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Summary

The preparation of cis-[Os(NH;)4(CO),}X, (X = Cl, Br, I) by reaction of cis-
tetrahalodicarbonylosmate(II) with liquid NHj in the supercritical range at
170°C and of fac-[Os(INH;);(CO);1X; by reaction of fac-trihalotricarbonyl-
osmate(II) with liquid NH; at room temperature is described for the first time.
The amminecarbonylosmium(Il) complexes are extraordinarily stable and are
attacked neither by Cl,, Br, nor hot hydrogen halides. The new compounds are
characterized by their vibrational and UV-spectra.

Zusammenfassung

Es wird iiber die erstmalige Darstellung von cis-{ Os(NH;);(C0O), X, (X =Cl,
Br, J) durch Umsetzung von cis-Tetrahalogenodicarbonylosmat(IIl) mit fliiss. NHj
im iiberkritischen Bereich bei 170°C undvon fac-[Os(NH,),(CO);1X, durch Behan-
deln von fac-Trihalogenotricarbonylosmat(II) mit fliiss. NH; bei Raumtemperatur
berichtet. Die Ammincarbonylosmium(iI)-Komplexe sind ausserordentlich stabil
und werden weder von Cl, und Br, noch von heissen Halogenwasserstoffsauren
angegriffen. Die neuen Verbindungen werden durch ihre Schwingungs- und UV-
Spektren charakterisiert.

Einleitung

Aus der Reihe der oktaedrischen Ammincarbonylkomplexe der Platinmetalle
sind bisher nur fiir Osmium und Ruthenium die Pentamminmonocarbonyle
[1—4] und einige Verbindungen, die neben mehreren NH;-Gruppen und CO
noch andere Donatoren enthalten [1,3,5], beschrieben worden. Die Bindungs-
festigkglit der nachbarstindigen CO-Gruppen in den cis-Tetrahalogenodicarbonyl-
bzw. fac-Trihalogenotricarbonylosmaten(Il), iiber die kiirzlich berichtet wurde
[6,7], ist so gross, dass diese Gruppierung selbst unter drastischen Reaktions-
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bedingungen erhalten bleibt. Das ermoglicht den Austausch der Halogenliganden
gegen NH;, so dass sich jetzt erstmals cis-[ Os(NH;3)4(CO). X, und fac-[ Os(NH;);-
(CO);IX, (X = (1, Br, J) darstellen liessen. Die neuen Komplexe wurden durch
ihre Absorptions- und Schwingungsspektren charakterisiert.

Exgebnisse und Diskussion

Darstellung und Eigenschaften

Die Komplexsalze des Typs cis-M,[0sX,(CO).}] (M = K, Cs, TEA = Tetraithyl-
ammonium) 16sen sich alle mit gelber Farbe in fliissigem Ammoniak, wenn die
in Bombenrohre eingeschmolzene Mischung auf Raumtemperatur erwiarmt wird.
Bei Einsatz grosserer Mengen der Alkalisalze fallen dabei die entsprechenden
Alkalihalogenide aus. Wiahrend die Losung des Jodokomplexes, die zundchst am
intensivsten gelb erscheint, schon nach kurzer Zeit farblos wird, hellen sich die
Losungen der Chloro- und Bromokomplexe nur auf und behalten auch nach
langerem Stehen bei Raumtemperatur eine schwach gelbliche Farbung. Nach
dem Abdampfen des LGsungsmittels verbleiben fiir X = Cl, Br schwach gelbe
Riickstande, in denen sich ionophoretisch und diinnschichtchromatographisch
jeweils ein neutraler Komplex nachweisen lisst. Fiir X = J findet man im farb-
losen Riickstand durch Ionophorese einen kationischen Komplex. Bei lingerem
Erwirmen der Lésungen auf 125°C treten fiir X = Cl, Br noch zwei und fiir
X = J zusatzlich ein kationischer Komplex auf. Erst nach mehrtiagigem Tempern
der Bombenrohre im Autoklaven bei der iiberkritischen Temperatur von 170°C
(NH;: Ty 132.4°C, Dyyye 112.3 atm) verlauft fiir alle Ausgangsverbindungen ein-
heitlich die folgende Reaktion:

cis-M-{OsX,(CO)-:1 + 4 NH; —» cis-[Os(NH,),(CO).}X, + 2 MX.

