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Abstract

On treatment of [(Mes)Os(CNR)Cl,] (2: R='By; 4 R=Cy; 5: R=XyD* with C,H;MgBr, the diphenyl- and the
bromo(phenyDosmium(II) compounds [(Mes)OsPh,(CNR)] (7-9) and [(Mes)OsPh(CNR)Br] (10-12) are formed. As a minor
product in the reaction of 4 with C4H;MgBr, the aminocarbene complex [(Mes)OsPh,{(=C(INHCy)Ph}] (6) is obtained. From
[(Mes)Os(CNPh)Cl,] (3) and C4 H MgBr, besides [(Mes)OsPh(CNR)Br] (14) the five-membered ring compound [(Mes)-
OsH(C H ;,C(Ph)=NPh}] (13) has been prepared; it reacts with CHCI, to yield the chloro derivative {(Mes)OsCHC4H ,O(Ph)=NPh}]
(15). While the reactions of 2 and 3 with C¢H;Mgl lead to the compounds [(Mes)OsPh(CNR)I] (16, 17) and [(Mes)Os(CNR)I, ]
(18, 19), from 3 and C,HLi the metallaheterocycle 13 and the carbene complex [(Mes)OsPh{=C(Ph)NHC H ,}] (20) are formed.
The reaction of 4 and CcHLi vields [(Mes)OsPh,(CNCy)] (8). The structure of 20 has been determined by an X-ray structural
analysis.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung von {(Mes)Os(CNR)Cl,] (2: R ='Bu; 4: R = Cy; 5: R = XyD* mit C4;H;MgBr werden die Diphenyl- und die
Bromo(phenyDosmium(ID-Verbindungen [(Mes)OsPh,(CNR)] (7-9) und {(Mes)OsPh(CNR)Br] (10-12) gebildet. Bei der Reaktion
von 4 mit C{HsMgBr entstebt als Nebenprodukt der Aminocarben-Komplex [(Mes)OsPh{(=C(NHCy)Ph}] (6). Aus [(Mes)-
Os(CNPh)Cl,] (3) und C4HsMgBr erhdlt man neben [(Mes)OsPh(CNR)Br] (14) die Fiinfringverbindung [(Mes)OsH-
{C¢H,C(Ph)=NPh}] (13), die mit CHCl; zu dem Chloroderivat [(Mes)OsCH{C H ,C(Ph)=NPh}] (15) reagiert. Wihrend die
Umsetzungen von 2 und 3 mit CgHsMgl zu den Verbindungen [(Mes)OsPh(CNR)I] (16, 17) und [(Mes)Os(CNR)I,] (18, 19)
fithren, bilden sich aus 3 und C4H;Li der Metalla-Heterocyclus 13 und der Carbenkomplex [(Mes)OsPh{(=C(Ph)NHCH }] (20).
Aus 4 und CHLi entsteht die Verbindung [(Mes)OsPh,(CNCy)] (8). Die Struktur von 20 wurde durch eine Kristallstrukturana-
lyse bestimmt.
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1. Einleitung Grignardreagenzien RMgX einen Weg zu Dialkyl- und
Alkyl(halogeno)osmium(II)-Verbindungen eréffnet.

Kiirzlich haben wir gezeigt [1], daB die Umsetzung Die weiterfiilhrende Reaktion von [(Mes)OsR(CO)X]
des Carbonylkomplexes [(Mes)Os(CO)Cl,] mit Alkyl- (R=C,H;, n-C;H,-, i-C;H,, n-C,H,, CH,CH,Ph)
‘ mit AgBF, und Al,O, liefert die Olefinosmium(0)-

Komplexe [(Mes)Os(COXCH,=CHR)] (R'=H, CH,,

Correspondence to: Prof. Dr. H. Werner. C,H;, Ph) [1], die photochemisch durch intramoleku-
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lare C-H-Aktivierung in die isomeren Hydrido(vinyl)-
Verbindungen [(Mes)OsH(CH=CHR'XCQ)] umgewan-
delt werden konnen [2,3]. Bisher gelang es allerdings
nicht, durch Umsetzung der Alkyl- oder Vinylosmium-
Derivate mit Lewis-Basen eine Einschiebung des CO-
Liganden in die Os-C-Bindung zu erreichen, was
wahrscheinlich auf deren hohe thermodynamische Sta-
bilitat zuriickzufiihren ist [4*].

Eine bessere Chance fiir eine Insertion kGnnten
Isonitrile CNR bieten, zumal deren Koordinations-
cigenschaften durch die Art des Substituenten R be-
einfluBbar sind [5,6]. Wir berichten nachfolgend iiber
Reaktionen der leicht zuginglichen Halbsandwichver-
bindungen [(Mes)Os(CNR)Cl,] (Mes = Mesitylen,
1.3.5-C,H;Me;) mit Phenyllithium und Phenyl-Grig-
nardreagenzien, die zu einer recht breiten Produkt-
palette, u.a. auch zu Amino{phenylcarben-Kom-
plexen, fithren. Uber erste Ergebnisse dieser breit an-
gelegten Studie liegt bereits eine Mitteilung vor [7].

2. Reaktionen der Komplexe [(Mes)Os(CNR)Cl,] mit
C H MgBr

Die Halogeno-verbriickte Dichloroverbindung
[(Mes)OsCl, ], (1) reagiert nicht nur mit CO [8], son-
dern auch mit verschiedenen Isonitrilen zu den einker-
nigen Komplexen [(Mes)Os(CNR)CI,] (2-5). Die Aus-
beute ist nahezu quantitativ. Die Eigenschaften der
vorher noch nicht beschriebenen Verbindungen 4 und
§ sind denen von 2 und 3 [7] sehr dhnlich und die
spektroskopischen Daten von 4 und § entsprechen der
Erwartung.

