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By treatment of trams-[OsX4(CO),] or [OsX&O]*- with anhydrous pyi-idine 
in the presence of bentonite the new complexes trans-[OsX,(py)CO]- (X = Cl, 
Br, I) are formed. The v(C0) and v(OsC) shifts in the IR and Ra spectra indi- 
cate that the back donation with py is stronger compared with halides but 
significantly weaker in relation to CO. In the UV/VIS region of the highly 
resolved (10 K) electron spectra, the intense XT* transitions of coordinated 
pyridine and the charge-transfer transitions from ligand levels split by spin-orbit 
coupling (n + o)tl,(X) and ‘ITEMS to tlg(Os) are assigned_ The vibrational fine 
structure observed for the chloro compound originates from coupling with the 
centrosymmetric mode of pyridine or with v(OsC1) as the progressions show. 
Two weak bands in the NIR region are assigned to intraconfigurational transi- 
tions within the *TZg(Oh) ground term of Osmium(III), split by spin-orbit 
coupling and lowered symmetry (C,,“) into JY6 and 2 X I’,_ This is confirmed 
by bands of the same frequency observed in the electronic Raman spectrum_ 

Zusammenfassung 

Bei der Reaktion von trans-[OsX,(CO),]- oder [OsXsCO]*- mit wasser- 
freiem Pyridin in Gegenwart von Bentonit entstehen’die neuen .Komplexe des 
Typs tmns-[OsX,(py)CO]- (X = Cl, Br, I). Aus Verschiebungen von v(C0) und 
v(OsC) in den IR- und Ramanspektren folgt, dass py besser als die Halogenide 
aber wesentlich schlechter als CO zur Riickbindung bef5ihigt ist. In den bei 10 K 
registrierten hochaufgelSsten Elektronenspektren lassen sich im UV/VIS-Be- 
reich die intensiven 7rT*-ijbergZnge des koordinierten Pyridins und die Charge- 

* II. Mitt&lung &he Ref. 4. 
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trans-Cs[OsC14(py)CO]. Entsprechend reagieren in Gegenwart von Bentonit 
such andere Pentahalogenocarbonylosmate( III), bzw. die prgparativ leichter 
zugtiglichen Verbindungen truns-(TBA)[OsX&CO),1 (X = Br, I). 

Obwohl iiber den Wirkungsmechanismus des Bentonits beim Ligandenaus- 
tausch nichts bekannt ist, diirfte die Schichtstruktur dieses Silikats vom Mont- 
morillonittyp entscheidend sein, denn andere oberflgchenaktive Stoffe wie 
Kieselgel, Al,Oj oder TiOz zeigen keinen Effekt. Vom Bentonit ist bekannt, 
dass durch Acetonitril eine Schichtaufweitung bewirkt wird [‘I] und sich such 
Molekiile wie Pyridin einlagern lassen [ 8]_ Aufgrund der schnellen Bildung der 
pyridinhaltigen Komplexe wird angenommen, dass diese nicht zwischen den 
Schichten, sondern an deren Stirnseiten erfolgt. 

Die festen Komplexsalze sind v6llig stab& Die Alkalisalze lijssen sic11 leicht 
in Wasser oder Acetonitril, aber nicht in unpolaren Solventien. Die Tetraalkyl- 
ammoniumsalze sind in Wasser, Benzol, n-Hexan und Tetrachlorkohlenstoff 
schwerl&lich. Sie l&en sich gut in Dichlormethan, Aceton und Acetonitril. 
Durch Schiitteln der LGsungen der Tetraalkylammoniumsalze in CH&l, mit 
einer w5ssrigen Natriumtetraphenylboratlijsung lassen sich die Komplexionen 
in die w%srige Phase transferieren 191. 

Aus Cs[OsCl&py)CO] erh5lt man durch lgngeres Behandeln mit 4 N HBr bei 
etwa 60°C die entsprechende Bromoverbindung. Wie Trennungen an Cellulose- 
ionenaustauschern zeigen [lo], erfolgt der Ligandenaustausch iiber halogenge- 
mischte Zwischenprodukte wie frans-[OsCl,Br 4,(py)CO]- (n = 1,2,3), die jedoch 
schlecht isolierbar sind. Die Riickreaktion von trans-[ OsBr,(py)CO]- in 4 N HCl 
verl%uft vie1 langsamer und fi.ihrt zur Substitution des py, so dass [OSC~&O]~- 
entsteht. Auch aus truns-[O&(py)CO ]- bilden sich in HCl bzw. HBr die ent- 
sprechenden Pentahalogenocarbonylosmate(II1) [ 5). 

