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On tempering in vacuum the partial rearrangement of [OsX~(py),(CO),], 
(X = Cl, Br, I) into the thermodynamically more stable isomers [OsX,(py)z- 
(CO),] (’ = ligands in trans-position) is observed. Due to lower RF-values the 
new chloro and bromo complexes can be separated from the parent compounds 
by column chromatography_ They are characterized by their electronic, vibra- 
tional, and mass spectra. 

Zusammenfassung 

Beim Tempern von [OsX~(py),(CO),], (X = Cl, Br, I) im Vakuum wird die 
teilweise Umlagerung in die thermodynamisch stabileren Isomeren ]OsX,(py)f- 
(CO),] (* = trans-sttidige Liganden) beobachtet. Die neuen Chloro- und Bromo- 
komplexe lassen sich aufgrund geringerer RF-Werte -durch Siiulencbromatographie 
von den Ausgangsverbindungen abtrennen. Sie werden durch ihre Elektronen-, 
Schwingungs- und Massenspektren charakterisiert. 

EinIeitung 

Wie berichtet [l], bilden sich bei der Umsetzung van cis-Tetrahalogeno-dicar- 
bonylosmaten(H) mit Pyridin Neutralkomplexe des Typs [0+~X~(py),(C0)~], 
(X = Cl, Br, I; l kennzeichnet zueinander trans-stdige Liganden). Sie sind ausser- 
ordentlich stab& so dass bei der Einwirkung von freien Halogenen auf die LSs- 
ungen der’Komplexe in Methylenchlorid weder das Zentmlion oxidiert wird noch 
die cis-Dipyridin- und cz&Dicarbonylgruppierungen angegriffen werden. Dagegen 
Iassen sich nach hingerem Temper-n oberhalb von 160% neben den -4usgangsver- 
bindungen die Isomeren [OsX,(py)~(CO),] in Ausbeuten his zu 40% nachweisen. 
Die neuen Verbindungen werden sZulenchromatographisch isoliert und durch die 
UV-, IR-, Raman- und Massenspektren charakterisiert. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung und Eigenschaften 
Die farblosen (X = Cl) bzw. schwachgelben (X = Br) Neutralkomplexe COsx”,- 

(py),(CO),] sind his 150°C thermisch stabil. Im Hochvakuum beginnen sie ober- 
halb dieser Temperatur unter teilweiser Umlagerung und Zersetzung zu subli- 
mieren: 

x PY 

PY CO 

* 

>lSO OC 
x CO 

PY co - * x CO 
.k PY 

W&rend die cis-Dicarbonylanordnung erhalten bleibt, vertauschen X und py 
die Plgtze. Bei den entstehenden farblosen cis-Dihalogeno-frans-dipyridin-cis- 
dicarbonyl-osmium(H)-Komplexen handelt es sich um die thermodynamisch 
stabileren Isomeren, denn tie sublimieren ohne Zerfall, und es tritt keine Riick- 
umlagenmg ein. Die optimale Umlagerungstemperatur betr5gt fiir den Chloro- 
21O”C, fiir den Bromokomplex 230°C. Bei diesen Bedingungen zerf%llt etwa ein 
Drittel unter BiIdung eines Osmiumspiegels, w&end im Rest die Ausgangsver- 
bindung und die umgelagerte isomere Form im Verh?%mis l/2 vorhegen. 

Das gelbe [O&(py),(CO),] ist therm&h vie1 stabiler, so dass die Umlagenmg 
zu dem farblosen [OsI,(py);(CO),] erst ab 270°C begin& Dabei zersetzt sich der 
grijsste Teil der Substanz. Die beiden Isomeren lassen sich nur durch Auslesen 
der gelben bzw. farblosen Kristalle, nicht aber in prgparativem Masstab vonein- 
ander trennen. 

Die Verbindungen [OsX,(py)g(CO),] sind im festen Zustand stab& aber in 
Losung empfindlich gegen UV-Licht. Die im Vergleich zu den Isomeren mit 
einer trans-X*s-X-Achse grossere Polaritit zeigt sich in der deutlich geringeren 
Lijslichkeit in Methylenchlorid und den kleineren RF-Werten an Kieselgeldiinn- 
schichtplatten, was die chromatographische Trennung ermSglicht, Tab. 1. 