Die Umsetzungen von 2 und 5§ mit Phenylmagne-
siumbromid liefern jeweils Produktgemische der Di-
phenyl- und Bromo{phenyl)-Komplexe, 7 /10 bzw. 9 /12
(Schema 1). Bei der Reaktion von 4 mit C,H MgBr
wird zusitzlich (neben 8 und 11) in geringer Menge
auch die Amino{phenyl)carben-Verbindung 6 gebildet,
Der EinfluB des Substituenten R des Isonitrils zeigt
sich sehr deutlich bei der Produktverteilung: Wihrend
unter gleichen Reaktionsbedingungen (5°C, Benzol/
Ether als Solvens) aus 2 und C,H ;MgBr hauptsichlich
(Ausbeute 73%) der Diphenylosmium-Komplex 7 und
aus § und C;H MgBr etwa gleiche Teile (42% bzw.
48%) der Diphenyl-und der Bromo{phenyl)-Verbin-
dung, 9 und 12, entstehen, ist bei der Umsetzung von
[(Mes)Os(CNMe)Cl,] mit Phenylmagnesiumbromid der
Carbenkomplex [(Mes)OsPh,(=C(NHCH ;)Ph}] das
Hauptprodukt [7]. AuBer dieser, durch eine Roéntgen-
strukturanalyse charakterisierten Verbindung wird ein

* Verwendete Abkiirzungen: 'Bu = 1-C,Hg; Ph= C H;; Cy = cyclo-
CgH yy3 Xyl = 26-C4H(CH ),
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vergleichbarer Carbenkomplex 6 nur bei der Einwir-
kung von C;HMgBr auf 4 gebildet; die Ausbeute
betrigt in diesem Fall allerdings nur 14%.

Hinsichtlich des Bildungsmechanismus von 6 ist her-
vorzuheben, dafl der Carbenligand nicht durch nach-
traglichen Angriff des Grignardreagenzes auf die Isoni-
trilgruppe der mit 25% Ausbeute isolierten Diphenyl-
verbindung 8 entsteht; 8 ist unter den Synthesebedin-
gungen gegenilber C HMgBr inert. Wir nehmen da-
her an, daB8 sich der Carbenligand durch Insertion des
Isonitrils in die Qs-C;H-Bindung der im Primir-
schritt erzeugten Zwischenstufe [(Mes)OsPh(CNCy)Cl]
bildet. Das aus der Einschiebung hervorgehende, koor-
dinativ ungesittigte Intermediat [(Mes)Os{C(Ph)=
NCy}Cl] konnte durch zweifache Umsetzung mit der
Grignardverbindung in das Anion [(Mes)Os(C(Ph)=N-
Cy}Ph,]™ iberfiuhrt werden, aus dem nach Protonie-
rung (mit Al,0,/H,0; siche dazu [7]) der Carben-
komplex 6 entsteht. Eine #dhnliche Reaktionsabfolge
haben kiirzlich auch Jones et al. postuliert, um die
Bildung der Carbenrhodium-Verbindungen [CsMe.-
Rh(=C({ToDNHCH ,CMe,}X,] (X =Cl, Br) bei der
Umsetzung von [C;Me;Rh(TolXCNCH ,CMe;)X] mit
NH, X zu erklédren [9].

Die Diphenylosmium(II)-Komplexe 7-9 sind luft-
empfindliche gelbe Feststoffe, die sich nur maBig in
Hexan, jedoch gut in anderen organischen Solvenzien
losen. lhre Zusammensetzung ist sowohl durch die
elementaranalytischen als auch die massenspektro-
metrischen Daten gesichert. Die Bromo(phenyl)-Ver-
bindungen 10-12 konnen im Gegensatz zu 7-9 fiir
kurze Zeit an Luft gehandhabt werden; sic gleichen
ansonsten in ihren Eigenschaften den strukturanalogen
Alkyl(halogeno)osmium(II)-Komplexen [1].
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CcH;MgBr entsteht iiberraschenderweise keine mit 7,
8 oder 9 vergleichbare Diphenylmetall-Verbindung.
AuBer dem Bromo(phenyl)-Komplex [(Mes)OsPh-
(CNPh)Br} (14), der mit ca. 20%iger Ausbeute isoliert
wird, erhilt man als Hauptprodukt (Ausbeute ca. 70%)
die orthometallierte Ketimido-Verbindung 13 (siche
Schema 2), die ein Isomer des selbst nicht in Spuren
nachweisbaren Komplexes [(Mes)OsPh ,(CNPh)] ist. Als
Stiitze fiir den Strukturvorschlag ist vor allem das
Auftreten eines Hydridsignals im H-NMR-Spektrum
(bei 5 —8.23, in C;D) und die Beobachtung von fiinf
Signalen quartirer C-Atome im *C-NMR-Spektrum
bei & 181.7, 179.1, 154.8, 147.2 und 136.8 (in C4Dg) zu
werten. Thre Zuordnung gelingt durch Aufnahme eines
Protonen-gekoppelten *C-NMR-Spektrums. Wir
nehmen an, daB die Resonanz bei & 179.1 von dem
C=N-Atom der Imidogruppe stammt, da in den Spek-
tren der vergleichbaren oktaedrischen Rhodium- und
Iridiumkomplexe, [RhHCI(P'Pr,),{C H,C(Ph)=NH}]
[10] und [IrHCI(PPh,),{C;H,;MeQ(H)=NR}] (R =
Me, Tol) [11], Signale in sehr dhnlicher Lage erschei-
nen.

Die Bildung von 13 kdnnte ebenso wie diejenige des
Carbenkomplexes 6 iiber eine primire Substitution von
Cl gegen C,H; und eine anschlieBende Insertion des
Isonitrilliganden in die Os—C Hs-Bindung verlaufen.
Das daraus hervorgehende Intermediat [(Mes)Os-
CH{C(Ph)=NPh}] sollte dann unter den elektrophilen
Angriff des elektronisch und koordinativ ungesittigten
Metallzentrums am C-gebundenen Phenylring und Ab-
spaltung des Chloridliganden zu einem Metalla-Het-
erocyclus reagieren. Nach Addition eines Phenylan-
ions, Bruch der Os—C-Bindung und Koordination des
Imido-Stickstoffatoms am Osmium wiirde sich dann
das Fiinfringsystem bilden.

] PhMgBr |
N I _—
[(Mes)Os(CNPh)Cl, (A09) H

C~ph
3 Ph

Schema 2.