Der nach dem Abdampfen des Ammoniaks verbleibende Riickstand 16st sich
leicht in Wasser. Durch Zugeben von halbkonz. HX bzw. konz. LiX-Losung
lassen sich die entsprechenden cis-Tetrammindicarbonylosmium(II)-Salze in
Form kristalliner farbleser Niederschlige abscheiden.

Die Halogenotricarbonylosmate(II) fac-Cs[OsX3(C0O);]1X, (X = Cl, Br, J)
16sen sich ebenfalls gut in flissigem NH; und reagieren bereits bel Raumtempera-
tur innerhalb weniger Tage zu den einheitlichen Produkten fac-{Os(NH3)3(CO);]l-
X.,. Auch diese Komplexe lassen sich aus wassriger Losung umféllen und inein-
ander umwandeln. .

Sowohl die Tetrammine als auch die Triammine sind kinetisch und thermo-
dynamisch sehr stabil. Sie werden weder durch die Oxidationsmittel Cl, und Br, ange-
griffen, noch kommt es in Losungen der halbkonz. Halogenwasserstoffsauren
zu einem Ligandenaustausch. Selbst bei langem Kochen in konz. HX tritt keine
merkliche Substitution der NH;-Gruppen ein. Durch NaOH werden dagegen beide
Komplextypen hydrolysiert. Die Komplexsalze sind mit vom Jodid zum Chlorid
steigender Tendenz in Wasser gut 16slich, in Alkoholen und Aceton 16sen sie sich
praktisch nicht.

IR- urnd Raman-Spekitren
Die IR-Spektren wurden mit einem Beckman IR-9 an Rbd-Presslingen (ca.
5 mg Komplex auf 1.5 g RbJ) bei 10 K, die Raman-Spektren an den reinen Ver-
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Fig. 1. IR~ (oben) und Raman-Spektrum (unten) von cis-[ Os(NH3)4(CO),1Cl>.

bindungen bei Raumtemperatur mit einem CARY-82 mit Argonlaser (514.5 nm)
registriert, Fig. 1 und 2. Die Zuordnung und Numerierung in Tab. 1 und 2 erfolgt
gemiss [6—8]. Grissere Abweichungen zwischen den einander entsprechenden
Banden in den IR- und Ramanspektren sind auf die grossen Temperaturunter-
schiede bei der Messung zuriickzufiihren.

Sowohl tiber oktaedrische cis-Tetramminosmium(Il)-Komplexe als auch iiber
cis-Dicarbonyl- bzw. fac-Tricarbonylosmate(Il) liegen eingehende schwingungs-
spektroskopische Untersuchungen vor, die fiir die gegebene Interpretation der
IR- und Ramanspektren wichtige Vergleichsmoglichkeiten bieten [1,6—8].

Fiir cis-[ Os(NH;)4(CO),]1** der Punktgruppe C,, werden neben den Metall—
Ligandschwingungen der Rassen 6 A, + 2 A, + 3 B, + 4 B,, den CO-Schwingungen

(Fortsetzung s. S. 290)
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der Rassen 2 A, + A, + B, + 2 B, noch die charakteristischen Frequenzen der
NH;-Gruppe erwartet. Wihrend die A,-Schwingungen nur im Raman erlaubt
sind, konnen alle iibrigen sowohl im Raman- als auch im IR-Spektrum auftreten.

fac-[ Os(NH;)5(CO);]** gehort zur Punktgruppe Cs, mit den Metall—Ligand-
schwingungen der Rassen 4 A; + A, + 5 E und den CO-Schwingungen der Rassen
2 A, + A + 3 E. Dazu kommen die Gruppenfrequenzen von NHj. Bis auf die
inaktive 4. sind alle Schwingungen sowohl IR- als auch Raman-erlaubt.

