the complexes [(Mes)Os(CO)(PiPrs)Cl]’ and [(Mes)Os(=C=CHMe)- 
(PiPr,)Cl]‘, respectively. The synthesis of the compounds [(Mes)Os(CO)(PRs)Cl]PF, (R = Me, ‘Pr, Ph) 

and [(Mes)Os(=C=CHMe)(PMe’Bu,)Cl]PF,, using (Mes)Os(PR,)Cl, as starting material, is also de- 
scribed. On deprotonation of [(Mes)Os(=C=CHMe)(PRs)Cl]+, the alkynyl osmium complexes 

(Mes)Os(C%CMe)(PR,)Cl (PR, = P’Pr,, PMe’Bu,,) are obtained. 

Die Komplexe (Mes)Os(L)Cl, (L = MeCN, PPhs, P’Prs, PMe’Bu2) entstehen in sehr guter Ausbeute 
aus [(Mes)OsCl,], (1) und dem Ligand L. Die Reaktion von 1 mit einem Uberschuss an CH,CO,Ag 

oder CF,C02Ag fbhrt zur Bildung der Bis(carboxylato)osmium-Verbindungen (Mes)Os(n*-02CCH,)(n’- 
O,CCH,) und (Mes)Os(q*-02CCFs)(nr-02CCF,). Die Einwirkung einer aquimolaren Menge von 

Silberacetat auf 1 ergibt den Komplex (Mes)Os(n*-OzCCH,)Cl. Die Monohydrido-Verbindungen 
(Mes)OsH(L)Cl (L = PMe,, P’Pr,, PPh,, DMSO) sind auf drei verschiedenen Wegen aus (Mes)Os(L)Cl, 

erhtitlich. Die Umsetzung von (Mes)OsH,(PMes) mit HBF, bei - 78 o C in Ether liefert das BF,-Salz des 

Kations [(Mes)OsH,(PMq)]+, das aufgrund des T,-Wertes von > 2 s eine “klassische” Hydrid-Struktur 
besitzt. Bei der Protonierung von (Mes)OsH(P’Prs)Cl mit HBF, entsteht das koordinativ ungesgttigte 
Kation [(Mes)Os(P’Prs)Cl]+, das spontan mit CO und CH@CH zu den Komplexen 

[(Mes)Os(CO)(P’Pr,)Cl]]+ und [(Mes)Os(=c=cHMe)(PiPrs)Cl]+ reagiert. Die Synthese der Verbindun- 
gen [(Mes)Os(CO)(PRs)C1]PF, (R = Me, ‘Pr, Ph) und [(Mes)Os(=C=CHMe)(PMe’Bu2)Cl]PF6 ausgehend 

* Ftir XIV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* * Herrn Professor Ekkehard Fluck zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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von (Mes)Os(PR,)Cl 2 wird ebenfalls beschrieben. Durch Deprotonienmg von [(Mes)Os(=C=CHMe)- 

@‘R&l+ werden die Alkinylosmium-Komplexe (Mes)Os(C.=CMe)(PR,)Cl (PR, = P’Pr,, PMe’Bu,) 
erhalten. 

Fur die C-H-Aktivierung gesattigter und ungesattigter Kohlenwasserstoffe spie- 
len Pentamethylcyclopentadienyliridium-Verbindungen eine wichtige Rolle. 
Bergman [2] und Graham [3] haben in ihren vielzitierten Arbeiten gezeigt, dass bei 
der Photolyse von C,Me,IrH,(PMe,) und C,Me,Ir(CO), 16-Elektronen-Kom- 
plexfragmente [C,Me,Ir(L)] (L = PMe,, CO) entstehen, die selbst bei tiefer Tempe- 
ratur mit CH,, C,H, oder C,H,, zu Verbindungen des Typs C,Me,IrH(R)(L) 
reagieren. 

In Anbetracht dieser Ergebnisse fanden wir es sehr iiberraschend, dass der von 
uns vor einigen Jahren synthetisierte [4] und mit C,Me,IrH,(PMe,) strukturver- 
wandte Komplex C,H,OsH,(P’Pr,) photochemisch vijllig inert ist [5]. Wesentlich 
reaktiver sind dagegen die ebenfalls von uns in jiingster Zeit beschriebenen 
Carbonyl-Verbindungen (Aren)OsH,(CO) und (Aren)Os(CO),, von denen ins- 
besondere diejenigen mit Aren = Mesitylen (Mes) sowohl bei Photolyse in Matrix 
[6] als such in LGsung [7] mit Kohlenwasserstoffen reagieren. Weniger inert als 
C,H,OsH,(P’Pr,) erwies sich such der analoge Trimethylphosphan-Komplex 
(Mes)OsH,(PMe,), der bei Bestrahlung in Benzol-Liisung das entsprechende Hy- 
drido(phenyl)-Derivat (Mes)OsH(C,H,)(PMe,) bildet [8]. 

Der bei diesen und anderen Arbeiten [9,10] zu Tage tretende Vorteil der 
Verwendung von Mesitylen- and Stelle von Benzol-Osmiumverbindungen veran- 
lasste uns, die Chemie von Halbsandwich-Komplexen mit der Baueinheit 
[(Mes)Os(L)] such noch in anderen Richtungen zu studieren. Wie wir ktirzlich 
erfuhren, wurde das gleiche Ziel such in der Gruppe von Bennett verfolgt [ll]. 
Nachfolgend berichten wir iiber das Ergebnis der bei uns durchgeftihrten Un- 
tersuchungen, die insbesondere die Kenntnisse fiber Hydrido-, Carboxylato-, 
Carbonyl- und Vinyliden-Osmiumkomplexe vom Halbsandwichtyp erweitem. 