[(Mes)Os(CNR)Cl,)

PhMgl j Q—
1/ /) “NCNR

2,3 Ph
16, 17 18, 19

16. 181tBu
17, 19 |Ph

Schema 3.

Durch Umsetzung mit Chloroform ist aus 13 durch
Hydrid / Halogenid-Austausch das Chloroosmium-De-
rivat 15 erhiltlich. Die Ausbeute ist quantitativ. Das
13C_.NMR-Spektrum zeigt wiederum fiinf Signale fiir
quartire Kohlenstoffatome, wobei in diesem Fall das-
jenige fiir die C=N-Gruppe bei tiefstem Feld (5 185.0,
in C4Dg) erscheint. Die Lage der Resonanzen fiir die
vier anderen quartiren C-Atome unterscheidet sich fiir
13 und 15 nur sehr wenig. ‘

3. Reaktionen der Komplexe [(Mes)Os(CNR)Cl,] mit
C,H Mgl und C H,Li

Im Gegensatz zu der Umsetzung von [(Mes)Os-
(CN'Bu)Cl, ] (2) mit C;HMgBr, bei der hauptséchlich
die Diphenylosmium-Verbindung 7 entsteht, ist das
Hauptprodukt der Reaktion von 2 mit C;H Mgl der
Diiodo-Komplex [(Mes)Os(CN'Bu)l,] (18). Als zweite
Verbindung wird [(Mes)OsPh(CN'Bu)I] (16) gebildet
(Schema 3). Ahnlich unterschiedlich ist auch die Pro-
duktzusammensetzung bei den Umsetzungen von
[(Mes)Os(CNPh)Cl,] (3) mit C;H MgBr und C,Hs-
Mgl. Wihrend man bei Verwendung des Bromo-Grig-
nardreagenzes neben geringen Mengen an [(Mes)Os-
Ph(CNPh)Br] (14) vorwiegend den Metalla-Hetero-
cyclus 13 erhilt, karn die Bildung dieses Komplexes
bei der Reaktion von 3 mit C;H;Mgl nicht nachge-
wiesen werden. Hauptprodukt ist hierbei wiederum
die Diiodo-Verbindung [(Mes)Os(CNPh)I,] (19);
auBerdem wird (mit 36% Ausbeute) [(Mes)OsPh(CN-
Ph)I] (17) gebildet. Der wesentliche Grund fiir den
unterschiedlichen Verlauf der Umsetzungen der Isoni-
trildi(chloro)-Komplexe 2-5 mit C H,MgBr und
C H;Mgl ist vermutlich die aufgrund der gréBeren
Bindungsstarke bevorzugte Bildung der Os—I-Bindung,
die auch verhindert, daB die Iodo(phenyl)-Derivate 16
und 17 mit iiberschiisssigem C,HsMgl zu den Di-
phenyl-Verbindungen 7 und [(Mes)Osth(CNPh)] rea-
gieren. Ahnliche Beobachtungen sind auch bereits bei
den Studien zur Reaktivitdt von [(Mes)Os(CO)Cl,] mit
Bromo- und Iodo-Grignardreagenzien gemacht worden

[1l.
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Schema 4.

Der EinfluB des Isonitrils auf die Produktbildung,
der schon bei den Umsetzungen von 2-5 mit
C,H;MgBr deutlich wurde (siche Schema 2 und 3),
kommt ebenfalls bei den Reaktionen von [(Mes)Os-
(CNPh)Cl,] (3) und [(Mes)Os(CNCy)Cl,] (4) mit
Phenyllithium zur Geltung. Wiahrend aus 3 und C¢HLi
weder [(Mes)OsPh(CNPh)CI] noch [(Mes)OsPh,-
(CNPh)], sondern zu etwa gleichen Teilen die beiden
Metalla-Heterocyclen 13 und 20 (Schema 4) entstehen,
ist das einzige (in 80% Ausbeute) isolierbare Produkt
der Umsetzung von [(Mes)Os(CNCy)Cl,] mit C;HLi
der Diphenylosmium-Komplex [(Mes)OsPh(CNCy)]
(8). Trotz dhnlicher Reaktionsbedingungen und glei-
cher Aufarbeitung wie bei der Umsetzung von 4 mit
C¢HMgBr ist die Bildung der Aminocarben-Verbin-
dung 6 nicht nachweisbar.

Der Strukturvorschlag fiir den iiberraschend erhal-
tenen, cyclischen Carbenkomplex 20 basiert in erster
Linie auf den NMR-Daten. Das 'H-NMR-Spektrum
zeigt bei tiefem Feld (8 9.25) das Signal eines NH-Pro-
tons, das wegen des Quadrupolmoments des Stickstoffs
verbreitert ist und eine dhnliche chemische Verschie-
bung wie die NH-Resonanz von 6 besitzt. Fiir das
Carben—C-Atom erscheint im 3C-NMR-Spektrum von
20 ein charakteristisches Signal bei 6 226.9, dessen
Lage ebenfalls mit demjenigen von 6 (5 216.9) gut
iibereinstimmt.

Die Bestitigung fur den Strukturvorschlag von 20
liefert die Kristallstrukturanalyse. Das Ergebnis ist in
Abb. 1 gezeigt; die wichtigsten Abstinde und Winkel
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Liganden ord-
nen sich quasi-oktaedrisch um das Metallzentrum,
wobei der Mesitylenring drei Koordinationsstellen be-
setzt. Die Os-C(Mes)-Bindungsléngen variieren etwas
[sie liegen zwischen 2.259(6) A und 2.301(5) A] was
vermutlich auf den unterschiedlichen trans-EinfluBl der
am Osmium gebundenen Kohlenstoffatome C1, C4 und
C15 zuruckzufuhren ist. Der Abstand Os—C1 ist mit
2.017(4) A erwartungsgemaB kiirzer als die Abstande
Os-C4 [2.057(4) A] und Os-C15 [2.098(6) Al und

c13

c12

cii
H2 7

c8

Abb. 1. Molekiilstruktur von Komplex 20.

