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Summary

The reaction of hexahaloosmates(IV) with various unsaturated alcohols
produces the mononuclear cis-dicarbonyls [OsX,;(CO),}*” (X = Cl, Br, 1) of di-
valent osmium. The complexes are isclated preferably as tetraethylammonium
salts, and are characterized by IR and Raman spectra, while the vibrations are
assigned. The dependence of force-constants of the C—0-bond calculated by
the Cotton—Kraihanzel method on halides and the cation as well as the corre-
lation with the bond-angles between the CO-groups are discussed.

Zusammenfassung

Die Reaktion von Hexahalogenoosmaten(IV) mit verschiedenen ungesat-
tigten Alkoholen fithrt zu den einkernigen cis-Dicarbonylen [OsX;(CO),1*~
(X = Cl, Br, I) des zweiwertigen Osmiums. Die am besten als Tetradthylammo-
niumsalze zu isolierenden Komplexe werden durch IR- und Raman-Spektren
charakterisiert und die Schwingungen zugeordnet. Die Abhingigkeit der nach
der Cotton—Kraihanzel Methode berechneten Kraftkonstanten der C—O-Bin-
dung vom Halogenid und dem jeweiligen Kation sowie der Zusammenhang mit
den Bindungswinkeln zwischen den CO-Gruppen wird diskutiert.

Einleitung -

Bei der Umsetzung von Hexahalogenoosmaten(IV) mit Allylalkohol {(Propen-
2-0l-1) entstehen im Gegensatz zum Palladium [1] keine stabilen Osmium-Allyl-
Verbindungen, sondern nach langen Reaktionszeiten bilden sich Carbonylkom-
plexe. Ein dhnliches Verhalten wird von phosphinsubstituierten Platinelement-
komplexen mit gesittigten [2-9] und ungesittigten Alkoholen [9-11] beschrie-
ben. Das Zentralion bildet bei diesen Reaktionen meist Hydrido- und Carbonyl-
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komplexe, wihrend der Alkohol sich hauptsiachlich zu Alkan, Alken und Alde-
hyd umsetzt.

Wir waren besonders an der Darstellung reiner Halogenocarbonylosmate
interessiert und konnten aus Hexahalogenoosmaten{IV) durch Decarbonylierung
ungesittigter Alkohole cis-Dicarbonyle [O0sX4(CO),]*" (X = Cl, Br, J) als Tetra-
dthylammoniumsalze (TAA™*) in hoher Reinheit und guten Ausbeuten isolieren.
Die entsprechenden Cisiumsalze wurden zwar bereits frither bei Umsetzungen
mit Ameisensidure gewonnen [12], sie fallen aber bei Befolgung der Arbeitsvor-
schriften als Gemisch von Ausgangsprodukt, Mono-, Di- und Tricarbonyl an, und
die zeitraubenden Reinigungsoperationen ergeben nur geringe Ausbeuten. Die
durch Umlagerung im Festkorper aus den stereoisomeren trans-Dicarbonylen
erhiltlichen Tetrabutylammoniumsalze cis-(TBA),[0sX,;(CO),] wurden von uns
vor kurzem beschrieben [13].

Zur Charakterisierung der Carbonylkomplexe eignen sich die Raman- und
besonders die IR-Spektren. Die Literaturangaben beziehen sich meistens nur auf
die »(CO)-Banden [14,18]. Dagegen sind vollstandige Zuordnungen aller
Schwingungen selten [{12,14-16], und zudem teilweise widerspriichlich. Eine
Darstellung der Normalschwingungen fiir den Komplextyp cis-[MX,(N,),] fin-
det sich in [17].

Die Kraftkonstanten der C—O-Bindung werden nach der CK-(Cotton—
Kraihanzel)Methode [18] berechnet. Die Bindungswinkel zwischen den CO-
Gruppen lassen sich aus den relativen IR-Intensititen nach einem in [19,20]
beschriebenen Verfahren bestimmen.

