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Ausgehend von der in [ 31 beschriebenen Methode gelang es, neue anionische 
tram-Di- und mer-Tricarbonyle des zwei- und dreiwertigen Osmiums darzusteUen. 

Ergebuisse und Diskussion 

Darsteliungsoerfahren 
In Aceton gelijste Hesabromo- und Hesajodoosmate( IV) reagieren schon 

bei Raumtemperatur und Normaldruck mit CO: 

[OsXb ] ‘- + 2C0 + trans-[OS&(CO)~]- + X-+ J/+X* (X = Br, J) 

Bei der Umsetzung von Na? [OsBr,] mit CO ver5nder-t sich die Farbe der 
Lbsung von braun nach tiefrot, es f2llt farbloses NaBr aus und gleichzeitig 
entsteht tr5nenreizendes Bromaceton. Der Jodokomplex reagiert wesentlich 
schneller und zeigt eine Farbtiderung von braunviolett nach griin. 

Die Reaktionen verlaufen nahezu quantitativ, da die entstehenden Alkali- 
hafogenide relativ schwerlijstich sind und aus der acetomschen L&sung ausftien. 
Das entstehende freie Halogen reagiert mit dem Aceton weiter. Dutch beide 
Prozesse wird das Gleichgewicht im Sinne der Brldung der Endprodukte ver- 
schoben. Eine dem Sromo- und Jodo-Komples entsprechende ChIoro-Verbin- 
dung entsteht auf diesem Wege nicht. 

Die Isolierung der entstehenden Komplexe ist einfach, da die Tetra-n-butyl- 
ammonium(TBA’)-Sake in Aceton grrt, in Uksser jedoch nahezu unlijstich sind 
und bei Wasserzugabe zur acetonischen Reaktionslosung ausfahen. Die so gewon- 
nenen Komplese sind im festen Zustand stabil, bis auf das hellgelbe truns-TBA? - 
jOsBrl(CO)? ], das an der Luft Iangsam wieder zum roten truns-TBA[OsBr,(CO), ] 
o-tidier-t wird. 

Wie bereits bei den entsprechenden Rheniumverbindungen [3] beobachtet, 
werden durch alkoholische .4IkahhydroxidISsungen die Carbonylkomplese des 
dreiwertigen Osmiums zu den zweiwertigen reduziert: 

rrans-[Os~(CO)~]’ = trQns-[OsX,(CO)~ ] :!- 

Leitet man in eine Suspension von trans-TBA[ OsJ, (CO)2 ] in siedendem 
&hanol CO ein, so bildet sicb innerhalb von 3 Stunden eine tiefgriine Losung, 
deren Farbe nach etwa 7 Stunden langsam verblasst. Aus der nach 20 Stunden 
geibbraunen LSsung hisst sich mer-TBA[OsJ,(CO), ] isoiieren. Den gleichen 
Komplex erhalt man, wenn das trans-Dicarbonyl des zweiwertigen Osmiums in 
siedendem #than01 4 Stunden mit CO umgesetzt wird. Der dritte Weg zum mer- 

Tricarbonyi geht direkt vom K2 [OsJ,] aus, das 48 Stunden mit CO in siedendem 
~&.hanol behandelt wird. Damit ergibt sich das folgende Reahqionsschema: 

CO. Aceion 

20-m 3 Sid. 

_ . . 
OH ;zehanar - trans - [0sJ4(CO)z) 2- 

iIler-[OsBr,(CO)x]l- .liess sich bisher nicht da.rstelIen. 
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Folgereaktionen 
Da die beiden CO-Gruppen der Irans-Dicarbonyle um die Elektronen der 

gleichen d,-Metall-Bahnfunktionen konkunieren, ist die Bindung an das ZentraJ- 
atom geringer als in den cis-Isomeren. Das erkErt die leichte Abspaltbarkeit 
eines CO. Die freie Koordinationsstelie wird entweder von einem LGsungsmittel- 
molekiil oder von im herschuss vorhandenen Haiogenidionen beset&. 