Der vollst5indige Halogenidaustausch in organ&her Phase ist von Interesse, 
weil so der Jodokomplex am einfachsten darstellbar ist. Die Umsetzung von in 
Aceton gel&tern NaI mit trans-TBA[OsC14(py)CO] oder trans-(TBA)[Osbr,(py)- 
CO] zu trans-(TBA)[OsI,(py)CO] verlguft quantitativ, weil NaCl bzw. NaBr in 
diesem Lijsungsmittel schwerliislich sind. Die zungchst gelbe bzw. rotbraune 
LGsung verf5rbt sich im Laufe der Reaktion nach @in. 

IR- und Ramanspektren 
Die Interpretation der Schwingungsspektren wird erleichtert durch die 

Vergleichsmijglichkeiten mit den Zuordnungen, die fri.iher ftir die verwandten 
Verbindungen der Typen trans-[OsX4(CO),]- (DQh) [l] und [OSX~CO]~- (C,,) 
[5,11] getroffen wurden. Fiir die neuen Komplexe [OsX4(py)CO]- ist die lokale 
Symmetrie der an OS gebundenen Atome durch die Punktgruppe C,, gegeben. 
Daraus folgen die Metall-Ligand-Schwingungen der Rassen 4A 1 + ZB, + B2 + 
4.E Hinzu kommen die CO-Schwingungen A1 und E sowie die inneren Schwin- 
gungen des Pyridins. 

In Fig. 1 sind die IR- und Ramanspektren von trans-(TEA)[OsCl,(py)CO] 
mit der Zuordnung der wichtigsten Banden wiedergegeben. Wie die Auflistung 
einiger charakteristischer Frequenzen in Tab. 1 zeigt, ergeben sich fiir die 
Bromo- und Jodo-Verbhidungen mit Ausnahme des Bereichs der Halogenvalenz- 
schwingungen sehr anliche Spektren. 

Wie schon bei anderen festen Tetraalkylammoniumkomplexsalzen beobachtet, 
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Fip, 1. IR- (&en) -d Raman-Spekt- (unten) van tmns-(TEA)EOsCI4(PY)COI- 

sind Messungen des Depolarisationsgrades p der Ramanbanden nur an den 
Bromo- und Jodo-, nicht aber bei der Chloroverbindung erfolgreich [ 121. Mit 
Werten von p = 0.3 handelt es sich bei den zugleich intensivsten Ramanbanden 
~(0.~1) bei 152 bzw. v(OsBr) bei 221 cm-’ eindeutig urn die totalsymmetrischen 
Valenzschwingungen der Rasse A 1- Alternativ dazu tritt die entartete asymme- 
trische Valenzschwingung E sehr stark im IR-Spektrum hervor. Die Frequenz- 
umkehr von A 1 > E bei der Chloro-, in A 1 < E bei der Iodoverbindung ist 
typiich fiir planare OsX,+-Gruppierungen [5]. Dariiber hinaus zeigt sich, dass die 
Lage der OFX-Valenzschwingungen praktisch die gleiche ist wie bei gemischten 
Hexahalogenokomplexen und Halogenocarbonylosmaten der Punktgruppen 
DLlh und C,,. Die Liganden der senkrechten Achse sind somit auf das Schwin- 
gungsverhalten der 0sX4-Ebene ohne signifikanten Einfluss. 