Die Elekirorendichte am Zentralion und die damit zusammenhéangende
Bindungsfestigkeit der Liganden wirken sich sehr empfindlich auf die Lage be-
stimmter Frequenzen der NH;- und CO-Gruppen aus. Wegen des im Vergleich
zu den Halogeniden geringen o-trans-Effekts von NH; sind im ¢is-[Os(NH,) .-
(CO),}** gegeniiber den cis-Tetrahalogenodicarbonylosmaten die symmetrische
CO-Valenzschwingung v, und die asymmetrische Schwingung v, um 40—50 cm™
zu hoheren Frequenzen verschoben. Durch die ¢-Bindung mit NH; wird dem
Zentralion weniger negative Ladung zugefiihrt und die Riickbindung mit den CO-
Gruppen geschwiicht. In fac-{Os(INH;3)3(CO);]** wird durch das zusitzliche CO
die Riickbindung noch schwiicher, wie an der weiteren kurzwelligen Verschiebung
der CO-Frequenzen zu erkennen ist. Die durch das 7-Akzeptorvermogen der drei
CO-Gruppen bewirkte Erhohung der effektiven Oxidationsstufe fiihrt zu einer
Festigung der Os—N-Bindungen, mit der Folge, dass die NH-Valenzschwingungen
absinken und die rocking-Schwingung ansteigt [9,10].

Auffallend sind die charakteristischen Aufspaltungen einiger NH;-Schwingungen,
die mit 50—80 cm™! besonders deutlich bei p(NH;) in den IR-Spektren beob-
achtet werden. Da sie sowohl bei den fac-Triamminen als auch bei den cis-
Tetramminen aufireten, konnen sie nicht durch einen unterschiedlichen frans-
Einfluss auf die NH;-Liganden erkldrt werden, denn im Triammin sind die drei
H;N—Os—CO-Achsen gleichwertig, wihrend im Tetrammin eine H;N—Os—NH;-
und zwei H;N—Os—CO-Gruppierungen vorliegen. Der Vergleich mit den »(CO)-
Schwingungen zeigt, dass die Aufspaltung von dem zum Zentralion symimetri-
schen oder asyminetrischen Charakter der Schwingungen abhéingen muss. Die
schwichere und tiefer liegende Bande (760—830 cm™!) steht demnach mit den
symmetrischen Schwingungen der Rassen A,, die intensivere bei hGheren Fre-
quenzen (820—890 cm™') mit unsymmetrischen B- bzw. E-Schwingungen im
Zusammenhang. Ganz dhnliche Aufspaltungen treten bei den Deformations-
schwingungen auf. Die NH;-Ligandenschwingungen sprechen demnach in diesen
Komplexen dhnlich empfindlich auf Struktur- und Bindungsdnderungen an, wie
das fiir CO-Valenzschwingungen seit langem bekannt ist.

Die Zuordnung der im Bereich von 520—640 cm™* liegenden 6(0s—CO)-
Schwingungen ist ohne Schwierigkeiten moglich und wird gestiitzt durch den
Vergleich mit den Spektren dhnlicher Carbonylkomplexe. Die A- und B-Rassen
zeigen erwartungsgemiss inverse Intensitdtsverhiltnisse. Erstere sind stark im
Raman- aber schwach im IR-Spekirum, die B-Schwingungen verhalten sich um-
gekehrt. Dagegen lassen sich die nahe beieinanderliegenden Os—C- und Os—N-
Schwingungen nicht eindeutig separieren. Durch Deuterierung werden einige
tiberlagerte Banden getrennt. Die Os—C-Schwingungen liegen im oberen, die
Os—N-Schwingungen im unteren Teil des Bereichs von 450—520 cm™*. Dabei
weisen die letzteren im IR- und vor allem in den Ramanspektren die geringere
Intensitdt auf.
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Die Deformationsschwingungen, an denen das Zentralion beteiligt ist, liegen
im Bereich unterhalb 300 cm™ und besitzen vielfach sc geringe Intensitit, dass
sie nicht sicher zu erkennen sind.