Wird die rote acetonische Lasung von trans-TBA[OsBr4(CO)2] mit HBr ver- 
set& so ftibt sie sich braun. Bei Zugabe von TBABr und Wasser fait TBA? - 
[OsBr5(CO)] aus, und mit L’sBr erhglt man Csz [OsBr,(CO)] . Die Analyse (Tabel- 
le 1) und das IR-Spektrum zeigen, dass die letztere Verbindung mit der in [2] 
beschriebenen identisch ist. Der Monocarbonylkomples Eisst sich demnach ge- 
zielt und in glatter Reaktion aus dem trans-Dicarbonyl darstellen. 

In dem Monocarbonylkomples ist die CO-Gruppe auf Grund ihres g-rossen 
irans-Effektes besonders fest gebunden und dafti das gegeniiberstehende Br- sehr 
leicht substituierbar 141. In wtisriger Lijsung bildet sich daher schnell trans- 
IOsBr4(CO)(H20)]-. 

Aus dem schwerliislichen Cs-Salz des Monocarbonyls erh%lt man durch 
Ionenaustausch das besser lijsliche K-, [OsBr,(CO)]. In acetonischer LGsung 
bildet sich aus diesem mit CO wieder das tiefrote Lrans-Dicarbonyl. Der wechsel- 

seltige Ligandenaustausch erfolgt unter den gegebenen Bedingungen stets in 
trans-Position zum CO: 

f7-ans-[OsBr,(CO)z]- :z [OsBrj(CO)] ‘- 

Trans-[O~J~(C0)~ ]- verh?ilt sich stabiler, so dass [OsJs(CO)] ‘- auf dem be- 
schriebenen Weg nicht erhtitllch 1st. Die Stabilit?it der trarzs-Dicarbonyle nimmt 
zum Bromokomples hin ab und diirfte bei der Chloroverbindung noch geringer 
sein, ein Grund, weshalb diese bisher nicht dargestellt werden konnte. 

Thermische Umlagerungen 
Pankowski und Bigorgne 151 zelgten, dass trans-[Od, (CO), ] bei niedrigen, 

der entsprechende cis-Komplex dagegen bei hijheren Temperaturen gebildet wird, 
und dass sich bei Bestrahlung die trans- in die cis-Form umwandelt. Die neu dar- 
gestellien trans-Dicarbonyle sowohl des zwei- als such des dreiwertigen Osmiums 
zeichnen sich durch Shnliches thermisches Verhalten aus. 

TABELLE I 

ANALYSENERGEBNISSE (5) 

C 

Gel. (Ber.) 

TBA[OSB~J(CO)~ 1 26.7 (26.8) 

TB.4?[0sEir~(CO)~ I 
TBA[Orlq(C0)2 I 21.6 (21.7) 

TBAz[Osf~tC0)~1 32.0 (33.0) 

cs2 IOsJ4(CO)2 1 2.4 (2.4) 

TBA[Orl3(C0)31 Z-l.8 (25.4) 

Cs~[osLsr5(co)1 

H Hal 

Gef. (Ser.) Gef. <Be+.) 

1.6 (d-5) 38.7 (39.6) 

30.8 (30.4) 
3.7 (3.6) 51.1 (51.0) 
5.5 (5.9) 41.5 (41.0) 

49.5 (49.8) 

4.2 (4.1) 42.6 (42.4) 
4 5.3 (45.2) 

N 

Gel. (Ber.) 

1.4 (1.7) 

1.2 (1.4) 
2.0 (3.3) 

1.3 (1.6) 

OS 

Gef. (B=.) 