UV-Spektren 
Die farbIosen Komplexe [OsX,(py);(CO),], X = Cl, Br, des zweiwertigen Os- 

miums (d6) zeigen wegen des voll beset&en ts,-Niveaus im sichtbaren Bereich 
keine Absorption. Durch den grossen frans-Effekt von CO tritt an den X-OS 
CO-Achsen eme starke Schw&hung der Bindungen der Halogenidliganden ein. 

TABELLE 1 

RrWBRTE VON ISOMEREN KOMPLEXEN DES TYPS [OSX~<PY)~<CO)~] AN KIBSELGELDihTf- 
SCHICHTPLATTEN 

x=c1 X=Br x=1 

~o=.x~~yjz~co)21 0.40 0.60 0.70 

~osX~(PY)~wo),] 0.17 0.45 0.70 
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Ak Folge davon sind die Charge-Transfer-ubergshge p,(X) +.e,(Os), die bei den 
Isomeren [OsXz(py),(CO),] im Bereich 306-325 nm liegen, soweit kurzwellig 
verschohen, dass sie nicht mehr messbar sind. Im Gebiet bis 50 000 cm-’ findet 
man jeweils nur eine starke Bande, ntilich fiir [OsCl,(py)~(CO),] bei 266 nm 
(E = 6700) und fiir [OsBr,(py)z(CO),] bei 264 nm (E = 5000), bei denen es sich 
nach Lage und Intensiti+it urn einen 7r + ?r*-obergang im koordinierten Pyridin 
handeln muss. Allerdings wird die bei Zlmlichen Komplexen auftretende 
Schwingungsfeinstruktur nicht beobachtet [ 1,2]. 

IR- und Ramanspektren 
Die lokale Symmetrie der direkt an Osmium gebundenen Atome in [OsX,- 

(py)d(CO),] entspricht der Punktgruppe C,,. Daraus ergeben sich die Metall- 
Ligand-Grundschwingungen 6A1 + 2Az + 3B1 + 4Bz. Dazu kommen die CO- 
Schwingungen der Rassen 2A1 + Az + B, + 2Bz und eine Anzahl innerer 
Schwingungen der Pyridingruppen. AlIe Schwingungen sind IR- und Raman- 
aktiv mit Ausnahme der der Rasse A*, die nur im Raman-Spektrum erlaubt 
sind. Da, wie fur &nliche Komplexe rijntgenographisch nachgewiesen, eine Ver- 
drehung der Pyridinliganden gegen die Spiegelebene anzunehmen ist [ 3,4], 
erniedrigt sich die Symmetrie fiir das gesamte Komplexion auf C,, was jedoch 
auf die Anzahl der Schwingungen olme Einfluss ist. 

In den in Fig. 1 abgebildeten IR- und Raman-Spektren von [OsCl,(py)~(CO),] 
sind die Frequenzen und die Bereiche der charakteristischen Schwingungen 
angegeben Wegen der ~berlagerung mit inneren Schwingungen des Pyridins ist 
die genaue Zuordnung von ~(OS-CO), ~(0s-C) und v(Os-N) schwierig. 

Typisch fiir die ck-Dicarbonylgruppierung ist die Doppelbande um 2000 cm-‘. 
Die gegeniiber dem Isomeren [OsClz(py),(CO),] in diesem Bereich beobachtete 
langwellige Frequenzverschiebung um 10-25 cm-’ erkkirtsich aus der schwiich- 
eren Riickbindung an den py-Cs-CO-Achsen verglichen mit den Cl-Cs-CO- 
Gruppierungen. Gleichsinnige aber st&ker ausgeprZgte Bandenverschiebungen 
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Wg. 1. IR-(oben) und R --Spektrum(untenl VOP [O+C12(~~),f<CO),]. 
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sind friiher an dem sehr &r&hen Isomerenpaar [OSCI~(NH&(CO)~I und 
[OsCI@H3),(CO), ] festgestellt worden [5]. Die IR- und Ramanspektrenvon 
[ OsBr,(py)g(CO), J entsprechen weitgehend denen in Fig. 1. Die Os-Br-Valenz- 
schwingungen werden im Ramanspektnmi bei 204, im IR-Spektrum bei 201 
bzw_ 198 cm-’ beobachtet. 