Synthese und Reaktionen der Neutralkomplexe (Mes)Os(L)X, und (Mes)Os(O&R), 

Die Ausgangsverbindung [(Mes)OsCl,]. (l), die dimer oder oligomer ist [9,11], 
reagiert nicht nur mit DMSO, CO [9] und PMe, [8,11], sondem ebenso bereitwillig 
mit CH,CN sowie mit PPh,, P’Pr, und PMe’Bu,. Dabei tritt eine Spaltung der 
Chlorobrticken ein und es bilden sich in sehr guter Ausbeute die einkemigen 
Komplexe (Mes)Os(L)Cl, (2-5). Sie sind mit Ausnahme von 2 in Benz01 relativ gut 
liislich, so dass sie nicht nur durch Elementaranalysen sondem such durch die 
NMR-spektroskopischen Daten charakterisiert werden kbnnen. Die Umsetzung der 
nach Gl. (1) schon frliher von uns erhalten CO-Verbindung 6 [9] mit NaI ergibt 
nahezu quantitativ den entsprechenden Diiodo-Komplex 7. [Gl. (2)]. 

Urn eine miiglichst breite Palette von Ausgangsverbindungen fur Folgeun- 
tersuchungen zur Verfiigung zu haben, wurden ausgehend von 1 such die Carbo- 
xylato-Komplexe 8-10 hergestellt (siehe Schema 1). W&rend im Fall der Reaktion 
von 1 mit CH,CO,Ag der Cl/OAc-Austausch auf der Stufe der Monoacetato- 
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2:L - MeCN; 3: L = PPhs 

&I L = PiPr,; 5: L = PMefBup 

(Mes)Os(CO)Clz 
NCII 

(Mes)Os(CO)I2 (2) 

Verbindung 8 gestoppt werden kann und erst bei Verwendung eines Uberschusses 
an Silberacetat der Komplex 9 entsteht, wird bei Verwendung von CF$O,Ag stets 
die Bis(carboxylato)-Verbindung 10 isoliert. Das als Zwischenstufe erwartete Mono- 
substitutionsprodukt (Mes)Os($-O&CF,)Cl ist offensichtlich wesentlich reaktiver 
als 1 und reagiert rascher mit Silbertrifluoracetat als die Ausgangsverbindung. 

Die Komplexe 8-10 sind gelbe, wenig luftempfindliche Feststoffe, die sich gut in 
Benzol, Aceton und Dichlormethan 1Ssen. Im Gegensatz zu den analogen 
Aromatruthenium-Verbindungen [12] kann dabei kein signifikanter Unterschied in 
der Stabilitat und in den Losungseigenschaften zwischen den Acetate- und den 
Trifluoracetato-Derivaten festgestellt werden. 

In den ‘H-NMR-Spektren von 8 und 9 erkermt man ausser den Signalen der 
Mesitylenprotonen jeweils ein Singulett fur die CH,-Protonen der Acetatgruppe(n). 
Da die CH,CO,-Liganden in 9 nicht lquivalent sind und somit zwei getrennte 
Signale ergeben sollten, nehmen wir an, dass in L&sung ein rascher intramolekularer 

OS 
Cl’ ‘0 / 

0\+ 
\ 

s CHs 

[MesOsC12~ 

1 

1 ci,,f 
W-c,, \ 

0 W 
s 

OS 
Cl’ ‘0 I 

0+ 
\ 
CFs 

,” 0o7_>/P 
FsC -C,, C \ 

0 CFs 
lo 

Schema 1 



288 

Austausch von ein- und zweizahnig gebundenem Acetat stattfindet. Dieser ist such 
bei tiefer Temperatur noch recht schnell. Das eiche trifft fiir den Bis(trifluor- 
acetate)-Komplex 10 zu, wie ein Vergleich der ‘“‘F NMR-Spektren - bei 25 o C und 
- 78O C zeigt. Dass in 9 und 10 tatsachlich zwei unterschiedlich koordinierte 
Carboxylat-Liganden vorliegen, machen die IR-Spektren deutlich, wobei der Un- 
terschied in den Wellenzahlen von symmetrischer und antisymmetrischer CO- 
Valenzschwingung aussagekraftig ist [12,13]. 

Die Reaktion von 10 mit CO fiihrt zu einer Gffnung der Chelatbindung und zur 
Bildung des Carbonyl-bis(trifluoracetato)-Komplexes 11. Dieser ist ein orangefar- 
bener Feststoff, dessen IR-Spektrum bestatigt, dass die beiden CF,CO,-Liganden 
einzahnig gebunden sind. Die Lage der Osmium-CO-Valenzschwingung bei 2020 
cm -’ Ibst ausserdem vermuten, dass das Metallzentrum in 11 elektronengrmer als 
in der analogen Carbonyl-dichloro-Verbindung 6 ist. 

Mesitylenosmimn-Komplexe mit ein, zwei und drei Hydridliganden 

Fur die Umwandlung der Komplexe (Mes)Os(L)X, in die entsprechenden Mono- 
hydrido-Derivate (Mes)OsH(L)X haben sich zwei von Vitulli und Mitarbeitem [14] 
sowie von Bennett et al. [15] eingeftihrte Methoden gut bew&hrt. So reagiert 
(Mes)Os(PMe,)Cl, (12) [8] ;ihnlich wie 6 mit Zinkstaub in Methanol zu der 
Chloro-hydrido-Verbindung 13 (Schema 2). In Gegenwart von Iodid-Ionen tritt 
zusatzlich ein Halogenaustausch ein und es entsteht der Komplex 14. 