22.5 (23.5) 

17.9 (18.1) 
19.4 (19.1) 
15-G c15.41 
18.9 (18.7) 

20.8 (21.2) 
20.8 (21.5) 
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TABELLE 2 

IR-BANDEN DER ~1s DICARBONYLE VON OShlllJhl(II1) UND (II) IXf BEREICH 4000400 cm-’ 

qc-0) 

Ai B2 

TBA[OSB~~(CO)~ J 2025 ts 1948 b-5 

TBA IOs~r~(co), 2 1 2005 v-s 1910 vs 

TBA~OSJ~(CO)~ ] 2022.5 1951 t-s 

TB.=i?[o~J~(co)~ 1 2003 b-5 1922 v5 

Cx![OJ~(CO)~ I 2010 *s 1927 M 

“(05-c) 6(05-c) 

Al B2 

527 ” 511 m 

505 w 

537 w 527 m 
513 w 

525 vi 510 m 
5OOm 

540 w 513 Ill 

507 m 

550 w 513 m 

506 m 

Al BI B2 

583 s 6-lO m 598 H’ 

561 vz 
590 s 648 m 603 w 

560 w 
574 5 623 m 590 \t.- 

579 s 629 m 599 w 

578 s 629 m 601 w 

Beim Tempem der TBA-S&e unter Argon bei 120” lagem sie sich innerhalb 
von 24 Stunden vollstandig in cis-Dicarbonyle urn. Z’ru~-Cs, [OsJa(CO)z ] zeigt 
diese Urnlagerung erst bei 300”, ohne dass die Verbindung merklich zersetzt wird. 

Bis auf geringfiigige Verschiebungen sind die IR-Spektren der cis-Halogeno- 
carbonylosmate(Ii) mit den in [ 11 angegebenen identisch (Tabelle 2), w8hrend 

die vom dreiwertigen Osmium bisher nicht beschneben wurden. Prjiparativ lassen 
sich diese Reaktionen nur mit. Einschtikung verwenden, da 6lige Kebenprodukte, 

wahrscheir_lich aus dem TBA’-Kation, die Aufarbeitung erschweren. 

A bsorptionsspektren 

Die Aufnahme der Absorptionsspektren im sichtbaren Bereich erfolgte mit 
einem selbstregistnerenden Spektralphotometer DK-2A der Fa. Beckman in 
Lijsung und an KBr-Presslingen. 

We kiirz!ich gezeigt wurde, lassen sich die Tetraalkylammonmm-Salze 
der Hexahalogenokomplexe der Platinmetalle nach inniger Vermischung mit 
AlkalihaIogeniden als Matrix zu optisch isotrop erscheinenden Gkisern verpressen 
[6]. Die v6llig klaren und durchsichtigen Presslinge. die such mit den TBA- 
Salzen der Halogenocarbonylosmate erhalten werden, eignen sich ausgezeichnet 
zur Aufnahme hochaufgelijster Tieftemperaturspektren. Mit Hilfe einer speziel- 
Ien Kiivette lassen sich die Xbsorptionsspektren sowohl bei Raumtemperatur als 

such bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs registrieren. 
Die nur schwach gelben Halogenocarbonylkomplexe des Osmium(II) zeigen 

envartungsgemtis wegen des vollbesetzten tzg -Niveaus dieses d6 -Systems im 
sichtbaren Bereich keine Absorptionsbanden. An der Grenze zum UV-Bereich 
wird em starker, nicht strukturierter Anstieg der Absorption beobachtet. Dem- 
gegeniiber ergeben die L-runs-Dicarbonyle des dreiwertigen Osmiums mit d5 - 

Konfi,ouration im sichtbaren Bereich charakteristische, bandenreiche Absorptlons- 
spektren, die fiir den Bromo- bzw. Jodokomplex, gemessen in KBr-Fresslingen 
bei Raumtemperatur (RT) und der Temperatur des fliissigen Stickstoffs (TT) 
in Fig. 1 und 2 wiedergegeben sind. 

Gegeniiber den an mCissrigen Lijsungen gemessenen Spektren ergibt sich in 
der KBr-Matrix bereits bei Raumtemperatur eine weit hijhere Auflijsung, die sich 
beim Abkiihien noch verbessert [6]. Die Halbwertsbreiten der Banden verringem 
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FIN. 1. AbsorpLmnspeLLrum van irons TBA[OSB~J(CO)~ 1 in KBr. - RT (1-5’). ------ TT (--19‘S=) 

sich, der molare Extinktionskoeffizient am l’vlasimum nimmt zu. Gleichzeitig 
treten geringe thermochrome Rot- oder Blauverschiebungen auf. Auch in den 
weniy polaren organischen Lasungsmitteln CH2C1, und Dimethylformamid(DMF) 
erh%lt man bei Raumtemperatur gut aufgel6ste Absorptionsspektren. 