Die Zuordnung von v(OsN) ist schwierig, weil im fraglichen Bereich alle 
IR-Spektren etwa bei 200,225 und 245 -I cm teilweise starke Banden aufweisen. 
Der Vergleich mit anlichen Pyridinkompiexen [1,3,13] fiihrt zu dem Schluss, 

T.&BELLE 1 

IR- UND RAMAN-SCHWINGUNGEN <cm-‘) l6JR trans-[OsXq(py)CO]- (X = Cl, Br, I) (IntensitLten: 

VS. sehr stark; s. stark: m. mittel: w. schwach) 

~~_-<TBA)CO~I~<PY)COI tr_-<TB_~)[OSB~~(PY)COI tr.-(TEA)fOsCl&y)CO] 

IR Ra IR Ra IR Ra 

HCO) 1985vs 1995s 1984vs 1992s 1984vs 1987vs 

6 (Osc-0) 576m 578s 594m 59ow 

NOs--c) 517w 526s 521s 

MOs--N) 247.5 243s 247s 
v(Os-X). AI 152~s 221vs 337w 338~s 
v(Os-X). E 167s 225s 316~s 
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dass die kurzwelligste Schwingung bei 243 bis 247 cm-’ ;1(0sN) zuzuordnen ist. 
Bei den iibrigen Banden diirfte es sich urn Deformationsschwingungen vom 
Typ G(C-Os-N) und S(C-Os-X) handeln. 

Aus dem Vergleich der Lagen von v(CO), v(OsC) und S(Os-C-0) in [OsX4- 
(py)CO]-, Tab. 1, mit den entsprechenden Komplexen [OsX,CO]*- [S] und 
trans-[OsX,(CO),]- [l], d ie alle dreiwertiges Osmium enhalten, folgt, dass Pyridin 
erheblich besser als die Halogenide, aber deutlich schlechter als CO zur Riick- 
bindung be%higt ist. Gegeniiber den Pentahalogenocarbonylen liegt in den 
Pyridinkomlllexen v(OsC) urn etwa 10 cm-’ niedriger und entsprechend Y(CO) 
urn 30-35 cm-’ hiiher. Folglich beansprucht py aIs trans-Partner zum CO die 
d,-Elektronen stirker als X. Die geringere Riickbindungsneigung des py im 
VerhZltnis zu CO zeigt sich an den trans-Dicarbonylen, bei denen wegen der 
Konkurrenz zweier sich gegeniiberstehender riickbindungsstarker Liganden 
v(OsC) bei wesentlich kleineren und Y(CO) bei erheblich grijsseren Wellenzahlen 
beobachtet werden 111. 

Resonanz-Raman-Spektren 
Wie die UV/VIS-Spektren, Fig. 3, zeigen, weist nur trans-(TBA)[OsBr,(py)CO] 

im Bereich der Argonlaserlinien zwischen 450 und 520 nm starke Absorptions- 
banden auf. Dementsprechend wird ausschliesslich bei dieser Verbindung, und 
zwar speziell bei Anregung r&t der 514.5 nm Linie ein ausgeprZgter Resonanz- 
Raman-Effekt beobachtet, Fig. 2. Von der totalsymmetrischen Os-Br-Valenz- 
schwingung (vl) sind 4 Obertijne erkennbar. Neben jeweils einigen Kombinations- 
t&en mit verschiedenen Deformationsschwingungen ergibt sich eine Eingere 
Progression von vl und z+(OsC). Mit v3(CO) wird nur eine Kombinationsbande 
beobachtet. 

Die unter Resonanzbedingungen enorme IntensitZtserhBhung, insbesondere 
von vl und v2, ergibt sich aus der Tatsache, dass die in normalen Ramanspektren 
starken Banden des py, Fig. 1, hier im Untergrundrauschen verschwinden. Aus 
den Progressionen der Obertijne von E.‘~ bzw. den Kombinationstijnen nv, + v, 

Fig. 2. Fiesonanz-Ramanspektr van tmnsiTBA)[OsBr4(py)COl mit der EmgerliSe 514.5 NIL 
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errechnet sich fiir die symmetrische v(OsBr)Schwingung die harmonische 
Frequenz, w 1 = 221 cm-‘_ Die Anharmonizit%skonstante lcll = 2.0 cm-’ ist im 
Vergleich zu anderen Komplexen auffdlig gross [ 141. 