Die Synthese der Chloro-hydrido-Verbindungen 15 und 16 (siehe Schema 3) 
gelingt ausgehend von 3 und 4 durch Umsetzung mit Na,CO, in Isopropanol. 
Dabei bilden sich jeweils mehrere hydridhaltige Nebenprodukte, die durch Chro- 
matographie an Al,O, abgetrennt werden kbnnen. Bei der Reaktion von 3 mit 
Na,CO,/‘PrOH erh%lt man in geringen Mengen such den Dihydrido-Komplex 17, 
der ‘H- und 31P-NMR-spektroskopisch charakterisiert wird. Die Umsetzung von 3 
mit NaBH,/ZnCI, ergibt nach Bennett et al. die Verbindung 17 nahezu quantitativ 

[ill. 
Der mit 15 und 16 vergleichbare DMSO-Komplex 19 entsteht aus 

(Mes)Os(DMSO)CI 2 (18) und NaBH, in Benzol/Methanol [Gl. (3)]. Analog ist 
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such-neben der Dihydrido-Verbindung (Mes)OsH,(PMe,) (20)-der PMe,- 
Komplex 13 erh5ltlich. In 19 ist der DMSO-Ligand sehr wahrscheinlich tiber das 
Schwefelatom koordiniert, woftir vor allem die Lage der SO-Valenzschwingung bei 
1090 cm-’ im IR-Spektrum spricht [16]. 

‘NaBHe 

MeOH 
H 

(3) 

Is Is 

Die Dihydrido-Verbindung (Mes)OsH,(PMe,) (20) (fiir Synthesevorschriften 
siehe [8,11]) ist ebenso wie das entsprechende Carbonyl-Derivat (Mes)OsH,(CO) [9] 
eine Metall-Base und reagiert mit einer etherischen Losung von HBF, in CH,Cl, 
bei - 78” C zu dem kationischen Trishydrido-Metallkomplex 21 [siehe Gl. (4)]. 
Dieser ist ein weisser Feststoff, dessen ‘H-NMR-Spektrum im Hochfeldbereich ein 
scharfes Dublett bei 6 - 12.44 zeigt. Im ‘H-NMR-Spektrum von [(Mes)OsH,(CO)]+ 
wird an praktisch gleicher Stelle (6 - 12.36) ein breites Singulett beobachtet [9]. 

HBF4/Et20 

t&P’ 
/ 

os\H 
(4) 

CH2C12 

H H H 

20 21 
Der fur 21 ermittelte 7’,-Wert von > 2 s (in CD&l,, 400 MHz, 298 K) spricht 

ftir eine “klassische” Struktur des Trishydrido-Komplexes, wie sie in Gl. (4) 
angegeben ist. Obwohl such bei 193 K nicht das erwartete A,BX-System (X = P) 
beobachtet wird und nur ein breites Singulett auftritt, nehmen wir an, dass das 
[(Mes)OsH,(PMe,)]+-Kation im gemessenen Temperaturbereich von 193-298 K 
eine fluktuierende Struktur besitzt. Die vergleichbaren Rutheniumverbindungen 
CpRuH,(PR,) (Cp- C,H,, C,Me,; R= Me, ‘Pr, CaH1i, Ph) zeigen bei 193 K 
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ebenfalls nur ein Signal fiir die Hydridliganden, das erst bei noch weiterer Abktihlung 
zu einem A,BX-System aufspaltet [21]. 

Kationische Carbonyl- und Vinyl&n-Osmium-Komplexe 

Der im Anschluss an die Protonierung von 20 unternommene Versuch, durch 
Reaktion von 15 mit HBF, ein Komplexkation der Zusammensetzung 
[(Mes)OsH,(P’Pr,)Cl]+ oder [(Mes)Os(v*-H,)(P’Pr,)Cl]+ zu erhalten, erbrachte 
kein eindeutiges Resultat. Man erhalt bei - 78” C in Ether einen hellbeigen Fest- 
stoff (in Gl. (5) mit Z bezeichnet), dessen 31P-NMR-Spektrum (in CD,CI, bei 
- 60°C) nur ein Resonanzsignal bei S 43.4 zeigt. Es liegt also unter diesen 
Bedingungen nur eine Verbindung vor. Diese en&lilt zwei am Metal1 koordinierte 
H-Atome, da bei selektiver Entkopplung der Phosphanprotonen das 31P-NMR-Sig- 
nal in ein Triplett aufspaltet. In Ubereinstimmung damit weist das ‘H-NMR- 
Spektrum unter gleichen Bedingungen (-60” C in CD,Cl,) ein Dublett bei 6 
- 8.55 [ .7(PH) = 27.3 Hz] auf. Erwarmt man die CD,Cl,-Liisung auf Raumtempera- 
tur, so beobachtet man sowohl im 31P- als such im ‘H-NMR-Spektrum mehrere 
Signale unterschiedlicher Intensitat, die auf die Bildung mehrerer Folgeprodukte 
hinweisen. 

Der bei - 78 o C ausgefallte und im Vakuum getrocknete Niederschlag verlindert 
sich ebenfalls beim Erwkmen. Er wird bei Raumtemperatur innerhalb weniger 
Minuten dunkelbraun und ist ausserordentlich luftempfindlich. Eine genaue analy- 
tische Charakterisierung war daher nicht moglich. Aufgrund der spektroskopischen 
Daten nehmen wir an, dass ein Komplexsalz der Zusammensetzung 
[(Mes)Os(P’Pr,)Cl]BF, (22) vorliegt, dessen Kation ein koordinativ ungeslttigtes 
Zentralatom besitzt. Eine Wechselwirkung des BF,-Anions mit dem Osmium diirfte 
auszuschliessen sein, da im ‘H-NMR-Spektrum fir die Methyl 
propylphosphans keine Diastereotopie nachweisbar ist und im p 

ppen des Triiso- 
P-NMR-Spektrum 

such bei selektiver Entkopplung der Phosphanprotonen nur ein Singulett erscheint. 
Das ‘9F-NMR-Spektrum zeigt (selbst bei -6O’C) ebenfalls nur em Singulett, 
wlihrend in den Spektren von Komplexen mit metallgebundenen BF,-Anionen 
noch ein weiteres, sehr stark zu hohem Feld verschobenes Signal auftritt [18]. 