stimmt recht gut mit dem Os—C—(Carben)-Abstand in
[(Mes)OsPh ,{=C(NHCH ,)Ph}] [1.992(5) A] iiberein [7].
Die Bindungswinkel am Osmium C1-QOs-C4, C1-Os-
C15 und C4-0s-C15 sind etwas kleiner als 90°, was
vermutlich durch die RinggroBe des Heterocyclus und
die propellerartige Stellung der Phenyl- und Phenylen-
gruppen bedingt ist. Charakteristisch ist schlieBlich
noch der Unterschied in den ébstiinden N2-C1
[1.359(6) A] und N2-C3 [1.406(5) Al, der darauf hin-
weist, daBB der Elektronenmangel am Carben-Kohlen-
stoffatom, wie bei Aminocarben-Komplexen des Fi-
scher-Typs iiblich [12], teilweise durch eine w-Donor-
bindung vom Stickstoff ausgeglichen wird.

Um herauszufinden, ob bei der Addition von HCIi
an den Isonitrilliganden der Verbindungen [(Mes)Os-
Ph,(CNR)] méglicherweise ein Amino(chloro)carben-
Komplex [(Mes)OsPh,{=C(NHR)CI}] entsteht, wurde
exemplarisch die Reaktion von 9 mit HCl durch-
gefithrt. Statt einer Addition erfolgt jedoch, selbst bei

TABELLE 1. Ausgewihlte Bindungslingen (A) und -winkel (°) von
20 (Standardabweichung in Klammern)

Os-C(1) 20174y  A1)-NQ) 1.35%(6)
Os-C(4) 2.057(4) O(1)-C9) 1.46%(5)
Os-C(15) 2.098(6) N(2)-C(3) 1.406(5)
Os-C(21) 2292(5) C(3)-C(4) 1.415(6)
0s-C(22) 2.289(6) C(4)-C(5) 1.408(5)
0s-C(23) 2.2596) C(5)-C(6) 1.392(7)
Os-C(24) 2301(5) C6)-C(D 1.395(8)
Os-C(25) 2290050 Q(D-C@®) 1.381(6)
Os-C(26) 2.281(5) Q(8)-C(3) 1.378(6)
C(1)-0s-((14) 78.7(2) Os-C(4)-C(5) 130.6(4)
C(1)-0s~((15) 87.6(2) 0s-C(4)-C(3) 115.2(3)
C(4)-0s-C(15) 83.8(2) C(1)-N(@2)-C(3)  117.9(4)
0Os-C(1)-N(2) 115.8(3) NQ)-C(1)-C9)  113.6(4)
Os-C(1)-C(9) 130.6(3) C(3)-CU)-C(3  114.2(4)
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0 + 5
{(Mes)OsPha(CNXyl)] CI// S\CNXyI
9 Ph
21
Schema 5.

—78°C, die Spaltung der Os—C¢H-Bindung(en), so
daB als Hauptprodukt der Komplex [(Mes)OsPh-
(CNXyDClI] (21) (Schema 5) neben einer geringen
Menge der Dichloro-Verbindung § isoliert wird. Auf
dem Umweg iiber die Diphenylosmium(II)-Derivate ist
also die Synthese der entsprechenden Chloro(phenyl)-
Komplexe méglich, die durch Umsetzung von [(Mes)-
Os(CNR)ClL, ] mit C;H;MgBr, CcH Mgl oder CH,Li
nicht zugénglich sind.

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Argon in Schlenk-
rohrtechnik durchgefiihrt. Die Ausgangsverbindungen
[(Mes)OsCl, ], (1) [8] und [(Mes)Os(CNR)CL,] (2, 3) [7]
wurden nach Literaturangabe hergestellt. Schmelz-
punkte bzw. Zersetzungspunkte wurden mit DTA be-
stimmt. Folgende Gerdte wurden fiir die spektrosko-
pischen Messungen verwendet: IR: Perkin-Elmer 1420;
NMR: Jeol FX 90 Q, Bruker WM 400; MS: Finnigan
90 MAT (70 eV).

4.1. Darstellung von [(Mes)Os(CNR)Cl,] (4: R = Cy; 5:
Xyl)

Eine Suspension von 900 mg 1 (1.18 mmol fiir n = 2)
in 40 ml CH,Cl, wird mit 0.70 ml CNCy (5.71 mmol)
bzw. 760 mg CNXyl (5.80 mmol) versetzt und 2.5 h bei
Raumtemperatur gerithrt. Die Losung wird filtriert,
der Riickstand dreimal mit je 10 ml CH,Cl, ge-
waschen, und die vereinigten Filtrate werden auf ca. 5
ml eingeengt. Nach Zugabe von 20 ml Ether kristalli-
sieren orangefarbene Feststoffe aus, die abfiltriert,
mehrmals mit Ether gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet werden. Ausbeute 1.05 g (91%) von 4 bzw.
1.14 g (94%) von 5.

4: Schmp. 204°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 38.63; H,
4.61; N, 2.94. C,.H,;Cl,NOs ber.: C, 39.18; H, 4.73; N,
2.86%. MS: 491 (M*). IR (KBr): »(CN) 2165 cm~.
TH-NMR (CDCl,, 400 MHz): 6 5.21 (s, 3H, C, H;Me,);
4.08 (m, 1H, C4H,)); 2.28 (s, 9H, C4Hy Me,); 1.94 (m,
2H, C,H,); 1.73 (m, 4H, C¢H,)); 1.38 (m, 4H, C,H ).
3C-NMR (CDCl;, 100.6 MHz): § 123.6 (s, CNCH,,);
100.3 (s, CMe von Mes); 74.5 (s, CH von Mes); 54.8 (s,
CH von C4H,); 33.1, 24.7, 22.9 (jeweils s, CH, von
C¢H,,); 18.9 (s, CH; von Mes).

