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Summary 

On treatment of &ens-[OsX,(CO),]- with aqueous pyridine the yellow-orange 
coloured complexes [OsX~(py),CO] (* = ligands in trans-position) are formed. 
By oxidative ligand exchange the mixed halo compounds [Os(XY)*(py)&O] 
(X # Y = Cl, Br, I) may be prepared. The corresponding complexes of osmium- 
(III) are extremely reducible and therefore cannot be isolated. The new stable 
compounds are characterized by their electronic and vibrational spectra. 

Zusammenfassung 

Bei der Umsetzung von tram- [OSX,(CO)~ I- mit w3ssriger Pyridinlijsung 
bilden sich die gelb bis orange geftibten Komplexe [OsX~(py)sCO] (* = trans- 
&ndige Liganden). Daraus lassen sich durch oxidativen Ligandenaustausch die 
halogengemischten Verbindungen [Os(XY)*(py),CO] (X f Y = Cl, Br, I) her- 
stellen. Die entsprechenden intermed& auftretenden Komplexe von Osmium- 
(III) sind %sserst reduktionsempfindlich und nicht isolierbar. Die stabilen 
neuen Verbindungen werden durch ihre Elektronen- und Schwingungsspektren 
charakterisiert. 

Eideitung 

Systematische Untersuchungen an Halogenpyridinkomplexen von Osmium(B) 
und -(III) haben ergeben, dass sich diese nicht oder nur in AusnahmefZillen 
schlecht carbonylieren lassen. So reagieren Lijsungen von [OsX5(py)]-, [OsX:- 

* III. Mitteihmg siehe Ref. 2. 
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(py)a] und mer-[OsX3(py)3], (X = Cl, Br, I; * = trans-st5ndige Liganden) weder 
mit eingeleitetem CO noch bei Reduktion mit Ag in Ameisens%re/HX. Ledig- 
lich bei mer-[OsI,(py)3] sind nach einer Woche geringe Mengen von Mono- und 
Dicarbonylkomplexen nachweisbar. Auch die Eintopfreaktion zur Carbonylle- 
rung der Hexahalogenokomplexe in Gegenwart von Pyridin verspricht kaum 
Erfolge. Erst nach tageiangem Sieden am Riickfluss von K2[0sBr6] mit wasser- 
fieier Oxaltiure in Pyridin haben sich wenig pyridinhaltige Mono- bzw. cis-Di- 
carbonylverbindungen gebildet [ 11. 

Demgegeniiber setzen sich Halogenocarbonylosmate(I1) und -(III) mit 
Pyridin innerhalb einer Stunde zu Halogeno-pyridin-carbonyl-Verbindungen urn. 
die meistens in hoher Ausbeute und oft sehr rein entstehen. Uber die Darstel- 
lung der Monopyridinkomplexe frans-[ OsX,(py)CO]- [21 und die isomeren 

’ Dipyridinverbindungen [OsXz(py)~(CO)z] [3] bzw. [OsX&y)~(CO),] [4] wurde 
kilrzlich berichtet. Durch Umsetzung von trans-[ OsX,(CO)J mit w%sriger 
Pyridinlijsung gelang jetzt die Darstellung der neutralen Tripyridinkomplexe 
vom Typ [OsX~(py)&O]. Durch oxidativen Ligandenaustausch mit freien 
Halogenen sind such die halogengemischten Komplexe [Os(XY)*(py),CO] 
(X f Y = Cl: Br, I) zug5nglich. In den Losungen lassen sich die entsprechenden 
Komplexe des dreiwertigen Osmiums nachweisen. Die neuen Verbindungen 
werden durch die Elektronen- und Schwingungsspektren _charakterisiert. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung, Austauschreaktionen und Eigenschaften 
W&rend bei der Behandlmig der Dicarbonyle Pans-(TBA)[OsX,(CO),1 $X = 