Ergebnisse und Diskussion

Reaktionen mit verschiedenen Alkoholen

Die Umsetzung gesittigter Alkohole mit den Hexahalogenoosmaten(IV)
ergibt in keinem Fall, auch nicht mit K,;[OsJ¢], der reaktivsten dieser Verbindun-
gen, Carbonylkomplexe. Bei Gegenwart von OH -Ionen scheiden sich schwarze,
nicht ndher untersuchte Niederschlige ab. Reine cis-Dicarbonyle lassen sich da-
gegen bel der Behandlung aller Hexahalogenoosmate(IV) mit Allylalkohol,
Buten-3-0l-2 und cis-Buten-2-diol-1,4 als cis-(TAA),[0sX,(CO),] (X = Cl, Br, J)
isolieren. Am besten verlduft die Reaktion mit Allylalkohol, wihrend bei den
beiden anderen Alkoholen betridchtliche Mengen schwerfliichtiger, harzartiger
Produkte anfailen, die die Aufarbeitung erschweren und die Ausbeute verringern.
Mit Propargylalkohol (Propin-2-0l-1) werden keine Carbonyle, sondern tiberwie-
gend braune Alkoholatverbindungen erhalten.

Da offensichtlich nur mit Alkoholen, die olefinische Doppelbindungen ent-
halten, die gewiinschten Carbonyle entstehen, ist zumindest die intermediire
Bildung von Allylkomplexen anzunehmen. Eingehende Untersuchungen zum
Mechanismus wurden von Emery et al. [10] angestellt. Interessant ist, dass sich
bei der Behandlung von K,[Osd,] mit 1,5-Cyclooctadien in Isoamylalkohol ne-
ben anderen Produkten in geringen Mengen auch cis-Dicarbonylkomplexe IR-
spektroskopisch nachweisen lassen [22].

Darstellungsverfahren
Zur Darstellung der cis-Dicarbonyle werden die Hexahalogenoosmate(IV)
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entsprechend ihrer kinetischen Stabilitit mehrere Tage in Allylalkohol unter
Rickfluss gekocht. In den ersten ein bis zwei Stunden ist eine lebhafte Gas-
entwicklung (Athan, Athen, Propen) [9] zu beobachten. Die optimalen Reak-
tionszeiten zur Gewinnung der gewiinschten cis-Dicarbonyle werden durch hoch-
spannungsionophoretische Untersuchung [21] wissriger Extrakte ermittelt, die
in regelmissigen Abstinden den Reaktionslosungen entnommen werden.

Zur Aufarbeitung werden die eingeengten Losungen mit Athanol aufge-
nommen und nach Zugabe der entsprechenden Tetraidthylammoniumhalogenide
einige Minuten am Riickfluss gekocht. Dabei werden eventuell vorhandene Hydrid-
und Alkoholatliganden gegen das Halogenid ausgetauscht. Das jeweilige, in
Athanol relativ schwerldsliche cis-(TAA),[OsX;(CO), ] fillt bereits wihrend des
Kochens in feinkristalliner Form aus. Die Loslichkeit der cis-Dicarbonyle in or-
ganischen Losungsmitteln wie Dichlormethan, Aceton oder Athanol ist gering.
Relativ am besten 16st sich die Jodo-Verbindung, wiahrend in Wasser die Los-
lichkeit vom Jodo- zum Chloro-Komplex stark zunimmt.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit Beckman-Gerdten im Bereich
400-4000 cm™! (IR 9) an KBr-Presslingen und bei 33-800 cm™ (IR 11) an Nujol-
Verreibungen auf Polyathylenscheiben bei Raumtemperatur. Die Raman-Spek-
tren wurden an KBr-Presslingen bei der Temperatur des fliissigen Stickstoffs nach
einem in [23] beschriebenen Verfahren mit.einem Cary 82 mit Argon-Laser
(514.5 nm) aufgenommen.