5: Schmp. 218°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 42.06; H,
4.13; N, 2.69. C,4H,,C1,NOs ber.: C, 42.19; H, 4.13; N,

2.73%. MS: 513 (M™*). IR (KBr): »(CN) 2124 cm~ L.
'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): & 7.09 (s, 3H, C¢H, von
Xyl); 5.35 (s, 3H, C4H;Me,); 2.47 (s, 6H, CoMe, von
XyD); 2.40 (s, 9H, C H,Me,). *C-NMR (CDCl,, 100.6
MHz): § 136.6 (s, CNXyl); 135.7 (s, CMe von Xyl);
128.7, 127.7, 127.4 (jeweils s, C bzw. CH von Xyl);
101.5 (s, CMe von Mes); 76.3 (s, CH von Mes); 19.2 (s,
CH, von Mes); 19.1 (s, CH; von Xyl).

4.2. Reaktion von [(Mes)Os(CN'Bu)Cl,] (2) mit
CsH;MgBr

Eine Suspension von 116 mg 2 (0.25 mmol) in 10 ml
Benzol wird bei 5°C mit 3.2 ml (0.80 mmol) einer 0.25
molaren Losung von C4H;MgBr in Ether versetzt und
30 min gerithrt. Nach Zugabe einer Spatelspitze Al,O,
wird das Solvens im Vakuum abgezogen, der Riick-
stand mit 2 ml Benzol extrahiert und die Benzoll6sung
an Al, O, (basisch, Aktiv.-Stufe I11) chromatographiert.
Mit Hexan/ Benzol (1/2) eluiert man eine gelborange
und mit CH,Cl, eine gelbe Fraktion, die beide zur
Trockne gebracht werden. Nach Umkristallisation aus
Hexan (25°C-—78°C) erhilt man [(Mes)OsPh,(CN-
'Bu)] (7) und [(Mes)OsPh(CN‘Bu)Br] (10) als gelbe
mikrokristalline Feststoffe. Ausbeute 100 mg (73%)
von 7 und 22 mg (16%) von 10.

7: Schmp. 145°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 57.05; H,
5.99; N, 2.73. C,xH 4 NOs ber.: C, 57.01; H, 5.70; N,
2.56%. MS: 549 (M*). IR (CH,Cl,): »(CN) 2108, 2072
cm~ !, '"H-NMR (C¢D;, 90 MHz): & 7.89 (m, 4H,
C,H,); 7.14 (m, 6H, C,H,); 4.43 (s, 3H, C,H;Me,);
1.68 (s, 9H, CcH; Me,); 1.02 (s, 9H, C(CH,),).

10: Schmp. 143°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 43.68; H,
4.60; N, 2.49. C,,H,,BrNOs ber.: C, 43.63; H, 4.76; N,
2.54%. MS: 553 (M*). IR (CH,Cl,): »(CN) 2132 cm™ .
'H-NMR (C4D, 90 MHz): 8 7.81 (m, 2H, C,H;); 7.09
(m, 3H, C,H,); 4.38 (s, 3H, C,H;Me,); 1.79 (s, 9H,
C H;Me,); 0.98 (s, 9H, C(CH,),).

4.3. Reaktion von [(Mes)Os(CNCy)Cl,] (4) mit
C,H;MgBr

Analog wie unter 4.2. beschrieben, ausgehend von
122 mg 4 (0.25 mmol). Die Chromatographie an Al,O,
(basisch, Aktiv.-Stufe III) liefert drei Fraktionen: Mit
Hexan als Laufmittel erhilt man [(Mes)OsPh{=C-
(NHCy)Ph}] (6) als gelborangen Feststoff, mit Benzol
erhilt man [(Mes)OsPh,(CNCy)] (8) und mit CH,Cl,
[(Mes)OsPh(CNCy)Br] (11), letztere beiden Verbin-
dungen in Form gelber Kristalle. Ausbeute 23 mg
(14%) von 6, 36 mg (25%) von 8 und 79 mg (55%) von
11.

6: Schmp. 140°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 62.93; H,
5.79; N, 1.99. C,,H,,NOs ber.: C, 62.64; H, 6.03; N,
2.15%. MS: 653 (M*). IR (CH,Cl,): v(NH) 3315 cm ™ L.
'H-NMR (C4D, 400 MHz): & 7.85 (m, 4H, CH.);
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7.63 (s, br, 1H, NH); 7.22 (m, 4H, C4H,); 7.13 (m, 2H,
C¢H,); 7.10 (m, 2H, C¢H;); 6.97 (m, 2H, C,H,); 6.93
(m, 1H, C¢Hy); 4.52 (s, 3H, C,H;Me;); 3.05 (m, 1H,
CH,,); 1.4 (s, 9H, C,H,Me,); 1.37 (m, 2H, C.H,,);
1.28 (m, 1H, C¢H,,); 1.08 (m, 2H, C,H,;); 0.92 (m, 1H,
C¢H,,); 0.62 (m, 4H, CH,,). PC-NMR (C¢D,, 100.6
MHz): 6 216.9 (s, Os=C); 155.5, 152.9, 143.8, 127.2,
127.1, 126.6, 122.7, 121.3 (jeweils s, C bzw. CH von
C¢Hsy); 98.5 (s, CMe von Mes); 89.7 (s, CH von Mes);
57.0 (s, CH von C¢H,,); 32.0, 24.8, 23.8 (jeweils s, CH,
von C4H,,); 17.6 (s, CH; von Mes).

8: Schmp. 163°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 58.72; H,
6.02; N, 2.41. C,3H;;NOs ber.: C, 58.61; H, 5.80; N,
2.44%. MS: 575 (M ™). IR (CH,Cl,): »(CN) 2111 cm™ L,
TH-NMR (C¢Dg, 90 MHz): § 7.90 (m, 4H, C;H,); 7.16
(m, 6H, C4Hy); 4.45 (s, 3H, C4H;Me;); 3.23 (m, 1H,
CeH,y); 1.73 G5, 9H, C4H 3 Me,); 1.33 (m, 6H, C4H ),
0.79 (m, 4H, C,H,,).