Br, I) mit reinem Pyridin in Gegenwart von Bentonit die Substitution auf der 
Stufe trans-(TBA)[OsX,(py)CO] stehen bleibt [Z], reagieren in w5ssriger Pyridin- 
lijsung die intermediti auftretenden Monopyridinverbindungen sofort weiter 
zu den neutralen Tripylidinkomplexen des Typs mer:[OsX~(py)$O]. Zur Dar- 
stellung kann daher statt von den trans-Dicarbonylen such von den Monopyri- 
dinkomplexen ausgegangen werden. Parallel zur Substitution von zwei Halogen- 
liganden wird Osmium(II1) zu Osmium(I1) reduziert. 

Aus mer-[OsIX(py),CO] lassen sich durch oxidativen Ligandenaustausch mit 
Cl:! und Br, in Dichlormethan die Chloro- bzw. die Bromo- sowie die als 
Zwischenstufen auftretenden halogengemischten Verbindungen darstellen. 
W&rend der Umsetzung werden charakteristische Farbgnderungen von gelb 
nach griin und wieder zu gelb (Clz) bzw. von gelb iiber griin nach rot (Br2) 
beobachtet. Die spektrophotometrische und chromatographische Verfolgung 
des Reaktionsablaufes zeigt, dass zunzchst das Zentralion und dann schritt- 
weise die beiden I-Liganden oxidlert und substituiert werden. Die entstehenden 
Komplexkationen des dreiwertigen Osmiums verbleiben wegen ihrer Ladung 
bei der Diinnschichtchromatographie mit CH&12 als Laufmittel am Auftragungs- 
punkt. Mit verdiinnter w%sriger Ascorbins&relSsung werden die Komplexe 
sofort reduziert. Die Zusammenhtige sind in dem Reaktionsschema der Fig. 1 
wiedergegeben. Auf Grund unterschiedlicher RFWerte (Experimenteller Teil) 
ist die Isolierung der halogengemischten Verbindungen aus geeigneten Reaktions- 
gem&hen durch Saulenchromatographie nicht schwierig. 

Die Neutralkomplexe [OsX:(py)&O] bzw. [Os(XY)*(py),CO] sind sehr stabil. 
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Reduktron mrt l%iger woilriger Ascorbmsourehiung 

i i i 

losm-Il*lp,l~coI losI,fip,l,col IOslCIIl *Ipy)~coI 

I I 
C’2 CH2CI2 Br2 CH2 Cl, 

L_ CI; 
IOsiCiBrl*rpy)$O;’ __I Er2 

Igelbl l%rge Ascorbrnsbure 

IOs(CIBrJ*hw13CGJ 

Fig. 1. Reaktiomschema zur Darstellung der Komplexe [OsX~(py)~COI und [Os(XY)*(py)~COI (X f 
Y = Cl. Br. Ij. 

Sie li5sen sich nicht in Wasser, wenig in Benz01 und CCL, aber sehr gut in 
CH&lI und Aceton. Die oxidierten Verbindungen sind wesentlich instabiler, 
lassen sich schlecht in fester Form isolieren und entziehen sich allen Reinigungs- 
operationen, weil sie leicht reduziert werden. 

IR- und Ramanspek tren 
Die lokale Symmetric der an OS gebundenen Atome wird fiir die Komplexe 

des Typs [OsX:(py)&O] durch die Punktgruppe Czv beschrieben. Von den 15 
Metal+Ligand-Normalschwingungen 6A 1 + A2 + 4B I f 4Bz sind alle Raman- 
und mit Ausnahme der der Rasse A2 such IR-aktiv. Dazu kommen 3 Schwin- 
gungen der CO- und eine grassere Anzahl der Pyridingruppen. Letztere sind 
nach Lage und Intensitgt fiir aile Verbindungen ann&ernd gleich und entspre- 
then denen in tinlichen Pyridinkomplexen. Als fiir diese Verbindungsklasse 
typische Spektren sind die vom [OsCl~(py)&O] mit der Zuordnung der wichtig- 
sten Banden in Fig. 2 wiedergegeben. Eine Zusammenstellung der charakteris- 
tischen Frequenzen enthat Tab. 1. 