Massenspektren 
Durch das Auftreten intensiver Molekiilpeaks in den Massenspektren von 

[O~X&iy)~((c0)~] ist die Zusammensetzung der Komplexe gesichert. Die Frag- 
mentierung zeigt, dass die Liganden schrittweise abgespahen werden, Tab. 2. 
Wegen der in der Gasphase erfolgenden Umlagerungen ergeben die Isomeren 
[OsX:(py),(CO)J praktisch die gleichen Massenspektren. hn FaUe von [OsBr,- 
(py)z(CO), ] kann wegen der sehr anlichen Isotopenmuster der Bruchstiicke 
zwischen der Abspaltung von Pyridin oder Br nicht immer emdeutig unterschieden 
werden. 

TABELLE 2 

MASSENSPEKTREN VON [OsX~<py);(CO)~l 

EosclziPY)~<Co)zl LOsBr&w)~<CO)~l 

[Fragment] + m/e * Rel. Int. (56) CFragm=tl + m/e * ReL Int. (%) 

[Ml 476 65 WI 564 60 
[&f-CO] 448 95 CM-CO1 536 40 
[M-2col 420 100 CM-2COI 508 45 

[M-Cl-2CO] 384 30 CM-Brl 484 55 
[M-py-2co] 341 45 C&f-Br-COI 1 458 10 

C~-C+PY-2COl 304 so cM--pY--col 
[fif-B?2CO] 428 60 
Wf-2Brl 404 10 
[fif-Br--py-2COl 349 100 

Experiment&es 

Ubcr die Darstelhmg der Ausgangssubstanzen ist friiher berichtet worden [l]. 
Die UV-Spek&en wurden an glasartigen KBr-Presslingen mit einem Acta M VII 
(Beckman) bei 10 K 151, die IR-Spektren an KBr-Presslingen bei Raumtempera- 
tur registriert. Die Aufnahme der Ramanspektren erfolgte an rotierenden Ver- 
pressungen der reinen Substanzen mit einem Cary 82 bei Anregung mit der 
514.5 run Linie eines Argonlasers [6]. Zur Messung der Massenspektren bei der 
Ionisierungsenergie von 70 eV diente ein Massenspektrometer CH 4 der Fa. 
Varian MAT. 

[UsX2(py~(CO)J, X = Cl, Br. 
In unter Vakuum abgeschmolzenen Glasampullen werden jeweiis 50-100 

mg [OsX%py)&O) 1 z .im Luftbad 3 Tage bei 210 (X = Cl) bzw. bei 23O”C- 
(X = Br) getempert. Zur chromatographischen Trennung der in Methylenchlorid 
gelijsten Produkte dient eine lichtgeschiitzte ca. 20 cm lange S%ule mit Kieselgel 
60. W%rend die Zersetzungsprodukte am Sgulenkopf zuriickbleiben, werden mit 
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TABELLE 3 

ANALYSENERGEBNISSE 

Gef. (her.) (%) 

OS Halogen C H N 0 

coscl*(PY)~(<co)*l 39.6 14.6 30.2 5.9 6.7 

COsBr2@Y~~cc0)*1 

(40.1) (14.92) (30.32) (5.89) (6.73) 
32-2 282 25.4 1.8 4.9 5.8 

(33.71) (28.33) (25.54) (1.79) (4.97) (5.67) 

Methylenchlorid als Laufmittel zuerst die noch teilweise vorhandenen Ausgangs- 
komplexe (20%) und danach die umgelagerten Produkte (40%) eluiert, Tab. 1. 
Nach dem weitgehenden Ein&gen der Fraktionen fallen bei Zugabe von n-Hexan 
die jeweiligen Komplexe feinkristallin aus. Sie k&men aus Methylenchlorid um- 
kristallisiert werden. Die Analysenergebnisse der neuen Verbindungen sind in 
Tab. 3 zusammengestellt. 
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