11: Schmp. 117°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 45.96; H,
4.63; N, 2.20. C,,H,4BINOs ber.: C, 45.83; H, 4.90; N,
2.43%. MS: 577 (M*). IR (CH,Cl,): »(CN) 2138 cm ™.
'H-NMR (C,D,, 400 MHz): § 7.90 (m, 2H, C4H,);
7.21 (m, 2H, C;H); 7.09 (m, 1H, C¢H,); 4.45 (s, 3H,
C¢H;Me;); 331 (m, 1H, C,H,;); 1.82 (s, 9H,
C H,Me,); 136 (m, 6H, C(H,,); 0.90 (m, 4H, C,H,,).

4.4. Reaktion von [(Mes)Os(CNXyl)Cl,] (5) mit
CsHsMgBr

Analog wie unter 4.2. beschrieben, ausgehend von
128 mg 5 (0.25 mmol). Die Chromatographie an Al,O,
(basisch, Aktiv.-Stufe III) liefert zwei Fraktionen: Mit
Benzol als Laufmittel erhélt man [(Mes)OsPh ,(CNXyl)]
(9) und mit CH,Cl, [(Mes)OsPh(CNXyDBr] (12), je-
weils als gelbe mikrokristalline Feststoffe. Ausbeute 63
mg (42%) von 9 und 72 mg (48%) von 12.

9: Schmp. 174°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 6037, H,
5.51; N, 2.29. C,,H,NOs ber.: C, 60.48; H, 5.24; N,
2.35%. MS: 597 M ™). IR (CH,CL,): v(CN) 2062, 2021
cm™ . 'H-NMR (C¢Dg, 90 MHz): 6 7.87 (m, 4H,
CeHs); 7.10 (m, 6H, CHs); 6.65 (s, 3H, C4H; von
XyD); 4.51 (s, 3H, C¢H;Me,); 2.05 (s, 6H, CcMe, von
Xyl); 1.68 (s, 9H, C H ;Me,).

12: Schmp. 184°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 47.78; H,
4.10; N, 2.31. C,,H,4BrNOs ber.: C, 48.16; H, 4.38; N,
2.34%. MS: 601 (M*). IR (CH,Cl,): »(CN) 2100 cm 1.
1H-NMR (C,D,, 90 MHz): & 7.85 (m, 2H, C¢H,); 7.09
(m, 3H, C,Hy); 6.59 (s, 3H, C¢H, von Xyl); 4.43 (s,
3H, C4 H;Me,); 2.20 (s, 6H, C;Me, von Xyl); 1.80 (s,
9H, CH, Me,).

4.5. Reaktion von [(Mes)Os(CNPR)Cl,] (3) mit
CyH;MgBr

Analog wie unter 4.2. beschrieben, ausgehend von
121 mg 3 (0.25 mmol). Die Chromatographie an Al,O,

(basisch, Aktiv.-Stufe III) liefert zwei Fraktionen: Mit
Hexan/ Benzol (1/2) erhilt man [(Mes)OsH{C H ,C-
(Ph)=NPh}] (13), nach Umkristallisation aus Hexan als
orangeroten kristallinen Feststoff, mit CH,Cl, erhilt
man [(Mes)OsPh(CNPh)Br] (14) als gelben Feststoff.
Ausbeute 98 mg (69%) von 13 und 30 mg (21%) von
14.

13: Schmp.: 99°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 59.60; H,
5.07; N, 2.48. C,3H,,NOs ber.: C, 59.24; H, 4.79; N,
247%. MS: 569 (M*). IR (CH,Cl,): »(OsH) 2133
em~'. 'H-NMR (C,D,, 400 MHz): & 822 (m, 1H,
CHy); 7.44 (m, 1H, C H,); 7.14 (m, 3H, C4H); 6.98
(m, 3H, C,H,) 6.80 (m, 2H, C,H,); 6.67 (m, 3H,
CHy); 6.54 (m, 1H, CH,); 4.65 (s, 3H, C4H;Me,);
1.92 (s, 9H, C,H,Me,); —8.23 (d, 1H, J(OsH) = 100
Hz, OsH). BC-NMR (C,D,, 100.6 MHz): 5 181.7 (s,
0sC); 179.1 (s, C=N); 154.8 (s, C von C¢H,); 147.2 (s,
ipso-C von NC H,); 136.6 (s, ipso-C von CCHjs);
140.8, 131.5, 130.4, 130.1, 128.8, 127.6, 127.5, 125.1,
119.5 (eweils, CH von CH,, und C¢Hy); 93.6 (s, CMe
von Mes); 75.1 (s, CH von Mes); 19.8 (s, CH; von
Mes).

14: Schmp. 134°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 46.57; H,
3.82; N, 2.40. C,,H,,BINOs ber.: C, 46.32; H, 3.89; N,
2.46%. MS: 571 (M*). IR (CH,Cl1,): »(CN) 2100 cm ™.
H-NMR (C(D,, 90 MHz): & 7.94, 6.98 (jeweils m,
10H, C¢H,); 4.48 (s, 3H, Co H;Me;); 1.85 (s, 9H,
CoH;Mey).

4.6. Darstellung von [(Mes)OsCl{C4sH,C(Ph)=NPh}]
(15)

Eine Losung von 100 mg 13 (0.18 mmol) in 5 mi
CHCI,; wird 10 min bei Raumtemperatur gerithrt. Nach
dem Abziehen des Solvens wird der Riickstand in 2 ml
Benzol geldst und die Losung an Al,O, (basisch, Ak-
tiv.-Stufe III) chromatographiert. Mit CH,Cl, eluiert
man eine rote Losung, aus der nach Entfernen des
Losungsmittels ein roter, mikrokristalliner Feststoff
isoliert wird. Ausbeute 106 mg (98%); Schmp. 164°C
(Zers.). Anal. Gef.: C, 56.08;, H, 4.29; N, 222
C,sH,,CINOs ber.: C, 55.85; H, 4.35; N, 2.33%. MS:
603 (M™*). 'H-NMR (C,D,, 400 MHz): & 8.32 (m, 1H,
CsHys)); 7.23 (m, 1H, CgHs)); 7.16 (m, 3H, C¢H s));
7.10 (m, 1H, C6H4(5)); 6.93 (m, 5H, C6H4(5)); 6.81 (m,
1H, C4H,s); 6.73 (m, 2H, C¢Hy,s); 4.73 (s, 3H,
CyH;Me,); 1.71 (s, 9H, C4H, Me,). *C-NMR (C4Ds;,
100.6 MHz): 8 185.0 (s, C=N); 177.1 (s, OsC); 153.3 (s,
ipso-C von C4H,); 148.0 (s, ipso-C von NC Hj); 135.1
(s, ipso-C von CC4Hj); 139.4, 131.7, 131.1, 130.8, 129.5,
128.5, 128.3, 127.3, 125.7, 121.8 (jeweils s, CH von
C¢H, und C4H,); 90.8 (s, CMe von Mes); 78.1 (s, CH
von Mes); 18.1 (s, CH; von Mes).
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4.7. Reaktion von [(Mes)Os(CN'Bu)Cl,] (2) mit
C,H, Mgl