C c> BF4 

HBF4 
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- iPr,PioS\CI 

(5) 
-HZ 

Cl 

I.2 22 

Die Ursache fiir das Ausbleiben einer Dimerisierung des Kations von 22 durch 
Ausbildung von Chlorobriicken kijnnte in der Raumbeanspruchung des Mesitylen- 
und des Phosphanliganden liegen. Ftir &r&he Teilchen der Zusammensetzung 
[(Aren)M(PR,)X]+ (M = Ru, OS) mit weniger sperrigen Phosphanen ist dagegen ein 
solcher Vorgang bekannt [19]. Die mit dem Kation [(Mes)Os(P’Pr,)Cl]+ gut 
vergleichbare Verbindung [C,MqRu(P’ Pr3)Cl] wurde kiirzlich von TiIley und 
Mitarbeitem synthetisiert und ihr monomerer Aufbau durch eine Riintgen- 
strukturanalyse bestatigt [20]. 

Als 16-Elektronen-Komplex reagiert 22 bereitwillig mit Lewis-Basen. Beim 
Einleiten von CO in eine auf - 78 o C gekbhlte Lijsung von 22 in Dichlormethan 
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tritt sofort eine Farbaufhellung ein. Nach Zugabe von Ether llsst sich ein hellgelber 
Feststoff Wa (siehe Schema 4) isolieren, dessen IR- und ‘H-NMR-spektroskopische 
Daten mit denjenigen des entsprechenden PF,-Salzes 23b [Gl. (6)] tibereinstimmen. 
Der Komplex 23b ist ebenso wie die analogen Verbindungen 24 und 25 durch 
Umsetzung der Dichloroderivate 3, 4 und 12 mit AgPF, in Gegenwart von CO 
erhaltlich. 

RSP’ 
/ OS\CI 

Cl 

3 4 12 -*-)- 

AgPFe 

co 

(t a PFs 

R,P’ 
/ OS\CO 

Cl 

z:R = IPr 

24 :R = Me 

25 :R = Ph 

(6) 

Eine Umwandlung des 16-Elektronen-Komplexes 22 in einen 18-Elektronen- 
Komplex und damit in eine koordinativ ges;ittigte Verbindung findet such bei der 
Reaktion mit Propin in CH,Cl, statt. Dabei entsteht (siehe Schema 4) allerdings 
nicht das BF,-Salz des Kations [(Mes)Os(MeC%H)(P’Pr,)Cl]+, sondern das Iso- 
mere [(Mes)Os(=C=CHMe)(P’Pr,)Cl]BF, (26), das nach Zugabe von Ether als 
dunkehotes 01 ausf%llt und dessen Zusammensetzung durch die IR- sowie die ‘H-, 
13C- und 31P-NMR-Daten gesichert ist. Bei der Chromatographie tiber Al,O, tritt 
eine Deprotonierung des Vinyliden-Liganden ein, und es wird der neutrale, recht 
stabile Alkinyl-Komplex 27 gebildet. Die selbst bei - 78” C rasch erfolgende 
Umwandlung von 22 in 26 ist zweifellos als eine Bestgtigung des koordinativ 
ungesattigten Charakters der Ausgangsverbindung zu werten. 

Die zu 26 und 27 analogen Verbindungen 28 und 29 sind ausgehend von 5 
erhaltlich [siehe Gl. (7)]. Der Vinyliden-Komplex entsteht bei der Reaktion mit 
AgPF, und Propin in CH,Cl, nahezu quantitativ. Er ist in Lbsung nicht allzu stabil 
und zersetzt sich z.B. in Nitromethan bereits in wenigen Stunden. Die Acid&t des 
Vinyliden-CHMe-Protons in 28 ist ebenso wie im Fall von 26 ganz bet&h&h, so 
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C,,H,,Cl,OsP ber.: C, 39.92; H, 6.14%) ‘H-NMR (CDCl,, 60 MHz): 6 5.58 (s; 
3H; C&Me,), 2.33 (s; 9H; C,H,i&fes), 1.52 (d; J(PH) = 14.6 Hz; 3H; PMe’Bu,), 
1.35 (d, J(PH) = 12.4 Hz; 18H; PMe’Bu,). 31P-NMR (CDCl,, 36.2 MHz): S - 5.02 

(s). 

Darstellung von (Mes)Os(CO)I, (7) 
Eine Losung von 100 mg 6 (0.24 mmol) in 15 ml Aceton wird mit einem 

oberschuss (ca. 2 mmol) NaI versetzt und 3 Tage bei 60°C gertihrt. Das Losungs- 
mittel wird im Vakuurn entfernt und der Rtickstand zweimal mit je 6 ml CH,Cl, 
extrahiert; die vereinigten Extrakte werden dazu auf ca. 3 ml eingeengt. Nach 
vorsichtiger Zugabe von Hexan bildet sich ein dtmkelroter Niederschlag, der 
abfiltriert, mehrmals mit Hexan gewaschen turd im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute 133 mg (92%). (Gef.: C, 20.69; H, 2.09. C,,H,,I,OOs ber.: C, 20.28; H, 
2.04%.) IR (KBr): v(C0) 1983 cm --l. ‘H-NMR (CDCl,, 90 MHz): 6 5.55 (s; 3H; 
C,H,Me,), 2.72 (s; 9H; C,H,Me,). 

