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Alle Verbindungen sind farbig und bilden schwerl6sliche C!&isium- oder Tetra- 
alkylammoniumsalze. 

Nur in wenigen Fallen sind die UVS-Spektren (uitraviolett und sichtbar) ange- 
geben [S,9]. Eine Zuordnung der IR- und Ramanbanden findet sich in 1193 und 
eine teilweise Beschreibung der Normalschwingungen in [20,21]. Die von uns 
untersuchten Monocarbonylkomplexe weisen ilhnlichkeiten mit den entsprechen- 
den Mononitrosylkompiexen [ OsX,(NO)]*- auf [ 22,233. 

Ergebnisse und Diskussion 

Darstellung und Eigenschaften 
Bei der kritischen Priifung der bisher bekannten Methoden zur Darstellung 

der Monocarbonyle hat sich nur das in [5] beschriebene Verfahren der Umset- 
zung der Hexahalogenokomplexe mit Ameisensaure in Halogenwasserstoffs%uen 
als brauchbar erwiesen. Allerdings sind die Produkte h&fig durch wechseinde 
Mengen von cis-Dicarbonylen verunreinigt. Diese Schwierigkeit tritt bei der neu- 
entwickelten Methode nicht auf. Sie beruht auf der leichten Substituierbarkeit 
einer CO-Gruppe in trans-Dicarbonylen [I] und dem anschliessenden Halogenid- 
austausch: 

HCI [OsC1,(CO)]‘- 

IOsBr612- Pceton a trans-[OsBr,(CO)z]- HBr\ [OsBr,(CO)]‘- 
I+ 
Hy EosJ&0)12- 

[OsJ5(CO)]‘- wird hier erstmals beschrieben. Es entsteht in geringen Mengen 
such durch Abspaltung von CO aus tram-[Os&(CO)J 1241 und bei der Darstel- 
lung van cis-[OsJ,(CO),]‘- mit Allylalkohol [2]. 

In Analogie zu den Rhodium- und Rutheniumkomplexen zeigen ?ie Mono- 
und die cis-Dicarbonyle von Osmium eine starke Neigung zur Aufnahme von 
Solvatmolehaen L in trarzs-Position zum CO. Die solvatisierten Verbindungen 
Iassen sich nur schwer in Substanz isolieren, man kann sie jedoch fir L = Hz0 
in Lijsung rein erhalten. Hgufig stehen sie im Gleichgewicht mit dimeren halo- 
genverbriickten Komplexen, die zusammen mit den Monomeren als Verunreini- 
gungen ausfallen konnen. Ihr Anteil 1ass.t sich durch einen Uberschuss an freien 
Halogenidionen zuriickdrangen. Aus alkoholischen Losungen lassen sich durch 
einen Uberschuss von Tetra$ithylammoniumionen (T,&A+) die Monocarbonyle 
als die in dem System schwerstloslichen Salze in reiner Form ausfallen: 

(T&Q2[0sX5(CO)]J @$ [OsX,(CO)]‘- G= [OsX,(CO)L]- f [OsX,(CO)],‘- 

Aus wassrigen halogenwasserstoffsauren Losungen erhiilt man die entsprechenden 
Rb- bzw. Cs-Salze. 

Die kinetische Stabilitit nimmt in Lijsung vom Jodo- zum Chlorokomplex zu. 
Therm&h sind die Verbindungen im festen Zustand in Form ihrer C%iumsalze 
am besendigsten. Die Bindung des CO ist so fest, dass sich die Komplexe durch 
Umsetzung mit den Halogenwasserstoffsiiuren ineinander iiberfiihren’lassen. Die 
halogengemischten Zwischenprodukte konnen isoliert werden 1241. W&rend 
sich der Jodokomplex durch oxidstiven Austausch mit Brz zu dem Bromokom- 
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pies umsetz& East, ist die entsprechende Reaktion mit Cl* nicht mijglich, weil 
dabei die CO-Gruppe abgespalten wird. 