UV-Spektren

Die farblosen Ammincarbonylosmium(II)-Verbindungen (d®) weisen im sicht-
baren Bereich keinerlei Absorptionsbanden auf. Bei der schwachen aber scharfen
Bande, die bei cis-[ Os(NH;3)4(C3).]*" bei 298 nm liegt und bei fac-[ Os(NHj3);-
(CO)3]1** bei 299 nm, handelt es sich um eine Ligandenfeldbande, vermutlich um
den spinerlaubten Ubergang '4,, - T}, [1,3].

Experimentelles

Hinweise zur Darstellung der Ausgangsprodukte und zur Analyse finden sich
in [6,7]. Wihrend nach 24-stiindigem Kochen der Amminkomplexe in konz.
DCI tiberhaupt keine Deuterierung feststellbar ist, gelingt sie durch Erwirmen
der D,0-Losungen fiir einige Stunden auf 40—50°C vollstandig.

cis-fOs(NH;),(CO),]X, (X =Cl, Br, J)

200 mg cis-Cs,[0sCl,(CO).] werden mit 5 ml fl. NH; in ein Bombenrohr
eingeschmolzen und im Autoklaven 6 Tage lang auf 170°C erhitzt. Nach dem
Abdampfen des NH; wird der farblose Riickstand in einigen ml Wasser geldst.
Beim Zutropfen einer gesittigten LiX- bzw. von konz. HX-Losung fillt ein farb-
loser Niederschlag aus, der mehrmals mit Methanol oder Athanol gewaschen und
im Vakuum lber CaCl, bei Raumtemperatur getrocknet wird. Die Ausbeuten
liegen zwischen 70 und 80%. Durch Umkristallisieren aus heisser halbkonz. HX-
Lo6sung erhilt man sehr reine kristalline Produkte. Die Analysenwerte fiir cis-
[Os(NH;3)4(CO),]Cl, enthilt Tab. 3.

fac-[Os(NH3)y(CO);s]X, (X = Cl, Br, J)

200 mg fac-Cs[OsCl5(CO);] werden mit 5 ml fl. NH; in ein Glasrohr einge-
schmolzen und 3 Tage bel Raumtemperatur belassen. Der nach Verdampfen
des NHj; verbleibende Riickstand wird in moglichst wenig Wasser gelost. Durch
Zutropfen einer gesittigten wissrigen LiX- bzw. von konz. HX-Losung fallen
die entsprechenden Komplexsalze als farblose kristalline Niederschldge aus. Sie
werden mehrmals mit Athanol oder Methanol gewaschen und im Vakuum-Ex-
sikkator getrocknet. Die Ausbeuten liegen bei 90%. Die Analysenwerte fur fac-
[Os(NH;)3(CO);]Cl, sind in Tab. 3 angegeben.

TABELLE 3
ANALYSENERGEBNISSE Gef. (ber.) (%)

Os Cl C H N
cis-[Os(NH3)4(C0)2]1Cl2 50.2 18.4 6.26 3.33 14.5C

(49.37) (18.40) (6.25) (3.14) (14.54
fac-[Os(NH3)3(C0)3]Cly 48.5 18.0 9.23 2.56 10.68

(48.00) (17.89) (9.09) (2.29) (10.61




292
Dank

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der che-
mischen Industrie fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit.

Literatur

A.D. Allen und J.R. Stevens, Can. J. Chem., 50 (1972) 3093.

M.W. Bee, S.F.A. Kettle und D.B. Powell, Spectrochim. Acta A, 30 (1974) 585.

A.D. Allen, T. Eliades, R.O. Harris und P. Reinsalu, Can. J. Chem., 47 (1967) 1605.
J.A. Stanko und T.W. Starinshak, Inorg. Chem., 8 (19693) 2156.

R.J. Irving, J. Chem. Soc., (1956) 2879.

F.H. Johannsen, W. Preetz und A. Scheffler, J. Organometal. Chem., 102 (1975) 527.
F.H. Johannsen und W. Preetz. J. Organometal. Chem., 104 (1976) 79.

3. W. Bee, S.F.A. Kettle und D.B. Powell, Spectrochim. Acta A, 30 (1974) 1637.
J.X. Wilmshurst, Can. J. Chem., 38 (1960) 467.

A.D. Allen und C.V. Senoff, Can. J. Chem., 45 (1967) 1337.

QLN U AWNMH

-