Darstellung von (Mes)Os(~2-02CCH3)Cl (8) 
Eine Suspension von 123 mg l(O.16 mm01 fit n = 2) in 10 ml Benz01 wit-d mit 54 

mg (0.32 mmol) CH,CO,Ag versetzt und 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach 
wird die Lbsung filtriert und der Rickstand zweimal mit je 1 ml Benz01 gewaschen. 
Die vereinigten Filtrate werden zur Trockne gebracht, und der Rtickstand wird aus 
CH,Cl,/Et,O umkristahisiert. Man erhah einen gelben Feststoff. Ausbeute 87 mg 
(67%). (Gef.: C, 32.78; H, 3.61. C,,H,,ClO,Os ber.: C, 32.63; H, 3.738.) MS (70 
eV): m/z 406 (56; M+), 328 (100; M+- CH,COCl). IR (KBr): v(OC0) 1510, 
1480,1410, 1375 cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 90 MHz): 6 5.67 (s; 3H; C,H,Me,), 2.37 
(s; 9H; C,H,Me,), 1.93 (s; 3H; O,CCH,). 

Darstellung von (A4es)Os(q2-O,CCH,)($-O,CCH,) (9) 
Eine Suspension von 124 mg 1 (0.16 mm01 fur n = 2) in 10 ml Benz01 wird mit 

110 mg (0.66 mmol) CH,CO,Ag versetzt und 15 h bei Raumtemperatur gertihrt. 
Nach Aufarbeitung wie ftir 8 beschrieben isoliert man einen gelben Feststoff. 
Ausbeute 100 mg (72%). (Gef.: C, 36.44; H, 4.28. C,,H,,040s ber.: C, 36.44; H, 
4.23%.) MS (70 ev): m/z 430 (22; M+), 370 (56; M+- CH,CO,H). IR (KBr): 
v(OC0) 1632, 1587, 1508, 1476, 1380, 1305 cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, 90 MHz): S 
5.73 (s; 3H; C,H,Me,), 2.30 (s; 9H, C,H,Me,), 1.96 (s; 6H; O,CCH,). 

Darstellung von (Mes)Os(q’-O,CCF,)(q’-O,CCF,) (10) 
Analog wie fur 9 beschrieben, ausgehend von 150 mg 1 (0.19 mm01 ftir n = 2) 

und 171 mg (0.77 mmol) CF,CO,Ag in 10 ml Benzol; Reaktionszeit 30 min. Man 
erh&It einen hellgelben Feststoff. Ausbeute 173 mg (83%). (Gef.: C, 29.37; H, 2.49. 
C,,H,,F,O,Os ber.: C, 29.11; H, 2.25%.) IR (KBr): v(OC0) 1680, 1660, 1510, 1448, 
1410, 1380 cm- ‘. ‘H-NMR (CDCl,, 90 MHz): 6 5.58 (s; 3H; C,H,Me,), 2.07 (s; 
9H; C,H,Me,). 

Darstellung von (Mes)Os(CO)(0,CCF3), (11) 
Eine Losung von 141 mg 10 (0.25 mmol) in 15 ml CH,Cl, wird 15 min bei 

Raumtemperatur mit CO begast, danach fihriert und das Filtrat auf ca. 5 ml 
eingeengt. Das Konzentrat wird mit 10 ml Hexan versetzt, was zur BiIdung eines 
orangegelben Niederschlages fiihrt. Die tiberstehende L&sung wird abdekantiert, der 
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Niederschlag getrocknet und aus CH,Cl,/ Hexan ( - 78 o C) umkristallisiert. Man 
erh&lt einen orangefarbenen mikrokristallinen Feststoff. Ausbeute 83 mg (56%). 
(Gef.: C, 29.63; H, 2.31. Ci4H,,F,0,0s ber.: C, 29.79, H, 2.14%.) MS (70 ev): m/z 

566 (0.2; M+), 538 (5.; M+- CO). IR (KBr): Y(CO) 2020, v(OC0) 1727, 1710, 
1695,1405 cm-‘. ’ H-NMR (Aceton-d,, 90 MHz): 6 6.09 (s; 3H; C,H,Me,), 2.34 (s; 
9H; C,H,Me,). 

Darstellung von (Mes)OsH(PMe,)CI (13) 
Eine Liisung von 106 mg 12 (0.23 mmol) in 10 ml Methanol wird bei 0 o C mit 

einem uberschuss Zinkstaub (ca. 200 mg) versetzt. Nach 3-t&gem Riihren bei 
Raumtemperatur wird das Lbsungsmittel im Vakuum entfemt und der Rlickstand 
dreimal mit je 5 ml Benz01 extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden auf ca. 2 ml 
eingeengt und das Konzentrat an Al,O, (neutral, Aktiv.-Stufe III) mit Benz01 als 
Laufmittel chromatographiert. Aus der gelben Fraktion isoliert man nach Abziehen 
des Solvens einen gelben Feststoff. Ausbeute 66 mg (67%). (Gef.: C, 33.77; H, 5.37. 
C,,H,,ClOsP ber.: C, 34.04; H, 5.24%) MS (70 eV): m/z 424 (73; M+), 388 (22; 
M+- HCl). IR (KBr): v(OsH) 2010 cm-‘. 1 H-NMR (C,D,, 90 MHz): S 4.45 (s; 
3H; C,H,Me,), 2.02 (s; 9H; C,H,Me,), 1.38 (d; J(PH) = 10 Hz; 9H; PMe,), 
-8.95 (d; J(PH) = 47 Hz; 1H; OsH). 31P-NMR (C,D,, 36.2 MHz): 6 -42.32 (s; d 
nach selektiver Entkopplung). 

