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SCHWINGUNGS- UND W-SPEKTREN VON 
HALOGENOAMMINDICARBONYLOSMHJM(II)-KOMPLEXEN 

H.-Chr. FRICKENSCHhlIDT und W. PREETZ * 

Institut fiir anorganische Chemie der Christian-Albrechts-UniuersitEt, 23 Kiel 1, Olshausensfr. 
40-60 (B.R.D.) 

(Eingegangen den 13. MZrz 1978) 

The structure of the complexes cis-[OsX,(NH&(CO),] and fat-[OsX(NH,),- 
(CO),]X (X = Cl, Br, I) is confirmed by assignrfient of their IR and Raman spec- 
tra. The different bans-effect of the ligands causes characteristic shifts of certain 
vibrations. The W spectra of the colourless or light yellow complexes show weak 
d-d-transitions of the central ion in the region around 300 nm. 

Zusammenfassung 

Die Struktur der Komplexe c~s-[OSX~(NH&(CO)~] und fat-[OSX(NH&(CO)~]- 
X (X = Cl, Br, J) wird durch Zuordnung der IR- und Ramanspektren abgesichert. 
Der unterschiedliche truns-Effekt der Liganden bewirkt charakteristische Ver- 
schiebungen bestimmter Schwingungsbanden. Im UV-Spektrum der farblosen 
oder schwach gelben Komplexe beobachtet man im Bereich urn 300 nm schwache 
d-d-Ubergtige am Zentralion. 

Einleitung 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Darstellung mehrerer Glieder aus der Reihe 
der dreifach gemischten Komplexe des Typs c~s-[OSX,(NH~)~_~(CO)~]-~+* (n = 
O-4, X = Cl, Br, J) [l]. Der unterschiedliche trans-Effekt der drei beteiligten 
Liganden erm6glichte die stereospezifische Darstellung verschiedener Isomerer, 
deren strukturelle Zuordnung aufgrund mechanist&her ijberlegungen und der 
unterschiedlichen Polarit%, die aus dem chromatographischen Verhalten abge- 
leitet wurde, erfolgte. Zur Absicherung wurden jetzt von c~s-[OSC~~(NH~)~(CO)~], 
cis-[OsBr~(NH,),(CO),1, cis-[Os(C1Br)*(NH3)2(C0)2] und cis-[OsCl,(NH&(CO),1 
(* kennzeichnet Paare trans-sttidiger Liganden) sowie von ~~c-[OSX(NH,),(CO)~]- 
X (X = Cl, Br, J), die IR- und Ramanspektren gemessen und in Einklang mit der 
angenommenen Komplexsymmetrie interpretiert. Die wechselseitige Beeinflussung 
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der Liganden kommt in charakterist~hen Verschiebungen bestiimter Schwin- 
gungen zum- Ausdruck. Die UV-Spektren der farblosen-oder schwach gelben 
Komplexe weisen im Bereich urn 300 nm eine tider. iwei schwache Absorptionen 
auf, $ie d-d-ijbergtigen am Zentralion zugeordnet werd&. 

Ergebnisse und Diskussion 

IR- und Pcamarzspektren 
Die Halogenoammincarbonylkomplexe Ieiten sich von den Stammverbin- 

-dungen cis-[OsCl~(C0)2]2’bzw. cis-[Os(NH,),(CO),]” ab. Uber beide liegen 
eingehende schwingun&spektroskopische Untersuchungen vor, die wichtige 
VergleichsmSgIichkeiten bieten [2--51. In den oktaedrischen Komplexen mit 
drei verschiedenen Liganden ist die cis-Dicarbonyl-Grupp&ung erhalten geblie- 
ben. Der wechsekseitige Austauxh der NH3- und Halogen-Liganden fihrt zu ver- 
schiedenen Stereoisomeren, 