UVS-Spektren 

Die mit einem selbstregistrierenden Spektralphotometer Acta M VII der Fa. 
Beckman in KBr-Presslingen bei 10 K [25] aufgenommenen IJVS-Spektren zeigt 
Fig. 1. Die Zuordnung der Absorptionsbanden erfolgt unter der vereinfachenden 
Annahme einer Pseudo-Oh- bzw. Dlh-Symmetrie [26]. Die farbbestimmenden 
Charge-transfer-Banden I--III entsprechen einer t,,(rr + 6) + t2Jd + n)-, IV und 
V emer t,,(rr) + &,(d -t r)-Anregung [27]_ Die kiirzerwelligen Absorptionen 
diirften hzrgtigen nach eg und Anregungen der Carbonylgruppierung zuzuord- 
nen sein. 

Obwohl in den untersuchten Komplexen formal dreiwertiges Osmium vor- 
Iieg& erscheinen die CT-Absorptionsbanden an nahezu den gleichen Positionen 
wie bei den Hexahalogenoosmaten(IV). Aus der Schwingungsfeinstruktur, die 
an den h-urzwelligen Flanken der CT-Banden II und III von (T~)z[OsC1,(CO)] 
beobachtet wird, errechnet sich fiir die an_geregte Schwingung Ye* ein Wert von 
267 cm-‘, der geringfiigig hZjher als im (TAA)2[OsC16] liegt. 

f 
E 

Y-33 

200 

300 a00 500 600 700 800 900 1000 
.I(tlrn) - 

Fig. 1. WV.5Spektren ~0x1 (TiA)2fOsXs(CO)l (X = Cl ----_-,X=Br ______. X=J------finKBr- 

Resslingen bei 10 K. 
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Fia. 2.1% Coben) und Raman-Spektrum (unten) van CS~[OSC~S(CO)]. 
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I& und Raman-Spek Pen 
Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit Beckman-GerZten im Bereich 

400-4000 cm’-’ (IR 9) an KBr-Presslingen und fiir 33-800 cm-’ (IR 11) an 
Nujolverreibungen auf Polyiithylenscheiben bei Raumtemperatur. Die Raman- 
Spektren. wurden an KBr-Presslingen bei der Temperatur des fl. Stickstoffs nach 
einem in [28] beschriebenen Verfahren mit einem Cary 82 mit Argonlaser 
(514.5 nm) registriert, Tab. 1 und Fig. 2-4. 

5% die Komplexe [MX5(CO)]2- mit der Punktgruppe CL,, sind 13 Normal- 
schwingungen (5A, + 2.B, + B2 + 5Ej zu erwarten, von denen jedoch vor allem 

250 200 150 

Fig. 3. IR- <oben) und RamamP “pektrum <unten) van Cs2[OsRr5<C0)3. 



19-00 
-(cm -‘) 

Fig. 4. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) van Cs~[Os.J5<CO)l. 

einige schwache Deformationsschwingungen.nicht beobachtbar sind. Unter- 
halb von 100 cm-’ treten zusgtzlich Gitterschwingungen auf. Fur die Zuordnung 
werden ausser den Frequenzen und Intensit5ten der IR- und Ramanbanden such 
Vergleiche mit anlichen Verbindungen herangezogen. 

Die CO-Valenzschwingung ergibt im IR-Spektrum die intensivste Bande. Im 
Ramanspektrum hat sie die gleiche Lage, ist aber deutlich schiirfer ausgebildet. 
6(OsCO) (E) tritt stets bei hijheren Wellenzahlen, im IR intensiver und im Ra- 
man schwiicher als v(OsC) (A,) auf. Die Aufspaltungen der von der planaren 
OsX4-Ebene herriihrenden v(OsX)-Schwingungen sind kleiner ale bei anderen 
Halogenocarbonylosmaten [2,3,24]. Wie erwartet, sind in den Raman- die Al-, 
in den IR-Spektren die B- und E-Schwingungen am s&k&en. Die von der unsym- 
metrischen Achse CO-OS-X heniihrende Valenzschwingung v4 ist infolge der 
starken trans-Lockerung der Os-X’-Bindung durch die CO-Gruppe bei kleineren 
Wellenzahlen zu erwarten. Raman-Messungen an wZssrigen Losungen der Kom- 
plexe [Os&(C_~)(H,O)]- und der Vergleich mit truns-[Os&(CO),]- deuten je- 
doch auf eine Uberlagerung mit der B,-Schwingung (Ye) der O&-Ebene hin. Die 
getroffenen Zuordnungen stimmen weitgehend mit [19,30] iiberein. 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, h&gt die Lage einiger Banden stark von der Griisse 
des Kations ab. Das -kleine K’ mit seinem gegenilber Cs’ hijheren Ionenpotential 
zieht die Elektronen seiner Nachbarn stiker an und bewirkt dadurch in den 
Komplexen eine verst%irkte M(d,) + X(d,)-r-Riickbindung, die durch die ‘kurz- 
wellige Verschiebung der v(MX)-Bande angezeigt wird [ 291. Parallel zu dem 
Elektronenabzug vom Zentralion wird die Os-C-Bindung geschwgcht und die 
Bindung im CO vers%.rkt. Dementsprechend fallen ~(0s-C) und 6(0’sCO), 
w&rend v(C0) deutlich ansteigt. 