Darstellung von (Mes)OsH(PMe,)I (14) 
Analog wie fiir 13 beschrieben, unter Zusatz von ca. 400 mg NaI. Gelborange 

Kristalle. Ausbeute 73 mg (61%). (Gef.: C, 28.39; H, 4.27. C,,H,,IOsP ber.: C, 
28.02; H, 4.31%.) MS (70 ev): m/z 516 (100; W). IR (KBr): v(OsH) 2010 cm-‘. 
‘H-NMR (C,D,, 90 MHz): 6 4.52 (s; 3H; C,H,Me,), 2.14 (s; 9H; C,H3Me3), 1.50 
(d; J(PH) = 10 Hz; 9H; PMe,), -10.72 (d; J(PH) = 47 Hz; 1H; OsH). 31P-NMR 
(C,D,, 36.2 MHz): 6 -51.06 (s; d nach selektiver Entkopplung). 

Darstellung von (Mes)OsH(P’Pr,)Cl (15) 
Eine Suspension von 80 mg 4 (0.15 mmol) in 8 ml Ethanol wird mit ca. 100 mg 

Na *CO3 (wasserfrei) versetzt und 4 h bei 80 o C gertihrt. Nach dem Abkten wird 
das Losungsmittel im Vakuum entfemt, der Rtickstand mit 10 ml Benz01 extrahiert 
und der Extrakt im Vakuum auf ca. 2 ml eingeengt. Nach Chromatographie an 
Al,O, (neutral, Aktiv.-Stufe III) mit CH,C12/CSHS (l/2) als Laufmittel und 
Abziehen des Solvens erh;ilt man einen gelben Feststoff. Ausbeute 53 mg (71%). Die 
Verbindung 15 wurde bereits vorher ausgehend von 1 synthetisiert [17]; die Cha- 
rakterisierung erfolgte daher durch das ‘H-NMR-Spektrum. 

Darstellung von (Mes)OsH(PPh,)CI (16) 
Analog wie fur 15 beschrieben, ausgehend von 106 mg 3 (0.16 mmol) und ca. 100 

mg Na,CO, (wasserfrei). Bei der chromatographischen Aufarbeitung (Al,O,, neu- 
tral, Aktiv.-Stufe III) eluiert man mit Benz01 eine erste blassgelbe Fraktion, die eine 
geringe Menge (Mes)OsH,(PPh,) (1’7) enthah. Ebenfalls mit Benz01 eluiert man 
noch eine zweite (gelbe) Fraktion, aus der nach Abziehen des Solvens ein gelber 
Feststoff isoliert wird. Ausbeute 60 mg (61%). (Gef.: C, 53.06; H, 4.77. C,,H,,ClOsP 
ber.: C, 53.24; H, 4.63%) MS (70 eV): m/z 610 (4; M+), 574 (4; M+- HCl). IR 
(KBr): v(OsH) 2020 cm-‘. ’ H-NMR (C,D,, 90 MHz): 6 4.72 (s; 3H; C,H,Me,), 
2.12 (s; 9H; C,H,Me,), 7.5 (m; 15H; PPh,), - 8.80 (d; J(PH) = 46 Hz; 1H; OsH). 
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NMR-spektroskopische Daten von 17: ‘H-NMR (GD,, 90 MHz): 6 4.77 (s; 3H, 
C,H,Me,), 2.13 (s; 9H; C,H,Me,), 7.4 (m; 15H; PPh,), -11.03 (d; J(PH) = 38 
Hz; 2H; OsH,). “P-NMR (C,D,, 36.2 MHz): 6 23.12 (s; t nach selektiver 
Entkopplung). 

Darstellung von (Mes)OsH(DMSO)Cl(l9) 
Eine Suspension von 100 mg (0.22 mmol) 18 in 8 ml Benzol wird mit einem 

ijberschuss an NaBH, (ca. 200 mg) und danach unter Rtihren tropfenweise mit 0.3 
ml Methanol versetzt. Es tritt zun&chst ein Farbumschlag nach rot und anschliel3end 
(innerhalb von ca. 5 min) nach gelb ein. Das Lijsungsmittel wird im Vakuum 
entfernt, der Ruckstand mit 10 ml Benz01 extrahiert und der Extrakt auf 1 ml 
eingeengt. Das Konzentrat wird an Al,O, (neutral, Aktiv.-Stufe III) zuerst mit 
Benz01 (1. Fraktion) und danach mit CH,Cl, (2. Fraktion) chromatographiert. Aus 
der Zweiten Fraktion wird nach Abziehen des Solvens ein gelber, mikrokristalliner 
Feststoff isoliert. Ausbeute 57 mg (62%). (Gef.: C, 31.26; H, 4.70. C,,H,,ClOOsS 
ber.: C, 31.09; H, 4.51%) MS (70 ev): m/z 426 (2; M+), 348 (4; M+- DMSO), 
328 (6; (Mes)OsO+). IR (KBr): v(OsH) 2020 cm-‘. ‘H-NMR (C,D,, 90 MHz): 6 
4.55 (s; 3H; C,H,Me,), 3.18 (s; 3H; DMSO), 3.08 (s; 3H; DMSO), 2.08 (s; 9H; 
C,H,Me,), -7.77 (s; 1H; OsH). 

