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Abstract 

From [(Mes)Os(CO)CIz] (2) and RMgX, both dtalkylosmntm(I1) complexes [(MeslOsR,(CO)] (7: 
R = CzHs; 10: R = n-C,H,, 12 R = I-C1H7; 14: R = n-C,H,) and alkyl(halogenoJosmmm(I1) dertva- 
ttves [(Mes)OsR(CO)X] (6: R=C,H,, X= I; 9: R = n-C,H,, X=1; 11 R =I-C,H,, X= I, 15 
R = n-C,H,, X = I; 16: R = CHzCHzPh, X = Br) have been prepared It IS shown that the type of 
Grtgnard reagent has a stgmftcant influence on the course of the reaction. whereas from 2 and 
t-CsH,MgI, besides the dnodo compound [(Mes)Os(CO)I,] (8) only the alkykiodo) complex 11 is 
formed, the correspondmg reaction of 2 wtth I-C,H,MgX leads predommantly (X = Br) or exclusively 
(X = Cl) to the formation of the bts(tsopropyl) derivattve 12 Stepwtse treatment of [(Mes)OsR(CO)X] 
(6, 9, 11, 15, 16) wtth AgBF, and AIzO, gtves the carbonyl(olefinJosmmm(0) complexes 
[(MeslOs(COXCHz=CHR)] (4: R = H; 13: R = CH,, 17. R =CzHs, 18 R =C,H,) m good to 
excellent ytelds. For 13, 17 and 18, a mtxture of exo/endo isomers IS obtamed. Compounds 13 and 17 
have also been prepared by hydrtde abstraction from [(Mes)Os(CH,XC,H,XCO)] (19) or 7 with 
[CPhslPF,, followed by deprotonatton of the hydrido(olefinlosmtum cation [(Mes)OsH(CH, = 
CHRXCO)] + with etther NaH or baste AlzO,. 

Zusammenfassung 

Ausgehend von [(Mes)Os(COlClz] (21 und RMgX werden sowohl die Dialkylosmmm(II)-Komplexe 
[(Mes)OsR,(CO)] (7: R = CzH,, 10. R = n-CsH,; 12. R = I-C,H,; 14: R = n-C,Hs) als such die 
Alkyl(halogenolosmium(II)-Derivate [(MesJOsRfCOJX] (6: R = C,Hs, X = I; 9: R = n-C,H,, X = I; 
11 R = I-CsH,, X = I; 15 R = n-C,H,, X = I; 16: R = CHzCHzPh, X = Br) dargestellt. Dabei zetgt 
such, da8 dte Art des Grtgnardreagenzes emen deuthchen Einflul3 auf den Reakttonsverlauf hat: 
Wahrend aus 2 und t-C,H,MgI neben der Duodo-Verbindung [(Mes)Os(CO)I,] (8) nur der 
AlkyktodoJ-Komplex 11 gebtldet wird, entsteht bet der entsprechenden Reaktion von 2 mit i-C,H,MgX 
vorwiegend (X = Br) oder auschliel3lich (X = Cl) das Bis(isopropyl)-Denvat 12. Die schrittweise Umset- 
zung von [(Mes)OsR(CO)X] (6, 9, 11, 15, 16) mtt AgBF, und AIzOs liefert dte Carbonyl- 
(olefmJosmmm(O)-Komplexe [fMes)Os(COXCH,=CHR)] (4 R = H, 13: R = CH,; 17: R = CzH,; 18: 
R = C,Hs) m guter bn sehr guter Ausbeute Im Fall von 13, 17 und 18 wird em exo/endo- 
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Darstellung von [(Mes)Os(CO)(CH,=CHCH,)] (13) aus 19 
Eine Liisung von 100 mg 19 (0.26 mmol) in 4 ml Ether wird bei -78°C 

tropfenweise mit einer Lijsung von 97 mg [CPh,lPF, (0.25 mmol) in 4 ml CH,Cl, 
versetzt. Nach dem Erwarmen wird die Liisung noch 30 min geriihrt und danach 
auf die Halfte des Volumens eingeengt. Nach Zugabe von 10 ml Hexan zu dem 
Konzentrat bildet sich ein grauweiaer Niederschlag, der von der iiberstehenden 
Liisung getrennt und fiinfmal mit je 5 ml Ether sowie zweimal mit je 5 ml Hexan 
gewaschen wird. Der Feststoff wird in 8 ml THF gel&t und die Losung unter 
Riihren mit einem Uberschul.3 NaH (ca. 150 mg) versetzt. Nach 90 min wird das 
Solvens im Vakuum abgezogen und der Riickstand dreimal mit je 10 ml Benz01 
extrahiert. Die veremigten Extrakte werden filtriert und das Filtrat im Vakuum zur 
Trockne gebracht. Man erhllt einen blarjgelben Feststoff, der durch Spektrenver- 
gleich als 13 (exo/endo = 3/l) identifiziert wird. Ausbeute 67 mg (68%). 

Die Aufarbeitung kann such wie folgt durchgefihrt werden: Der grauweirje 
Niederschlag wird in 2 ml CH,Cl, gel&t und die Losung an Al,O, (basisch, 
Aktiv.-Stufe III) chromatographiert. Mit Hexan/Benzol (l/l) eluiert man eine 
gelbe Fraktion, die nach Abziehen des Solvens 13 liefert. Ausbeute 74 mg (75%). 

Darstellung von [(Mes)Os(CO)(CH,=CHC,H,)] (17) aus 7 
Analog wie oben fur 13 beschrieben, ausgehend von 96 mg 7 (0.24 mmol) und 93 

mg [CPh,]PF, (0.24 mmol). Man isoliert einen blal3gelben Feststoff, der laut 
Spektrenvergleich 17 als Hauptprodukt enthalt. Daneben entstehen noch andere 
isomere Butenosmiumkomplexe, die weder durch Saulenchromatographie noch 
durch fraktionierende Kristallisation abgetrennt werden konnen. Ausbeute 70 mg 
(74%). 
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