Die Neutralkomplexe cis-[OsX$(NH,),(CO)J und cis-[OsX,(NH&(CO),1 ge- 
h&en zur Punktgruppe C,, mit den Ligandmetahgrundschwingungen der Rassen 
6A, + 2A2 + 3B1 + 4B2, den CO-Schwingungen der Rassen 2A1 + A2 f B1 + 2B2 
und den charakteristischen Frequenzen der NH&ruppe. Alle Schwingungen 
sin+ IR- und Raman-aktiv mit Ausnahme der der Rasse A*, die nur im Ramanspek- 
trum er!aubtsind. Bei cis-[Os(ClBr)*(NH3)z(CO) ] 2 und den Verbindungen des 
.Typs fat-[OsX(NH&(CO),l* mit C,Symmetrie ist die Anzahl der Schwingungen 
die gieiche. ,$ie sind symmetrisch, A’, oder antisymmetrisch, A”, zur vertikalen 
Spiegelebene. Von diesen sind im allgemeinen die A’-Schwingungen im Raman- 
Spektrum intensiver a.ls im IR-Spektrum. Fiir die A”-Frequenzen gelten die 
umgekehrten Intensititsverh~tnisse. Komplexe des gleichen Typs ergeben sehr 
i;hnIiche Schwingungsspektren, so dass diese nur fiir das Isomerenpaar cis-[OsClz- 
(NH,),(CO),] und cis- [ 0sC12(NH3)2f(C0)J sowie fiir fat- [ 0sCI(NHs)3(C0)2]C1 
in Fig. 1-3 wiedergegeben sind. Die gemessenen Frequenzen und ihre Zuord- 
nung sind in Tab. 1 und 2 zusammengesteilt. 

Die Lage bestimmter Frequenzen der.CO- und N&-Gruppen sowie der 
.Metall-Ligandschwingungen ist abhiingig von der Elektronendichte am Zentral- 
ion, Die im Vergleich zu Cl- geringere tians-Wirkung des P;il%, die fri&er an den 
Tetrachloro- bzw. Tetrammin-dicarbonylen aufgezeigt wurde Cl], hisst sich such 
bei den Isomeren c~s-~OSC~~(NH&(CO)~] und cis-[O~Clf(NH~)~(C0)~] nach- 
weisen. 

Sind die trans-Positionen zu den CO-Gruppen mit NH3 besetzt, so liegen die 
v(CO)-Frequenzen urn 10-30 cm-’ kurzwelliger, als wenn sich dart Cl befindet. 
Im en&en-Fall ist .wegen der geringeren Donorwirkung der Arnmingruppen die 
Elektronendichte am Zentralion geringer -und dadurch die Riickbindung zu den 
Carbouylgruppen schw%her_ Die mehr oder weniger starke Aufspaltung der 
asynunetrischen CO-Valenzschwingung VI6 ist auf Kristallfeldeffekte zuriickzu- 
fiihren, Bei Me&g in acetomscher L&sung wird sic. mcht beobachtet. Die in 
ahen uut_ersuchten Komplexen unver5ndert bleibende cis-Dicerbonyl-Gruppie- 
rung zeigt sich im Bereich. von 500-650 crn?l. durch die nahezu gleichbleibende 
Lage der v(O@Q,md s(OdQ)-Banden an. .y 

Die deutlichsten Unterschiede fiir das Isom.erenp& &ebeu sich im &-Cl- 
Va+nz~hwing@gsbe@ich. ci~-fGsGl~(NH,),(C0)~] zeigt im IR-Spektrum nur: 

(Fcksetzung si-S. 235) 



- (cm-‘) 

Fig. 1. IR- (oben) und Ramanspektrum <u&en) van cis-COsCl~(NH~)~(CO)~l. 

V 
NH3 

Cl co 

I Cl 4= co 

- (cm-‘) 

Fig_ 2. IR- (oben) und Ramwektrum (unten) eon cis-COsC17_(NHs)~(C0)21- 

-(cm-l) 

Fig. 3. IR- (oben) und Ramanspektrum (unten) “on fat-LOsCI<NH3)g(CO)~lCl. 
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die s&r starke asymmetrische Os-Cl-Valenzschwingung (B,) bei 323 cm-‘. Sie 
istim Ramanspektrum (322 cm-‘) deutlich schwgcher als die zugeh&ige.symme- 
trische S.chwingung bei 305 cm-’ (A,). In cis-[OSCI,(NH&(CO)~] stehen die 
Cl-Liganden den stark trans-aktiven CO-Gruppen gegeniiber. In den IR-Spektren 
find& man stark langwellig verschoben zwei intensive Banden bei 301 cm-’ 
(A,) und 274 cm-’ (B2)_ Im R amanspektrum wird nur die A ,-Schwingung 
beobachtet. 