Darstellung von [(Mes)OsH,(PMe,)JBF, (21) 
Eine Losung von 39 mg (0.10 mmol) 20 in 3 ml Ether wird auf - 78 o C gekiihlt 

und mit ca. 10 Tropfen etherischer HBF,-Liisung versetzt. Es fait ein farbloser 
Niederschlag aus, der abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. Ausbeute 42 mg (87%). (Gef.: C, 30.34; H, 4.98. C,,H,,BF,OsP 
ber.: C, 30.26; H, 5.08%) IR (KBr): v(OsH) 2095 cm-‘. ‘H-NMR (CD&l,, 400 
MHz): 6 6.27 (s; 3H; GH,Me,), 2.58 (s; 9H; C,HsMe,), 1.72 (d; J(PH) = 12.0 Hz; 
9H; PMe,), -12.44 (d; J(PH) = 18.0 Hz; 3H; OsH,). 31P-NMR (CD&l,, 36.2 
MHz): 6 - 32.5 (s). 

Darstellung von [(Mes)Os(PiPr,)CIJBF, (22) 
Eine Losung von 70 mg (0.14 mmol) 15 in 3 ml CH,Cl, wird bei -78°C 

tropfenweise mit 1 ml etherischer HBF,-Losung und danach mit 5 ml Ether versetzt. 
Man la& den hellbeigen Niederschlag absitzen und pipettiert die tiberstehende 
Liisung ab. Der Rtickstand wird funfmal mit je 3 ml Ether gewaschen und nach 
Entfemen des Kiltebades 2 h im Vakuum getrocknet. Dabei tidert sich die Farbe 
nach braun. Ausbeute 47 mg (58%). ‘H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz): S 6.97 (s; 3H; 
C,H,Me,), 2.75 (m; 3H; PCH), 2.26 (s; 9H; GH,Me,), 1.30 (dd; J(PH) = 14.6, 
J(HH) = 7.3 Hz; 18H; PCHCH,). 31P-NMR (CD&l,, 36.2 MHz): 6 24.4 (s). 

Darstellung von [(Mes)Os(CO)(P’Pr,)Cr/BF, (23a) 
Eine Liisung von 50 mg (0.08 mmol) 22 in 10 ml CH,Cl, wird bei - 78 o C fiir 5 

min mit CO begast. Dabi?i hellt sich die Losung auf. Sie wird nach Erw&rrnen auf 
Raumtemperatur auf ca. 4 ml eingeengt und mit 10 ml Hexan versetzt. Es bildet sich 
ein gelber Niederschlag, der abfiltriert, mit Ether und Hexan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 43 mg (83%). Die Identifizierung erfolgt durch 
Spektrenvergleich mit 23b. 
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Darstellung der Verbindungen [(Mes)Os(CO)(PR,)ClJPF, (236, 24, 25) 
Zu einer Lbsung bzw. Suspension von 0.25 mm01 3, 4 oder 12 in 7 ml Aceton 

wird unter stlindigem DurchIeiten eines schwachen CO-Stroms eine Liisung von 63 
mg (0.25 mmol) AgPF, in 3 ml Aceton getropft und das Reaktionsgemisch 15 min 
bei Raumtemperatur gertihrt. Es bildet sich ein flockiger grauer Niederschlag; die 
Losung farbt sich orangegelb. Man lasst den Niederschlag absitzen und filtriert die 
iiberstehende Liisung unter CO-Atmosphslre in 60 ml Ether. Dabei f;illt ein hell- 
gelber Niederschlag aus, der abfihriert, mit Ether und Hexan gewaschen und im 
Vakuum getrocknet wird. 

[(Mes)Os(CO)(P’Pr,)Cr/PI;, (236). Ausbeute 121 mg (71%). (Gef.: C, 34.05; H, 
5.30. C,,H,,ClF,OOsP, ber.: C, 33.61; H, 4.90%) IR (KBr): v(C0) 1989 cm-‘. 
‘H-NMR (Aceton-d,, 200 MHz): S 6.57 (s; 3H; C&Me,), 2.86 (m; 3H; PCH), 
2.59 (s; 9H; C,H,Me,), 1.38 (dd; J(PH) = 14.1, J(HH) = 7.2 Hz; 9H; PCHCH,), 
1.37 (dd; J(PH) = 14.4, J(HH) = 7.2 Hz; 9H; PCHCH,). 31P-NMR (Aceton-d,, 
36.2 MHz): 6 17.8 (s; P’Pr,), -145.4 (sept; PF,). 

[(Mes)Os(CO)(PMe,)CljPl;b (24). Ausbeute 112 mg (75%). (Gef.: C, 25.81; H, 
3.59. C,,H,,ClF,OOsP, ber.: C, 26.25; H, 3.56%.) IR (KBr): v(C0) 1995 cm-‘. 
‘H-NMR (A&on-d,, 90 MHz): S 6.37 (s; 3H; C,H,Me,), 2.63 (s; 9H; C,H,Me,), 
2.02 (d; J(PH) = 11.8 Hz; 9H; PMe,). “P-NMR (A&on-d,, 36.2 MHz): S -31.9 
(s; PMe,), - 145.5 (sept; PF,). 

[(Mes)Os(CO)(PPh,)CljPF6 (25). Ausbeute 137 mg (70%). (Gef.: C, 42.61; H, 
3.34. C,,H,,ClF,OOsP, ber.: C, 43.06; H, 3.48%.) IR (KBr): v(C0) 2010 cm-‘. 
‘H-NMR (Aceton-d,, 90 MHz): 6 7.60 (m; 15H; PPh,), 6.13 (s; 3H; C,H,Me,), 
2.33 (s; 9H; C,H,Me,). “P-NMR (Aceton-d,, 36.2 MHz): 6 0.1 (s; PPh,), -145.3 
(sept; PF,). 