Fiir einzelne Banden beobachtet man eine ausgeprsgte Solvatochromie, 
wie aus den in Tabelle 3 zusammengestellten Daten hervorgeht. 

Die kiirzlich von Piepho et al. [ 71 bei der Temperatur des fliissigen Heliums 
registrierten Absorptionsspektren und die glelchze:tlge hlessung des magnetischen 
Zirkulardichroismus an gemischten Hnlogenokompleser, des Typs truns-[MX,Y, 12- 
jM = Lr, OS; X i: Y = C!, Br, J) zeigten die grosse Xhniichkeit zwischen d-’ - und 

Fa. 2. AbsorpLwxxsspektrum won trons.TBA[Orlg(CO)~ 1 111 KBr. - RT (15”). ------ TT (-196”) 



TABELLE 3 

ABSORPTIONSXlA_XIBlA DER tmn~-H.4LOCENOCARBONYLOShl.4TE~il~). WELLENZAiIL v <cm-’ 1. 

WELLENLkNGE A [nml. LlOLARER EXTINKTIONSKOEFFIZIENT c [cm?Imh!oll: SCHUii’ERN IN 
( ): DMF = DlSlETHYLFORhlAhllD: RT (25”). TT (-196”) 

I II III IV v VI VII 

lmm.TB.~/Os.Rr~tCOI~l 

RT v I5810 
DMF h 630 

F 410 

RT v 15560 
CHzC12 h 633 

E 620 

RT ” 16180 

KBr .f 618 

c -190 

TT ” 16180 

KBr h 618 

E 560 

tratzs-T8.4 lOsJ,(COI? I 

RT v 9970 

DitlF h 1003 
E 3700 

RT Y 9980 
CHzCI, x 1002 

E 2550 

RT v 10000 
KBr A 1000 

E 2230 
TT ” 10210 
l-cm h Si9 

e 3250 

18620 20160 22120 (23810) 32590 

53i -196 -as?_ (d20) 320 

5320 6040 3340 (I 100) 1640 

18210 19690 21310 23960 28820 

519 508 369 -I30 3-l-i 

6960 6000 3210 1070 1970 

18350 20280 21980 2-l 100 29850 

5-x5 -I93 455 -115 335 

1690 1380 450 300 590 

18350 20100 22080 “-lO-lO 29850 

545 198 -I53 416 335 

2090 1650 510 390 690 

11210 13300 15040 20100 294’0 

892 752 665 498 310 

3870 6220 1750 1770 6560 

11300 13320 11990 20040 28810 

885 751 667 -199 347 

-l340 6200 1890 1930 7040 

11200 13210 14790 20280 (25970) 28900 

893 757 676 493 (385) 3-?6 
2220 2730 1160 1560 (2420) 3280 

11150 13070 14810 20200 25640 28740 
897 765 675 495 390 348 

2430 3390 1340 1600 2420 3220 

d5 -Systemen auf. Die starken Absorptionsbanden im sichtbaren Berelch, die 
bei den Komplesen des vierwertigen Iridiums gegeniiber entsprechenden Verbrn- 
dungen des vierwertigen Osmiums urn ca_ 6000 cm-’ in den IHngerwelIjgen Be- 
reich verschoben_sind, liessen sich einwandfrei bestimmten Ligand -+ MetaIl 
Charge-Transfer-Uberggngen zuordnen. 