Elektronenspektren 
Die Absorptionsspektren der Tetraalkylammoniumkomplexsalze, Fig. 3, 

werden wegen der besseren Auflijsung im Vergleich zu Messungen an Liisungen 
sowohl im UV/VIS- als such im nahen infraroten Bereich (NIR). an glasartigen 
Presslinger- mit den entsprechenden Alkalibalogeniden bei 20 K registriert, 
Die Farbe der Verbindungen beruht auf den intensiven Charge-Transfer-Uber- 
ggngen, die zum grijssten Teil in den sichtbaren Spektralbereich fallen. Ent- 
sprechend der Abnahme der optischen ElektronegativitZten der Halogenid- 
liganden verschieben sich die Metallreduktionsbanden systematisch in den 
IZngerweIligen Bereich, wenn Cl gegen Br bzw. I ausgetauscht wird. Sie stim- 
men nach relativer Lage und IntensitZt sehr gut mit denen von trans-(TBA)- 
[OsX‘%(CO),l PI, f rans-[ OSX~(H~O)CO]- [ 15 ] und den gemischten Hexahalogeno- 
komplexen des Typs fr~ns-(TBA)~[0sX~Y~] 1161, X f Y = Cl, Br, I, iiberein. 
We der Vergleich zeigt, ergibt sich beim Austausch des py in trans-[OsX,(py)- 
CO]- gegen CO, d-h. Kir trans-[OsX,(CO)J eine langwellige Verschiebung urn 
ca. 1400 cm-‘, beim Austausch gegen H,O, d-h. fiir trans-[OsX,(H,O)CO]- eine 
kurzwellige Verschiebung urn etwa 850 cm-‘. Demnach besteht ein Zusammen- 

_ _ __ 
hang zwischen der Lage der CT-Banden und der Elektronegatrvltat der Donor- 
atome (C: 2.50, Ni 3.07,O: 3.50). Aus den Analogien werden entsprechend der 
fi-iiher getroffenen Zuordnung die CT-Banden I-III als die erlaubten abergsnge 
von durch Spin-Balm-Kopplung aufgespaltenen Ligandenniveaus (n + o)tl,(X) + 
&,(Os) und IV, V als 7&(X) + t,,(Os) angesehen [ 1,161. 

Bei sorgfatiger Probenherstellung gelingt an der kurzwelligen Flanke der 
Doppelbande II/III von tmns-(TEA)[OsCb(py)CO] der Nachweis einer Schwin- 
gungsfei_n&u_ktur, Fig. 3a. Der mittlere Abstand zwischen den Maxima und 
Schultern ergibt sich zu 276 cm -I. Es diirfte sich dafier um eine Kopplung der 
elektronischen Anregung mit einer Os-Cl-Valenzschwingung handeln. Die 
Frequenzerniedrigung liegt mit 18% in der Grbssenordnung, wie sie an ghn- 
lichen Verbindungen schon mehrfach gefunden wurde [14,17]. 

Bei der Chloro- und Bromoverbindung ist bei 265 nm ein XT*-ijbergang 
des koordinierten Pyridins sichtbar. Bei trans-(TEA)[OsCL(py)CO] wird such 
in diesem Bereich eine Feinstruktur beobachtet, Fig. 3a, fiir deren Sequenz sich 
ein mittlerer Wert von 965 cm-’ ergibt. Demnach tritt eine Kopplung mit der 
zentrosymmetrischen Schwingung des Pyridinringes auf, die als intensitZits&irkste 
Ramanbande bei 1020 cm-‘, Fig. 1, gefunden wird. Die Frequenzabnahme im 
elektronisch angeregten gegeniiber dem Grundzustand liegt, wie friiher gemessen 
131, bei 5%. 

Neben den sehr intensiven CT-Banden beobachtet man im NIR-Bereich (Fig. 3, 
rechte Seite) wesentlich schwgchere Absorptionen. Mit zunehmender Elektro- 
negativitgt der koordinierten Halogene verschieben sich bei beiden Hauptmaxima 
kurzwellig, ibr Abstand in cm-’ verringert sich, und die Extinktionskoeffizienten 
nehmen ab. Sie werden als IntrakonfigurationsibergZnge innerhalb des durch 
Spin-Bahn-Kopplung und Symmetrieemiedrignng aufgespaltenen Grundzu- 
standes von Osmium(II1) (d’) gedeutet. 
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0 liO0 xhlnmi- rioo If 

Fig- 3. Absorptions+pekren (links: UV/VI.S. Maxima in mn; rechts: NIR, maxima in cm-1 van tro,~s-(T~A)- 

COSCWPY)COI in KBr (A). cans-(TBA)EOsBr.+(py)COJ in KBr (B) und tram-(TBA)lOsIq(py)CO] in 
RbI (C) bei 10 IL t = Quarzabsorption. 