ErwartungsgemGs werden von den Halogenvalenzschwingungen die symme- 
trische (A,) sehr stark im Raman- und die antisymmetrische (B2) intensiv im 
IR-Spektrum beobachtet. Im Gegensatz zu den Komplexen trans-[OsX,(CO),]- 
und trans-[OsX,(py)CO]- gilt fiir die Chloroverbindung A 1 < B2 und die Fre- 
quenzumkehr in A 1 > B2 bei der Iodoverbindung. Die Os-X-Valenzschwingun- 
gen sind such in den halogengemischten Komplexen Mar zu erkennen. Sie 
zeichnen sich durch eine gute Koinzidenz zwischen den IR- und Ramanspek- 
tren aus. 

Von den Os-N-Valenzschwingungen im Bereich von 245-290 cm-’ werden 
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Fig. 2. IR- <oben) und Ram=-Spektrum (unten) van COSC~~~PY)$!O~. 

die mit den hijheren Frequenzen der symmetrischen bzw. antisymmetrischen 
Schwingung der N-Os-N-Achse zugeordnet. Die Bindung von N an der 
N-Os-CO-Achse ist durch den grossen frans-Effekt von CO gelockert [5]. 
Die zugehijrige 0sN-Schwingung liegt bei 245 cm-‘. Bei den in fast allen Spek- 
tren auftretenden Banden bei etwas kleineren Frequenzen diirfte es sich im 
Deformationsschwingungen der Art G(C-Os-N) und S(C-Os-X) handeln. 

Die Schwingungen der Carbonylgruppe v(CO), ~(0sC) und 6(OsCO) sind auf 
Grund der ann%hernd konstanten Lage bei allen Verbindungen einwandfrei 
zuzuordnen. Auffmg ist, dass bei den Ramanmessungen die CO-Valenzschwin- 
gungen urn bis zu 35 cm-’ tiefer als in den IR-Spe’ktren gefunden werden. Eine 
eventuelle Umlagerung durch die Laserbestrahlung liisst sich chromatographisch 
nicht nachweisen und scheidet daher als Ursache aus. Vermutlich handelt es 
sich um spezifische intramolekulare Wechselwirkungen, die erst bei Kenntnis 
der Kristallstruktur zu deuten sind. 

Elektronenspektren 

Die neutralen Tripyridinkomplexe zeigen nur geringe Farbunterschiede, 
r&nlich von gelb bei der Chloro- bis orange bei der Jodoverbindung. Dement- 
sprechend 5hneln sich such die an festen Proben bei 10 K registrierten Absorp- 
tionsspektren, Fig. 3. Die intensiven Banden im Bereich 260-285 nm werden 
als n+r*-ijbergtige im koordinierten Pyridin gedeutet [3]. MSglicherweise sind 
diese von Charge-Transfer-Banden des Typs p,(X) + e,(Os) iiberlagert. 

Die Absorption an der Grenze des sichtbaren und UV-Bereichs tihrt von der 
ann&emd~lagekonstanten breiten Bande bei 410-420 nm her. Da in den 
Komplexen des zweiwertigen Osmiums (d6) das tz,-Niveau vollbesetzt ist, kann 
es sich-hierbei nur um Metalloxidationsiibergtige tZg6(Os) + n*(py) handeln. 
Bei den Tetrapyridinkomplexen trans-[O~X~(py)~l (X = I, Br) beobachtet man 
entsprechende Banden bei HO--550 nm [6]. Durch die Koordinierung von 
CO werden die tz,-Elektronen stZirker durch n-Riickbindungen beansprucht, 
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[0~(Br1)*<py)~C01 (D). [o~(clI)*(py)~COl (El, COs(ClBr) <PY)~COI (F) in KBr-Presslingen bei 10 K- 

was ihre Anregung erschwert. Das erkhirt die hypsochrome Verschiebung 
beim Austausch von py gegen CO. Dieser Effekt tritt ver.sGrkt in Dicarbonylen 
auf, so dass in Komplexen des Typs [OSX~(~~)~(CO),] Metalloxidationsbanden 
nicht mebr messbar sind [ 3,4]. 