Theoretisch sind fiir ¢is-[0sX4(CO). 1> (C,,) 21 Normalschwingungen zu
erwarten: 84; + 3A, + 4B, + 6B,. Davon sind die A,-Schwingungen nur Raman-
aktiv. Alle iibrigen konnen im IR- und Raman-Spektrum auftreten. Die tatsach-
lich zu beobachtende Anzahl der Banden ist allerdings geringer, weil alle De-
formationsschwingungen, an denen die Halogenliganden beteiligt sind, bei sehr
niedrigen Wellenzahlen liegen und oft so geringe Intensitdt besitzen, dass sie im
Spektrum nicht sicher zu erkennen sind. Die Zuordnung, Tab. 1, wird daher auf
die v(C—O0)-, §(Os—CO)-, »(0Os—C)- und v(0Os—X)-Schwingungen beschrinkt. Sie
treten jeweils als Gruppen in charakteristischen Frequenzbereichen auf. Die
Unterscheidung zwischen den A- bzw. B-Schwingungsrassen wird erleichtert
durch das inverse Verhalten der Intensitidten; erstere sind schwach im IR- aber
stark im Raman-Spektrum, die B-Schwingungen verhalten sich umgekehrt. Die
Numerierung der Schwingungen erfolgt gemiss [17].

Die IR-Spektren der Chloro-, Bromo- und Jodokomplexe sind bis auf den
Bereich der Osmium—Halogen-Schwingungen und geringe Verschlebungen einiger
Banden nahezu identisch, Fig. 1-3. Abgesehen von einigen Anderungen in den
relativen Intensitaten gilt das auch fir die Raman-Spektren.

Die CO-Valenzschwingungen sind im IR-Spektrum besonders intensiv. Die
symmetrische A,-Schwingung (v,) steigt vom Chloro- zum Jodokomplex um 5
em™!, die B, (v,6) um 21 em™ an, Tab. 1. Daraus folgt eine geringe Zunahme
der nach der CK-Methode [18] berechneten Valenzkraftkonstanten 2 um 0.2
mdyn/A, und eine Abnahme der Wechselwirkungskonstanten k; um 0.12 mdyn/
A, Tab. 2. Der Grund dafiir ist die zum Jodid hin zunehmende Tendenz zur
m-Riickbindung, die eine Erniedrigung der Elektronendichte am Zentralion be-
wirkt. In dem Masse, wie dadurch die konkurrierende 7-Riickbindung zu den
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Fig. 1. IR~ (oben) und Raman-Spektrum (unten) von cis-(TAA)2[O0sClq(CO);3 1.

Carbonylgruppen geschwicht wird, nimmt die Festigkeit der CO-Bindung zu.
Auch der Einfluss verschiedener Kationen auf die »(C—O0)-Schwingungen
erklart sich aus deren empfindlichem Ansprechen auf geringe elektronische Ver-
dnderungen am Zentralion. Nach Tab. 2 sind die CO-Kraftkonstanten bei den
Cs-Komplexen am grossten. Das verglichen mit TAA* und TBA™* kleinere Cs*
besitzt die hochste Ladungsdichte und damit die stirkste elektronenziehende
Wirkung. Es sei jedoch vermerkt, dass es sich bei der CK-Methode um eine
Nizherung handelt und Messungenauigkeiten von etwa +2 cm™ in die Rechnung

ryi
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Fig. 2. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) von cis-(TAA)[OsBry(CO),2 1.




531

JL
"

Durchiassigkeit (IR) e

Intensitat (Raman)

)

2100 2000 1900 {am-) 600 SO0 400 350 300 250 200 150

Fig. 3. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) von cis-(TAA)2[0sJ4(CO); 1.

eingehen. Ausserdem sind die so berechneten Kraftkonstanten keine absoluten
Werte und erlauben deswegen nur einen Vergleich unter dhnlichen Verbindungen.
Aus den relativen IR-Intensitdten der »(C—0)-Banden lasst sich nach [19,20]

der Winkel zwischen den beiden cis-stindigen CO-Gruppen berechnen. Er liegt
fur die TAA-Salze bei 96°, Tab. 2. Die geringfiigige Vergrosserung des Winkels
vom Chloro- zum Jodokomplex steht trotz vieler unberiicksichtigt gebliebener
Faktoren mit den in dieser Reihe abnehmenden Wechselwirkungskraftkonstan-
ten in Einklang. Die an den CO-Gruppen steigende positive Partialladung ver-
starkt die gegenseitige Abstossung.