Irn starken Ligandenfeld, wie es in den Pyridincarbonylkomplexen vorliegt, 
ist der aus =1 hervorgehende Zustand ‘T2 Grundtenn. Aus dem Tanabe-Sugano- 
Diagramm [lS] fiir d5 folgt, dass spinerlaubte ijbergsnge zu anderen Dublett- 
Termen und der obergang *T2 + 4T2 wesentlich oberhalb von 10000 cm-’ zu 
erwarten sind. 



Fig. 4. Aufspaltung des *T@tzg5) Grundterms durch Spin-Bahn-Kopplung und Symmetrieemiedrigunzz. 

Der im Oktaederfeld dreifach bahnentartete *T2JOh ). Grundzustand spa&et 
durch Spin-Bahn-Wechselwirkung (0:) in einen einfach F7 und einen zweifach 
entat-teten I’* Term auf. W&rend fii d’ Fs tiefer liegt, kehrt sich nach dem 
Lochformalismus fiir d5 die Termfolge urn, so dass I?, neuer.Grundzustand ist. 
Die in den Komplexen trans-[ OsX,(py)CO]- niedrigere Symmetrie C,, bewirkt 
die weitere Aufspaltung von Fs in lY6 und F7, so dass aus *Tzp drei nicht mehr 
bahnentartete Zusttide lY6 und 2 X r, hervorgehen, Fig. 4. 

Eine insgesamt sehr starke Spin-Bahn-Wechselwirkung folgt aus der hohen 
Lage der beiden Spaltterme aus P 8. Die Spin-Bahn-Kopplung nimmt in Kom- 
plexen umso niedrigere Werte an, je St&-ker die Elektronenwolken durch die 
Liganden ausgedehnt werden. Dieser nephelauxetische Effekt verstarkt sich 
von Cl kber Br zu I hin, was die bathochrome Verschiebung des Bandenpaares 
in dieser Reihenfolge erkhirt. 

Dass es sich um Intrakonfigurationsiberg&ge handelt, und die Lage des 
O-O-aberganges ergibt sich aus dem elektronischen Ramanspektrum, das fiir 
trarzs-(TBA)[OsL(py)CO] mit den kurzwelligsten Erregerlinien eines Argon- 
lasers gerade noch messbar ist [19]. Neben zwei schwachen und breiten Fluor- 
eszenzbanden, die unabhangig von der Anregung bei den festen Wellenzahlen 
15265 und 14120 cm-’ auftreten, werden zwei ebenfalls schwache Maxima 
beobachtet;deren Frequenzen mit den beiden Hauptbanden des NIR-Spek- 
trums iibereinstimmen. Durch diese elektronischen Ramanbanden kann die 
Lage von r6 und r7 als gesichert angesehen werden. Fiir die Bromo- und die 
Chloro-Verbindung scheitert die Messung der elektronischen Ramanspektren 
an apparativen Schwierigkeiten (langwellige Grenze der Empfindlichkeit von 
Monochromator und EmpEnger). 

Die insbesondere im NIR-Spektrum von trans-(TBA)[O&(py)CO] ausser- 
dem erkennbaren Nebenmaxima lassen sich als Kombinationsbanden der 
beiden elektronischen ijbergange mit Valenzschwingungen miihelos interpre- 
tieren. 