Die durch freie Halogene bewirkte Oxidation zu den Komplexkationen - 

Dx;(PY)3cw zeigt sich durch eine starke Farbvertiefung an, Fig. 1. In den 
Verbindungen des dreiwertigen Osmiums (d’) sind die in den sichtbaren Bereich 
fallenden Charge-Transfer-ObergSinge p,(X) -+ &JOs) m&lich_ In der Reihe X = 
Cl, Br, I wird eine starke langwellige Verschiebung der Absorptionsbanden 
beobachtet. 
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Experimentelles 

ijber die Darstellung von trans-(TBA)[O&(CO),I ist friiher berichtet 
worden [ 71. Die Elektronenspektren wurden an glasartigen KBr-Presslingen bei 
10 K [8] aufgenommen. Die Registrierung der IR-Spektren erfolgte bei Raum- 
temperatur an CsI-Presslingen und an Nujolverreibungen. Die Ramanspektren 
wurden mit einem Gary 82 bei Anregung mit den Linien eines Argonlasers an 
rotierenden Proben gemessen [9]. 

[Os~&y)&O]. 250 mg trcms-(TBA)[OsI,(CO)~] werden in 75 ml Pyridin, das 
einige Tropfen Acetonitril enthat, gel&t und auf 60°C erw%mt. Nach Zugabe 
von 10 ml Wasser lkst man bei dieser Temperatur 2 Std. reagieren, wobei sich 
die zumichst griine LSsung nach gelb verfebt. Nach dem Abdampfen der 
Lasungsmittel im Vakuum und mehrmaligem Schiitteln des Riickstandes mit 
n-Hexan wird dieser in CHzClz gel&t und mit Eiswasser jodidfrei gewaschen. 
Die mit Na,S04 getrocknete organ&he Phase wird konzentriert und an Kiesel- 
gel S mit CH2C12 als Laufmittel s%.rlenchromatographisch gereinigt. Geringe 
Mengen von Zersetzungsprodukten verbleiben am Saulenkopf. Aus dem einge- 
engten Eluat f%lt bei Zugabe von n-Hexan [Osg(py)&O] (RFWert: 0.58) als 
voluminbser Niederschlag aus. Beim ijberschichten der CH,Cl,-LSsung mit CC4 
wachsen nach einiger Zeit orangefarbene transparente K&&he. Die Ausbeute 
liegt bei 90%, die Analysenergebnisse enthat Tab. 2. 

[OsC&y),CO] und [OsB&py)&O]. Jeweils 250 mg [Osz(py)&O] werden 
in CHzCll gel&t. Beim Zutropfen einer chlorges%ttigten CH,Cl,-Losung 
wechselt die Farbe zunlchst nach griin, dann nach gelb; bei tropfenweiser Zu- 
gabe einer 0.1 M Bro/CH&lz-L&sung iiber griin nach karminrot. Beim Schiitteln 
mit 100 ml einer l%igen w%srigen Ascorbir&iurelSsung f%bt sich die CH2C12- 
Phase in beiden Fmen gelb. Nach sorgf%igem Trocknen mit Na2S04 und Ein- 
engen werden die KomplexloSUngen mit CHzClz als Laufmittel an Kieselgel S 
&iulencbromatographisch gereinigt. Aus den eingeengten Eluaten fallen bei Zu- 
gabe von n-Hexan/Diethyl%her volumini%e Niederschhige des gelben [ OsCl$ 
(py)&O] (RFWert: 0.28) bzw. des gelb-orangen [OsBrz(py)&O] (R,Wert: 
O-45) aus. Beide lassen sich aus CHzClz-Lijsung durch vorsichtiges Hinzufiigen 
von Ccl4 kristallin abscheiden. Die Ausbeute liegt bei 80% die Analysenergebnisse 
enthat Tab. 2. 