Entsprechende, allerdings geringere Bandenverschiebungen ergeben sich fiir 
die wesentlich schFheren 0sN-Valenzschwingungen der beiden Isomeren. 
Im Vergleich z en OS-C- liegen die Os-N-Schwingungen bei deutlich niedri- 
geren Fre & en. In ‘ijbereinstimmung mit anderen Untersuchungen [6] ver- 
schiebt sich bei fat-[OSX(NH,),(CO)~]X die symmetrische Os-N-Schwingung 
v5 beim Austausch von Cl gegen J von etwa 500 cm-’ nach 475 cm-‘. 

Bei den NH-Valenzschwingungen fiillt auf, dass diese bei den Neutralkom- 
plexen in der Regel scharf und mehrfach aufgespalten sind, wahrend man bei 
den kationischen Verbindungen breitere Banden findet. Ursache dafiir diirften 
Wasserstoffbriickenwechselwirkungen mit den Anionen sein. Die Aufspaltung 
der NH,-Banden h&q$ von dem beziiglich zum Zentralion symmetrischen oder 
unsymmetrischen Charakter der Schwingungen ab [ 21. 

A bsorp fionsspektren 
Die farblosen oder nur sehr schwach gelben Halogenoammincarbonyle des 

Os(I1) weisen erwartungsgem%s wegen des vollbesetzten t2,-Niveaus <d6) im 
sichtbaren Gebiet keine Absorptionsbanden auf. Im UV-Bereich (his 50 000 
cm-‘) wird ein starker Anstieg, aber nicht das Maximum des ersten Charge- 
Transfer-ijbergangs beobachtet. Am Fuss der sehr starken Bande zeichnet sich 
in allen untersuchten F%en urn 300 nm ein schwacher aber scharfer Peak ab. 
Unter Bezug auf die ansteigende Grundlinie werden die korrigierten Werte fiir 
den molaren Extinktionskoeffizienten, EkO*_ berechnet, die in Tab. 3 zusam- 
mengestellt sind. Der Grossenordnung nach handelt es sich urn eine Zentral- 
ionenbande, vermutlich urn den spinerlaubten ijbergang ‘A 1 -+ ‘T1 [ 5,7]. 

TABELLE 3 

ABSORPTIONSMAXIMA UND XZOLARE EXTINKTIONSKOEFFIZIENTEN DER HALOGENO- 

~WWARBONYLOSMIUM(II)-KOMPLEXE 

Y h Ekorr. 
(cm-‘) <nm) <cm* mMol-l) 

33560 298 210 
33450 299 90 
33560 298 190 
33560 298 360 
33560 298 760 
31740 315 50 
33780 296 120 
30300 330 340 
30770 325 340 
33330 300 60 



--- Die-Ll&Spektren$&den an KBr-Pres&ngen bei.? K mit BeckmanGer%& ’ 
imBereich~ ~o~,~OQ”~~OO’C~-.~-(IR 9) und im fernen Bereich (IR l-l)~gemess& 
Die Auf&hrnct der R&i an$pektren erfolgte an den reinen Sub&u&n bei. 
Raurntempcratur mit i&rem Gary 82 mit Argonlaser (514.5 rim). Gewi& Ab- 
weichungen in der Lage der einander im IR- und Ramanspektrum entsprechende 
Biirifen sind_auf den gYo$sen-Temperaturunterschied bei der Messung zuriick- 
zufiihren. : 

Die WSpektren wurden an g!asartigen KBr-Presshngen mit einem Acta 
M-VJ.I _(Beckman) bei etwa 10 K registriert [S]. Ca. 1 mg der Komplexverbin- 
dungen wird mit 1.5 g-KBr in einer i%kromiihle staubfein verrieben. 300 mg 
dieses Gemenges.werden mit einem Vakuumpresswerkzeug zu einer durchsich- 
tigen Tablette von i3 mm Durchmesser verarbeitet. Der molare Extinktions- 
koeffizient-e (cm’ mMol_‘) errechnet sich-nach: 

E = Extinktion, m, = Einwaage an Komplexverbindung (mg), Mxfi = Einwaage 
an KBr (mg), mp = Gewicht des Presslings (mg), Me = Molgewicht des Komplexes 
r = Radius des Presshngs (cm). 
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