Durch Messung bei tiefer Temperatur (10 K) werden die IR-Spektren nur un- 
wesentlich verbessert. Beim CsZIOsBrs(CO)f wird ein schwacher Resonanz-Raman 
Effekt beobachtet. 
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TABELLE 2 

ANALYSENERGEBMSSE Gef. (be0 (51 

Halogen Osmium 

cs~[osc15<co)l 26.7 (26.81) 28.0 (28.76) 

Cs2C OsBq(CO)l 45.3 (45.22) 20.8 (21.Fi3) 

cs~!oJ~(co)l 56.0 (56.73) 16.5<17.00) 
-_ - - 

Experimentelles 

Hinweise zur Darstellung der Ausgangsprodukte und zu den Analysenmetho- 
den finden &ch in [l]. 

M2[OsBrs(CO)] 
In die Losung von 1 g Naz[OsBr6] in 100 ml Aceton w-h-d bei 40°C und Normal- 

druck 15-20 Studen CO eingeleitet, wobei sich die Liisung viole%dt farbt 
und NaBr ausf%llt. Nach Zusatz von 10 ml 4770iger HBr und 3-stiindigem Stehen 
bei Raumtemperatur wird die dann wieder braunrote Losung gefriergetrocknet. 
Nach Aufnehmen des Riickstandes mit konz. HBr kocht man auf, zentrifugiert 
utid fZllt aus der he&en LGsung mit den entsprechenden Bromiden die dunkel- 
braunen Salze M,[OsBr,(CO)], M = K’, Rb’ und Cs+ aus. Bei Verwendung von 
Alkohol als Lijsungsmittel lassen sich Salze mit M = TMA’ (Tetramethylammo- 
nium), TAA’ und Ph,P* (Tetraphenylphosphonium) darstellen. Die Ausbeuten 
liegen je nach verwendetem Kation bei 75-85%. 

500 mg K2[OsBrS(CO)] werden mit 100 ml 37%iger HCI 3 Tage unter Riick- 
fluss gekocht, wobei eine Farb2inderung von braunrot nach orangegelb auftritt. 
Nach dem Eindampfen der Lijsung werden unter Verwendung der entsprechenden 
Chloride die orangegelben Alkalisalze aus heisser konz. HCI, die Salze mit orga- 
nischen Kationen aus alkoholischer Lijsung ausgefzllt. Die Ausbeu.ten liegen 
bei 80% bezogen auf K2[OsBr6]. 

500 mg K2[OsBr,(COj] werden mit 100 ml konz. HJ aufgenommen und 2 
Tage bei 40°C belassen. Aus der weitgehend eingeengten braungriinen Losung 
lassen sich die Alkalisalze als dunkelgriine, feinkristalline Niederschhige ausfZl- 
len. Die Ausbeuten liegen fiir das Rb- bzw. Cs-Salz bei 70%. 

Wie bei den Hexahalogenokomplexen nimmt die Lijslichkeit von den Chloro- 
iiber die Bromo- zu den Jodoverbindungen zu und die Stabilitgt in Lijsung ab. 
Die Analysenergebnisse fiir die Gisiumsalze sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 
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