Experimentelles 

ijber die Darstellung der Ausgangssubstanzen ist fri.iher berichtet worden 
[1,5]. Die Elektronenspektren wurden an glasartigen Presslingen der entspre- 
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chenden Alkalihaloger-Ade mit einem Acta M 7 (Beckman) bei 10 K [20], die 
IR-Spektren an KBr-Presslingen bei Raumtemperatur registriert. Die Aufnahme 
der Ramanspektren erfolgte bei Anregung mit den Linien eines Argonlasers mit 
einem Cary 82 an rotierenden Proben der reinen Substanzen bei 80 K 1211. 

tram-[OsX,(py)CO], X = Cl, Br 
3 g Bentonit, 3 g Molekularsieb (4 A), 20 ml Pyridin und 70 ml Acetonitril 

werden 1 Stunde bei 100°C erhitzt. In dieser Suspension I%& man fiir eine 
weitere Stunde jeweils 500 mg CsJOsCl,CO] bei 80°C bzw. trans-(TBA)[OsBq- 
(CO),] oder (TBA),[OsBr,CO] bei 60°C reagieren. Nach dem Erhalten und 
Zentrifugieren liegen blare LSsungen der Komplexe vor. 

Zur Isolierung von trans-Cs[OsCl,(py)CO] wird die entsprechende LGsung 
mit 50 mg CsCl eine halbe Stunde bei 60°C geriihrt, zentrifugiert und zur 
Trockne eingedampft. Der Riickstand wird mit CH,Cl*, dem wenige Tropfen 
Acetonitril zugesetzt sind, extrahiert. Bei Zugabe von n-Hexan f%lt das Kom- 
plexsalz als voluminijser Niederschlag aus. Aus einer konz. CH,Cl,/Acetonitril- 
LGsung, zu der die gleiche Menge CHC13 gegeben wird, kristallisiert tram-Cs- 
[OsCl,(py)CO] in orangefarbenen Nadeln aus. 

Zw Darstellung des Tetraethylammonium(TEA)-Salzes werden 250 mg 
trans-Cs[OsC14(py)CO] in 30 ml kaltem Wasser gel&t und mit einer wassrigen 
(TEA)Cl-Losung gef%llt. Durch Umfalung aus CH&l, unter Zugabe von Ccl, 
oder CHCl, erh;dlt man trans-(TEA)[OsCi4(py)CO] in diinnen, gelben Nadeln. 

Zur Isolierung der Bromoverbindung wird die oben erw$ihnte klare Lijsung 
eingedampft. Die Reinigung des Riickstandes erfolgt durch dreimaliges Umfal- 
len aus CH,C12 durch Zugabe von n-Hexan. Aus einer konz. Lijsung in CH&l? 
kristallisiert (TBA)[OsBrJpy)CO] bei Zugabe der gleichen Menge CHCl, in 
rubinroten Wiirfeln aus. Die Ausbeute liegt fiir alle Komplexsalze bei 95%. 
Die Analysenergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

tram-(TBA)[Os14(py)CO] 
In 100 ml Aceton werden 500 mg trans-(TBA)[OsBr,(py)CO] und 4 g NaI 

gelijst und fiir 5 Stunden auf 60°C erw$mt. Mit fortschreitender Reaktion 
ftibt sich die zun%chst rotbraune Lijsung griin, gleichzeitig fGllt NaBr aus. 
Nach dem Eindampferi behandelt man den Riickstand mit CHJ&. Der Extrakt 
wird mehrmals mit eiskaltem Wasser geschiittelt und dann iiber Na2S04 getrock- 
net. Nach dem Einengen ergibt sich bei Zusatz der dreifachen Menge Ather/n- 
Hexan (l/l) ein voluminijser Niederschlag. Nach AuflGsen in wenig CH$& 

TABELT,E 2 

ANALYSENERGEBNISSE (Gef. <bed <%)) 

OS Halogen C H N 0 

tr<TEA)COsClq@y)COl 33.2 24.9 29.5 4.8 3.0 

(33.40) (24.91) (29.53) (4.92) (2.81) 
tr_-<TBA)COsBr4(py)COl 22.1 37.5 31.0 3.33 

(22.13) (37.19) (30.75) (3.27) 
tr.-<TBA)[OsI&w)COI 17.7 49.1 25.1 3.7 2.7 1.6 

(18.16) (48.47) (25.23) (3.95) (2.67) (1.53) 
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kristallisiert beim Versetzen mit der zehnfachen Menge CHC& innerhalb einiger 
Tage trans-(TBA)[OsI,(py)CO] in gltienden dunkelgriinen PEttchen aus. Die 
Ausbeute liegt bei 95%. Die Analysenergebnisse enthat Tab. 2. 
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