Darstellung von [(Mes)Os(=C=CHMe)(PiPr&‘jBF, (26) 
Eine Liisung von 70 mg (0.12 mmol) 22 in 10 rnI CH,Cl, wird bei - 78” C fur 2 

min mit Propin begast. Die Lbsung tirbt sich dabei intensiv rot. Nach Aufarbei- 
tung, analog wie fur 23a beschrieben, erhalt man ein dunkelrotes 61. Ausbeute 69 
mg (92%). IR (CH,Cl,): v(C=C) 1694 cm-‘. ‘H-NMR (CD&l,; 200 MHz): 6 6.15 
(s; 3H; C,H,Me,), 2.73 (m; 3H; PCH), 2.45 (m; AB,-System; 4H; =CHMe), 2.39 
(s; 9H; C,H,Me,), 1.32 (dd; J(PH) = 14.7, J(HH) = 7.2 Hz; 9H; PCHCH,), 1.30 
(dd; J(PH) = 14.5, J(HH) = 7.2 Hz; 9H; PCHCH,). 13C-NMR (CD,NO,, 50.2 
MHz): 6 304.5 (d; J(PC) = 15.0 Hz; =C=C), 122.2 (d; J(PC) = 3.0 Hz; =C=C), 
103.7 (s; CMe von C,H,Me,), 98.7 (s; CH von C,H,Me,), 28.2 (d; J(PC) = 30.0 
Hz; PCH), 20.5 (d; J(PC) = 2.0 Hz; PCHCH,), 20.3 (d; J(PC) = 2.0 Hz; 
PCHCH,), 19.5 (s; CCH, von (C,H,Me,), -0.1 (s; =CHCH,). 31P-NMR (CD&l,, 
36.2 MHz): 6 14.7 (s). 

Darstellung von (Mes)Os(C=CMe)(P’Pr,)CI (27) 
Eine Liisung von 69 mg (0.11 mmol) 26 in 2 ml CH,Cl, wird tiber AI,O, (neutral, 

Aktiv.-Stufe V) mit CH,Cl, als Laufmittel chromatographiert. Das Eluat wird vom 
Losungsmittel befreit, der Rtickstand mit 12 ml Ether extrahiert und der Extrakt im 
Vakuum zur Trockne gebracht. Nach UmkristaIIisation aus Petrolether bei - 78 o C 
erhah man einen gelben Feststoff, der abfihriert und im Vakuum getrocknet wird. 
Ausbeute 42 mg (70%). (Gef.: C, 46.44; H, 6.80. C:,,H,,ClOsP ber.: C, 46.27; H, 
6.66%.) MS (70 eV): m/z 546 (2; M+), 386 (8; M+- P’Pr,). IR (KBr): v(c=-C) 
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2121 cm-‘. i H-NMR (C,D,; 90 MHz): 6 4.69 (s; 3H; C,H,Me,), 2.71 (m; 3H; 
PCH), 2.43 (d; J(PH) = 2.4 HZ; 3H; XCH,), 2.01 (s; 9H; C,H,Me,), 1.26 (dd; 
J(PH) = 12.8, J(HH) = 7.1 Hz; 9H; PCHCH,), 1.20 (dd; J(PH) = 13.0, J(HH) = 
7.1 Hz; 9H; PCHCH,). “P-NMR (C,D,, 36.2 MHz): S - 1.2 (s). 

Darstellung von [(Mes)Os(=C=CHMe)(PMe’Bu,)CI]PF, (28) 
Ein Gemisch von 150 mg (0.28 mmol) 5 und 70 mg (0.28 mmol) AgPF, wird bei 

-78” C mit einer Losung von 20~1 (0.35 mmol) Propin in 10 ml CH,Cl, versetzt. 
Nach dem Erwlrmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch 15 min 
geriihrt, die Liisung zur Abtrennung von AgCl tiber Filterflocken filtriert und das 
Filtrat zur Trockne gebracht. Der rote rnikrokristahine Ruckstand wird dreimal mit 
je 10 ml Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 180 mg (94%). A 
78 cm* 3-l mol-‘. (Gef.: C, 36.72; H, 5.61. C2,H3,ClF,0sP2 ber.: C, 36.40; H, 
5.38%) IR (KBr): v(C=C) 1690 cm-‘. ’ H-NMR (CD,NO,, 90 MHz): 6 6.27 (s; 
3H; C,H,Me,), 2.70 (m; 1H; =CHMe), 2.44 (m; 3H; =CHMe), 2.43 (s; 9H; 
C,H,Me,), 1.84 (d; J(PH) = 9.9 Hz; 3H; PCH,), 1.39 (d; J(PH) = 14.3 Hz; 9H; 
P’Bu), 1.27 (d; J(PH) = 14.3 Hz; 9H; ‘Bu). “P-NMR (CD,NO,, 36.2 MHz): 6 23.0 
(s; PMe’Bu,), -145.55 (sept; PF,). 

Darstellung von (Mes)Os(C=CMe)(PMe’Bu,)CI (29) 
Ausgehend von 138 mg (0.22 mmol) 28, analog wie fur 27 beschrieben. Nach 

Umkristalhsation aus CH2C12/ Hexan erhlt man orangegelbe Kristalle. Ausbeute 
22 mg (20%). IR (KBr): v(C=C) 2127 cm-‘. ’ H-NMR (C,D,, 90 MHz): S 4.35 (s; 
3H; C,H,Me,), 2.40 (d; J(PH) = 3.0 Hz; 3H; =CH,), 2.00 (s; 9H; C,H,Me,), 
1.73 (d; J(PH) = 9.0 Hz; 3H; PCH,), 1.27 (d; J(PH) = 12.0 Hz; 9H; ‘Bu), 1.13 (d; 
J(PH) = 12.0 Hz; 9H; ‘Bu). “P-NMR (C,D,, 36.2 MHz): 6 8.08 (s). 
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