Das such zur Punktgruppe Da,, gehijrige Irans-TB.4[0~Br,(CO)~ ] (d’ -Sy- 
stem) weist im Absorptionsspektrum ebenfalls grosse dhnlichkeiten mit den ge- 
mischten Heuahalogenokomplesen auf. Die starken Banden liegen urn etwa 
2000 cm-’ haher aIs im trans-TBA2 [lrBr,Cl? ] und urn etwa 4000 cm-’ niedriger 
a.Is im trans-TBA? [OsBr,Cl, ] . Die molaren Extinktionskoeffizienten sind etwa 
um den Faktor 4 kleiner. Aus dieser Analogie ist anzunehmen, dass die Banden 

I und Ii der Fig. 1 von Anregungen des durch Spin-Bahn-Kopplung aufgespalte- 
nen “tlU(x + o)“-Niveaus und die Banden III, IV und V von dem “fZU(~)“- 
Niveau herriihren. Auch die entsprechenden Jodokomplexe zeigen grosse Xhnlich- 
keit untereinander. 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren wurden mit den Beckman-Geriiten IR 11 und IR 9 im 
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Bereich 33-800 cm-’ von Nujol-Verreibungen auf Polytithylenscheiben bzw. von 
400-4000 cm-’ an KBr-Presslingen bei Raumtemperatur aufgenommen. Die 
Aufnahme von Raman-Spektren misslang, da sich die Verbindungen im griinen 
Licht des Argon-Lasers zersetzen. 

Wegen der Einfachheit der IR-Spektren der trans-Dicarbonyle, Punktgruppe 
D +, , wird auf die graphische Wiedergabe verzichtet und statt dessen in Tabelle 4 
eine Auflistung und Zuordnung der interessierenden Banden gegeben. Die in 
den IR-Spektren vorhandenen Absorptionen des TBA’-Kations bei 3000 cm-’ 
und 800-1600 cm-’ sind als solche klar erkenntlich und beeintrschtigen die 
Interpretation nicht. 

Im IR-Spektrum von mer-TBA[OsJJ(C0)3] werden die fiir die Punktgruppe 
C?,, erwarteten Bandenaufspaltungen von v(C-G) beobachtet: u(C-0): 
(2A, + Bz ) 2118 m, 2031 vs, 1982 vs; u(0s-C): (2A, f B2) und 6(Os-C0): 

I:& 
+ A* + 2B, + 2B,) 601 s, 589 (sh), 580 m, 487 w, 354 m, 340 vw; v(Os-J): 

+ 8:) 191 w, 176 w. 
Da im tra,2s-Dicarbonyl beide CO-Gruppen urn die Elektronen der gleichen 

d-Bahnfunktion des Osmiums konkurrieren, das Zentralatom aber die gleiche 
for-male Osydationsstufe wie im hlonocarbonyl besitzt, ist die n-Riickbindung 
erheblich abgeschwacht. Das zeigt sich in dem star-ken Absinken der OS-C- 
Valenzschwingung urn 219 cm-’ . Die verminderte Besetzung des xi+ -Zustandes 
an den CO-Gruppen bewirkt gleichzeitig einen f’.nstieg der v(C-O)-Schwingung 
urn 84 cm-’ und von ~(OS-CO) urn 27 cm-’ gegeniiber dem Monoc;:bonyl 
[ 11. Ein shnlich starkes Auseinanderriicken von 6(Os-C0) und ~(0s-C) ist 
such bei trans-[OSJ,(CO)~ ] beobachtet worden [5]. Die u(Os-Br)-Schwingung 
verschiebt sich beim ubergang vom Mono- zum Iruns-Dicarbonyl w-n 8 cm-’ 
zu hiiheren Frequenzen, da die n-Riickbindung zu zwei CO-Gruppen eine Zu- 
nahme der effektiven Osydationsstufe des Osmiums zur Folge hat und dadurch 
eine sttikere elektrostatische Anziehung der Halogenid-Liganden eintritt. 

Beim ubergang vom drei- zum zweiwertigen Osmium in den Irarzs-Dicarbo- 
nylen sinkt die CO-Valenzschwingung urn rund 120 cm-’ ab, dagegen nimmt 
die Os<-Schknbwng beim Jodokcomplex urn 22 cm-’ , bei der Bromoverbindung 
urn 39 cm-’ zu. Wtihrend die Os-J-Frequenz sich kaum zndert, fat. die Os-Br- 
Bande urn 13 cm-‘. Offenbar reicht das sttikere n-Akzeptorven-nagen des J- 
aus, die verminderte elektrostatische Anziehung durch das Osmium( II) zu kom- 
pensieren, wahrend die Wechselwirkun, 0‘ mit Br- insgesamt tats~chlich geringer 
ist. 