Eine Suspension von 116 mg 2 (0.25 mmol) in 10 ml
Benzol wird mit 1.6 ml (0.40 mmol) einer 0.25 molaren
Losung von C,H Mgl in Ether versetzt und 30 min bei
Raumtemperatur gerithrt. Nach Zugabe einer Spatel-
spitze Al,O; wird das Solvens im Vakuum abgezogen,
der Riickstand mit 2 ml Benzol extrahiert und die
Benzolldsung an Al,O; (basisch, Aktiv.-Stufe III) chro-
matographiert. Mit Benzol eluiert man eine gelbe und
mit CH,Cl, eine rote Fraktion, aus der [(Mes)OsPh-
(CN'BwI] (16) bzw. [(Mes)Os(CN,Bu)I, ] (18) als gelbe
bzw. rote Feststoffe isoliert werden. Ausbeute 47 mg
(32%) von 16 und 96 mg (59%) von 18.

16: Schmp. 155°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 40.47; H,
4.53; N, 2.41. C, H<INOs ber.: C, 40.20; H, 4.39; N,
2.34%. MS: 599 (M*). IR (CH,Cl,): »(CN) 2130 cm ™.
H-NMR (C4Dq, 90 MHz): § 7.93 (m, 2H, C¢Hj); 7.12
(m, 3H, C4H,); 4.43 (s, 3H, CcH;Me,); 1.86 (s, 9H,
CsH;Me»); 1.02 (s, 9H, C(CH,),).

18: Schmp. 183°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 26.25; H,
3.15; N, 2.08. C,H,,I,NOs ber.: C, 25.98; H, 3.27; N,
2.16%. MS: 649 (M*). IR (KBr): »(CN) 2145 cm™ .
!H-NMR (CDCl,, 90 MHz): & 5.29 (s, 3H, C4H;Me,);
2.54 (s, 9H, C H y Me,); 1.49 (s, 9H, C(CH ,),).

4.8. Reaktion von [(Mes)Os(CNPh)Cl,] (3) mit
CyHsMgl

Analog wie unter 4.7. beschrieben, ausgehend von
121 mg 3 (0.25 mmol). Man erhiilt [(Mes)OsPh(CNPh)-
D] (17) als gelben und [(Mes)Os(CNPh)I,] (19) als
roten Feststoff. Ausbeute 55 mg (36%) von 17 und 95
mg (59%) von 19,

17: Schmp. 160°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 42.86; H,
3.67; N, 2.19. C,,H,,INOs ber.: C, 42.79; H, 3.59; N,
2.27%. MS: 619 (M*). IR (CH,Cl,): »(CN) 2100 cm ™.
'H-NMR (C¢Dg, 90 MHz): & 7.90, 6.95 (jeweils m,
10H, C,H,); 4.47 (s, 3H, C,H,Me,); 185 (s, 9H,
C¢H,Me,).

19: Schmp. 202°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 29.05; H,
2.46; N, 2.03. C,,H,,1,NOs ber.: C, 28.80; H, 2.57; N,
2.10%. MS: 669 (M*). IR (KBr): »(CN) 2091, 2077
cm~!. '"H-NMR (CDCl,, 90 MHz): é 7.34 (m, 5H,
C,H,); 5.42 (s, 3H, C H;Me,); 2.62 (s, 9H, C,H, Me ).

4.9. Reaktion von [(MesOs(CNPh)Cl,] (3) mit C¢H;Li

Eine Suspension von 121 mg 3 (0.25 mmol) in 6 ml
Benzol wird bei Raumtemperatur mit 0.35 ml (0.70
mmol) einer 2.0 molaren Losung von CoH;Li in Cyclo-
hexan/ Ether versetzt und 30 min geriihrt. Nach dem
Abziehen des Solvens wird der Riickstand in 2 ml
Benzol geldst und die Losung an Al,O, (basisch, Ak-
tiv.-Stufe III) chromatographiert. Mit Hexan/ Benzol
(1/2) wird eine orangerote und mit CH,Cl, eine rote

Fraktion eluiert, aus denen [(Mes)OsH{C.H ,C-
(Ph)=NPh}] (13) und [(Mes)OsPh{=C(Ph)NHC¢H ,}]
(20) als orangerote bzw. dunkelrote Feststoffe isoliert
werden. Ausbeute 58 mg (41%) von 13 und 70 mg
(49%) von 20.

20: Schmp. 172°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 59.28; H,
4.79; N, 2.58. C,gH,,NOs ber.: C, 59.24; H, 4.79; N,
2.47%. MS: 569 (M*). IR (CH,Cl,): v(NH) 3362 cm 1.
'H-NMR (C¢Dg, 400 MHz): & 9.25 (s, br, 1H, NH);
8.05 (m, 1H, CgH,); 7.54 (m, 2H, CH )); 747 (m,
2H, C¢H,s); 7.16 (m, 3H, CgH,g): 7.12 (m, 1H,
CsH.s); 7.00 (m, 1H, CgH,s)); 6.91 (m, 3H, C¢H,s);
6.82 (m, 1H, CgH,s5)); 4.58 (s, 3H, C4H;Me,); 1.62 (s,
9H, C,H,Mes). *C-NMR (C,D;, 100.6 MHz): § 226.9
(s, Os=C); 157.0, 153.0, 150.2, 145.0 (jeweils s, C von
CcH, und C,H,); 1429, 138.3, 1293, 128.1, 128.0,
126.8, 123.4, 121.4, 121.1, 112.6 (jeweils s, CH von
C¢H, und CcH,); 102.2 (s, CMe von Mes); 83.3 (s, CH
von Mes); 18.4 (CH; von Mes).