[Os(C~r)*(py),CO~ und [Os(BrI)*(py),CO]. Jeweils 250 mg [OsI:(py)&O] 
werden in 200 ml CH&lz gel&t. Unter kr%tigem Riihren oxidiert man einer- 
seits durch langsames Zutropfen einer halbges%tigten CII1/CH&lz-Losung, bis 
eine sattgriine Farbe beobachtet wird, andererseits mit einer 0.025 M Br&?H&lz- 
Lasung, bis das Gem&h dunkelgriin erscheint. Beim Reduzieren mit 100 ml 
einer l%igen w%ssrigen Ascorbins&rrelijsung ftibt sich die CH&&Phase in 
beiden FiiIlen gelb. Nach dem Trocknen mit NazS04 und Einengen beobachtet 
man bei der S&lenchromatographie an Kieselgel mit CH,Cl, als Laufmittel 
jeweils 2 gelbe Zonen. Bei den langsamer wandernden Komplexen handelt es 
sich um [OsCl~(py),CO] bzw. [OsBr~(py)&O] , die je nach den Bedingungen 
bei der Oxidation zu etwa 20% entstehen Auf Grund der grSsseren RFWerte 
lassen sich die halogengemischten Komplexe [Os(ClI)*(py)&O] (RFWert: 0.39) 
bzw. [Os(BrI)*(py)&O] (R,Wert: 0.51) leicht abtrennen. Sie fallen aus den 
eingeengten Eluaten bei vorsichtigem ijberschichten mit CCL kristallin aus. 
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TABELLE 2 

AN_4LYSENERGEBNISSE (Gef. (her.) (sb)) 

OS Halogen C H 

coscl~(Py)~coI 34.6 13.0 36.4 3.0 

(36.13) (13.4?) (36.51) (2.87) 
cos3r;(PY)~co1 30.2 26.3 31.4 2.4 

(30.91) (25.97) (31.23) (2.46) 

f0&(PY)3C01 26.2 35.6 27.3 2.3 
(26.81) (35.78) (27.10) (2.13) 

Cl Br 

N 

8.0 
(7.98) 
6.8 

(6.83) 

5.9 
(5.92) 

cos(clBr)*@Y)3col 32.5 7.0 13.4 33.8 2.8 7.1 

(33.32) (6.21) (14.00) (33.66) (2.65) (7.36) 

Cl I 

cos(c1I)*(PY)3col 29.8 5.2 19.8 31.4 2.3 6.9 
(30.78) (5.74) (20.54) (31.10) (2.45) (6.80) 

Br I 

LO~(B~I)*(PY)#XU 28.5 11.9 18.2 29.1 2.2 6.2 
(28.72) (12.06) (19.16) (29.02) (2.28) (6.34) 

Die Ausbeuten liegen bei 7096, die Analysendaten enthiilt Tab. 2. 
[Gs(CZBr)*(py)&O]. In 200 ml CH,Cl, werden 50 mg [Os(ClI)*(py)&O] 

durch Zutropfen einer 0.01 M BrJCH,Cl,-L&sung oxidiert. Nach dem anschlies- 
senden Reduzieren mit l%iger w%sriger Ascorbins%re, Trocknen der organi- 
schen Phase mit Na,SO, und Einengen wird an einer .%ule mit Kieselgel S 
chromatographiert. Abgesehen von geringen Mengen an Zersetzungsprodukten 

,ist quantitativ [Os(ClBr)*(py)&O] (RFWert: 0.35) entstanden, das aus dem 
Eluat durch Zugabe von n-Hexan als gelber Niederschlag gefat wird. Die Aus- 
beute liegt bei 950/o, die Analysenergebnisse enthat Tab. 2. 
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