Der Vergleich des IR-Spektrums von Iruns-TBA? [OSJ~(CO)~ ] mit dem des 

TABELLE .I 

IR-BANDEN DER ImnvDICARBONYLE VON OShllUhl(llI) UND (II) 

U(C-0). .q 2” WOs--c). et?” ~(OS-CO). E, u(Os-XL EU 

TB.4[OS~~tCO)2 1 2045 b5 309 * 591 5 225 m 
TBAIOSJJ(CO)Z 1 2031 vs 310 5 590 5 176 m 
TBA~COsBr,(CO)~l 1920 M 3-ls s 623 s 212 m 
TBAzIOSJ~(CO)~ I 3916 VS 362 s 619 5 178 m 
cs~to~dcO)-, 1 1954 vs 356 s 613 s 180m 
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entsprechenden Cs-Salzes, Tabelle 4 hi.& einen auffallend starken Einfluss des 
Kations erkennen. W&rend vom TBA- zum Cs-Salz die CO-Valenzschwingung 
urn 38 cm-’ und ~(0s-J) urn 2 cm-’ ansteigt. fallen ~(0s-C) und S(OsX0) je- 
weils urn 6 cm-’ , v(0~J) sogar urn 15 cm-’ ab. Nach Fergusson und Heveldt 
[S] , die den Einfluss verschieden grosser Kationen auf die asymmetrische Valenz- 
schmingung (F,,) an Hexahalogenokomplexsalzen untersuchten, sind die ge- 
fundenen Verschiebungen zu envarten, da das TBA ‘-Kation grosser und weniger 
polarisierend ist. Sin weitere Grund liegt vermutlich in unterschiedlichen Kristall- 
strukturen dieser beiden Komplessalze. Diese Annahme wird gestiitzt durch die 
stark verschiedene Halbwertsbreite der v(C-O)-Bande, die beim TBA-Salz nur 
20 cm-’ , beim Cs-Salz dagegen 60 cm -I betrsgt. Bei letzterem beobachtet man 
zusatzlich eine relativ intensive Bande im Gitterschwingungsbereich bei 44 cm-’ . 

Die IR-Banden der cis-Dicarbonyle, Punktgruppe CZv, die durch Tempem 
der entsprechenden Irons-Dicarbonyle dargestellt wurden, sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt und zugeordnet worden. Sie stimmen fiir die Komplexe des 
zweiwertigen Osmiums mit den in [l] angegebenen Daten weitgehend iiberein. 
Geringe Abweichungen sind auf die hlessung an Komplessalzen mit verschie- 
denen Kationen zutickzufiiren. Die Komplese des dreiwertigen Osmiums 
zeigen das gleiche Spektrenbild, jedoch liegen die symmetrische v(C-O)- 
Schwingung (-4, ) 3_0 cm-’ , die asymmettische ~(C--O)-Schwingting (Bz) etwa 
30 cm-’ nsch hijheren Wellenzahlen verschoben. Die Banden im Y(OS-C)- 
und &(Os-CO)-Bereich sind urn s-10 cm -’ kleiner. Die gegeniiber den tmns- 

Dicarbonylen deutlich genngeren Verschiebungen lassen sich wie bei diesen 
aus dem verminderten x-Donorvermogen des dreiwertigen Osmiums erklaren. 
Der geringere Effekt ist zu envarten, da die crs-stsndigen CO-Gruppen nicht die 

gieichen d, -Bahnen des Zentralatoms beanspruchen. 