4.10. Reaktion von [(Mes)Os(CNCy)Cl,] (4) mit
CsH;Li

Analog wie unter 4.9. beschrieben, ausgehend von
122 mg 4 (0.25 mmol) und 0.25 ml (0.50 mmol) einer
2.0 molaren Losung von C4HLi in Cyclohexan/ Ether.
Mit Hexan wird bei der Chromatographie an Al,O,
(basisch, Aktiv.-Stufe III) eine gelbe Fraktion eluiert,
aus der [(Mes)OsPh,(CNCy)] (8) isoliert wird; Aus-
beute 114 mg (80%).

4.11. Darstellung von [(Mes)OsPh(CNXyl)CI] (21)

Durch eine Ldsung von 115 mg 9 (0.20 mmol) in 5
ml CH,Cl, wird bei —78°C fiir 30 s ein HCI-Strom
geleitet. Nach Abziehen des Solvens wird der Riick-
stand in 2 ml Benzol gelost und die Losung an Al,O,
(basisch, Aktiv.-Stufe III) chromatographiert. Mit Ben-
zol/CH,Cl, (1/2) wird eine gelbe und mit CH,Cl,
eine orangefarbene Fraktion eluiert, aus denen 21 und
§ als gelbe bzw. orangefarbene Feststoffe isoliert wer-
den. Ausbeute 78 mg (70%) von 21 und 19 mg (19%)
von 5.

21: Schmp. 171°C (Zers.). Anal. Gef.: C, 52.44; H,
4.72; N, 2.56. C,,H,(CINOs ber.: C, 52.02; H, 4.73; N,
2.53%. MS: 555 (M ™). IR (CH,Cl,): »(CN) 2098 cm ™ 1.
'H-NMR (C.D,, 400 MHz): & 7.91 (m, 2H, C¢HJ);
7.20 (m, 2H, C¢Hy); 7.09 (m, 1H, C4Hy); 6.65 (s, 3H,
CeH; von Xyl); 4.46 (s, 3H, C4H;Me,); 2.17 (s, 6H,
CeMe, von XyD); 1.79 (s, 9H, C,H, Me,).

4.12. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 20

Kristalle aus CH,Cl,/Hexan; KristallgroBe 0.25 X
0.35 x 0.05 mm; Kristallsystem tgiklin; Raumgruppe P1;
a=10.848(3) A, b =11.165(3) A, ¢ =10.364(3) A, a =
92.50(2r, B =109.18(2)¢, v =66.96(27, V =1085.7(5)
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TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 10%) und thermische Parameter
[AZ x103] von 20. Ueq=1/3 der Spur des orthogonalisierten Uj;-
Tensors.

X y Z Ueq
Os 4453(1) 3228(1) 1807(1) 32(1)
D 5634(4) 1715(4) 1006(4) 34(2)
N2) 5021(4) 1607(4) —3434) 38(2)
C(3) 3666(5) 2567(4) —1054(4) 36(2)
Cc@) 3127(5) 3503(4) —~198(4) 36(2)
C) 1740(5) 4444(5) —855(5) 46(2)
(¢ ()] 999(6) 4485(5) —2244(5) 51(2)
c 1626(6) 3549(5) —3027(5) 49(2)
c® 2964(5) 2574(5) —2432(5) 44(2)
a9) 7064(5) 687(4) 1643(5) 39%(2)
c(10) 7942(5) 44(5) 86%(6) 52(2)
1) 9283(6) —921(6) 1491(7M 66(3)
«x(12) 9795(6) —1284(6) 2883(M 62(2)
c(13) 8962(6) -660(5) 3651(6) 53(2)

o4 7624(5) 322(5) 3053(5) 45(2)

CQs) 3426(5) 205%(4) 2080(4) 36(2)
C(16) 1926(6) 2566(5) 171%(6) 51(2)
can 1220(6) 189%(6) 2063(6) 61(3)
ca8) 1975(7) 658(6) 2777(7) 65(3)
c19) 3419(8) 130(6) 3124(7) 66(3)
cQm 4135(6) 803(5) 2772(6) 51(2)
cQ21) 3894(6) 5424(4) 1925(5) 43(2)
c(22) 5356(5) 4802(4) 2131(5) 43(2)
c23) 6267(5) 3727(5) 3147(5) 44(2)
o4) 5714(6) 3355(5) 4042(5) 45(2)
Cc(25) 4228(6) 3980(5) 3844(5) 46(2)
C(26) 3319(6) 5002(4) 2787(5) 45(2)

c@2n 2967(7)
c(28) 7850(6)
C(29) 3623(8)

6590(5) 897(6) 61(3)
3156(6) 3368(7) 60(3)
3560(6) 4780(6) 61(3)

A, Z2=12; d,, = 1781 g cm™% Mo-Ka, A =0.70930
A, Graphitmonochromator, Siemens R3m/V-Dif-
fraktometer, MeBmethode Wyckoff-scan, MeBbereich
max. 20 = 55°, gemessene Reflexe 4979, unabhingige
Reflexe 4638 (laminare Korrektur), Strukturfaktoren
4414 [F > 30(F)); Losung der Struktur durch Direkte
Methoden (SHELXTL PLUS), anisotrope Verfeinerung der
Nicht-Wasserstoffatome (fiir Atomkoordinaten siche
Tabelle 2) durch Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate, Position der oWasserstoffatome berechnet (Ab-
stand C-H =0.95 A) und nach der Riding-Methode
variiert; Reflex/ Parameter-Verhiltnis 16.05; R =
0.027, R, =0027 [w=1/0%(F)} Restelektronen-
dichte +1.31/-1.59 ¢ A3 Weitere Angaben zur
Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinformations-

zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-400301, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.
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