ExperimenteIles 

Ausgangsprodukt ist K:, [OsC16 ] der Fa. Heraeus, Hanau. Durch Umsetzung 
mit den entsprechenden Halogenwasserstofftiuren werden daraus die iibrigen 
Hexahalogenoosmate(IV) gewonnen. Andere Kationen lassen sich iiber Ionen- 
austauscher einfiihren. 

tram-TBA /GsBr,(CG), / 
In eine Lijsung von 200 mg Na? [OS&-,] in 20 ml Aceton wird 24 Std. CO 

bei R.aumtemperatur und Nonnaldruck eingeleitet. Der zentrifugierten Reak- 
tionsliisung setzt man 200 mg TBABr, gel&t in 5 ml Athanol, zu. Nach der Zu- 
gabe von 20 ml Wasser Eillt ein tiefroter, voluminijsr:r Niederschlag aus, der 
zuerst mehrrnals mit Wasser und dann mit Ather ge;vaschen wird. Beim Trock- 
nen im Vakuum bei 20” wird dieser hellrot. Beim Umkristallisieren aus Dichlor- 
methan fallen dunkelrote Kristallnadeln an (Ausbeute 70%)_ Der Komplex ist gut 
lijslich in Aceton, Chloroform und Dichlormethan, etwas in ;ithanol. 

trans-TB.4 [GsJ,(CG) 2 J 
Wie bei der Darstellung von h-ans-TBA[OsBr4(CO)z ] leitet man in eine 

L&sung von 200 mg Kz [O&l in 20 ml Aceton 3 Std. CO ein. Der griine Nieder- 
schlag ergibt nach dem Umkristallisieren aus CHzCIz tiefgriine, glgnzende Plgtt- 



then, die gut lbslich sind in Aceton, Dichlormethan, Chioroform und Dimethyl- 
formamid, etwas in iithanol (Ausbeute 80%). 

trans.TBA z [OsJ,(CO),] 
Zu 100 mg trans-TBAIOsJ,(CO)z], gel&t in 5 ml Aceton, gibt man tropfen- 

weise eine 0.1 N alkoholische KOH-Lasung, bis die vorher tiefgriine Lasung gelb- 
griin geworden ist. Nach Zugabe von etwas TBAJ wird durch Zusetzten von 20 
ml Wasser ein gelbgriiner Niederschlag erhalten, der zuerst mit Wnsser, dann mit 
&her gewaschen und im Vakuum bei 20” getrocknet wird. Das Produkt weist 
etwn die gleichen Lijsungseigenschaften au1 wie die Ausgangsverbindung (Xus- 
beute 60%). 

trans-Cs, fOsJ,(CO),] 
trans-TBAz [OSJ,(CO)~ ] wird in I;ithanol gelijst und das Cs-Salz durch ZU- 

gobe von Ctiiumacetat ausgefalt.. Das so erhaltene gelbgriine KompIessalz ist 
in den gtigigen organischen Lijsungmitteln unlijslich, in Wasser iat es etwas !&ii- 

lich. 

h-am-TBA 2 (OsBr,(CO), ] 
Wie bei der Darstcilung von trans.TBA? [OsJ,(CO), ] wird tram-TBA- 

IOSB~,(CO)~] mit OH- umgesetzt. Die Farbe der Lijsung tidert sich dabei von 
rot nach geib. Das Reaktlonsprodukt ftillt als gelber Niederschlag an. Die Aus- 
beuten liegen bei 3040%. An der Luft wird dieser Komplex nach einigen Tagen 
wieder zum roten Ausgangsprodukt oxldiert. 

mer-TB.4 ]OsJ,(CO),] 
In eine Suspension von 200 mg K? [OsJ, ] in 50 ml ethanol wird bei Ko- 

then unter Riickfuss 48 Std. CO elngeleitet. Kach einigen Stunden hat sich e!ne 
klare tiefgriine Lijsung gebildet, die schliesslich gelbbraun wird. Gefsllt wird 
mit TBAJ unter Zusatz von 50 ml Wasser, wobei sich ein gelbbrauner Nieder- 
schlag von mer-TBA[OsJ,(CO)3] ergibt. Das Lijslichkeitsverhalten ist finlich 
wie bei anderen TBA-Salzen. 

A nalysen 
In allen Komplesen werden Osmium photometrisch als [ 0sBr6 ] ‘- [ 91 und 

die Halogenide durch Titration mit AgN03 [lo] bestimmt. Die C, H, N,-Analysen 
wurden nach der in [ 111 beschriebenen Methode ddrchgefiihrt. Die gefundenen 
und berechneten Wcrte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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