Uber die Zuordnung von »(Os—C) und §(Os—CO) liegen unterschiedliche
Meinungen vor [12,16]. Nach dem Vergleich der IR- und Raman-Spektren vieler
dhnlicher Carbonylkomplexe liegen die Valenz- und Deformationsschwingungen
zwar nahe beieinander, die Separierung in zwei Bereiche scheint aber moglich
zu sein. Wir ordnen daher gemiss [16] die Banden oberhalb 540 cm™ den
6(0s—CO)- und darunter den v(Os—C)-Schwingungen zu.

Die 6(0Os—CO)-Schwingungen sind theoretisch alle Raman- und mit Aus-
nahme der Rasse A, (v5) auch IR-zktiv. Tatsichlich findet man jedoch jeweils
nur zwei intensive Banden, namlich im Raman-Spektrum die sehr starke 4; (¢,)
und schon deutlich schwicher A, (v5); im IR-Spektrum B, (v;,) und B, (vy4).
Dieses inverse Verhalten der Intensititen von A- und B-Schwingungsrassen im
Raman- und IR-Spektrum ist auffillig und charakteristisch. Lediglich die B,-
Schwingung (v,,) ist auch im Raman-Spektrum noch erkennbar. Die Messung
des Depolarisationsgrades der Raman-Banden scheiterte, weil kein Losungsmit-
tel mit hinreichend hohem Losungsvermdgen gefunden wurde, das nicht gleich-
zeitig die Komplexsphire angreift. Die Unterscheidung zwischen A, und 4, bzw.
B, und B, wurde daher auf Grund der relativen Intensitdtsverhiltnisse getroffen.
Entsprechende Uberlegungen gelten fiir die Zuordnung der v(Os—C)-Schwingungen.
Die bei hoheren Wellenzahlen liegende Bande ist in den Raman-Spektren deut-
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TABELLE 2 -

CO-VALENZSCHWINGUNGEN Aj UND B3, VALENZKRAFTKONSTANTEN k, WECHSELWIRKUNGS-~
KONSTANTEN kj UND BINDUNGSWINKEL ZWISCHEN DEN CO-GRUPPEN VON cis-M32[0sX4(C0O)21

M X Aj (em™h) B3 (em™1) k (mdyn/A) k; (mdyn/A) Winkel (°)
Cs c1 2015 1912 15.58 0.82

Cs Br 2010 1920 15.60 0.71

Cs J 2008 T 1927 15.64 0.64

TAA cl1 2003 1905 15.43 0.77 95.9

TAA Br 2008 1918 15.57 0.71 96.1

TAA J 2008 1926 15.63 0.65 97.2

TBA Br 2005 1910 15.48 0.75

TBA J 2003 1922 15.56 0.64

lich stidrker und demnach von der Rasse A, (v3), bei der darunterliegenden, im
IR starken Bande handelt es sich um B, (¥;5). Die vorn Chloro- zum Jodokom-
plex hin zunehmende Schwichung der Os—C-Bindung kommt sowohl in der
Abnahme der »(Os—C) als auch der §(0Os—CO)-Frequenzen um 10-20 cm™ zum

Ausdruck.
Die Os—X-Valenzschwingungen liegen in charakteristischen Frequenzbe-

reichen, nihmlich fiir X = Cl: 262-812 cm™!, X = Br: 173-221 cm™, X =J:
135-186 cm™'. Sie lassen sich, je nachdem, ob die Halogene trans-stindig zuein-
ander bzw. gegeniiber einem CO-Liganden angeordnet sind, in zwei Gruppen
unterteilen, nimlich 4, (v;) und B, (v,3) bzw. A, (vs) und B, (v,5). Der grosse
statische trans-Effekt der Carbonylgruppe bewirkt ndhmlich eine Schwichung
der gegeniiberliegenden Os—X-Bindung. Die Os—X-Valenzschwingung aus
X—0s—CO-Gruppierungen ist daher gegeniiber denen von X—0Os—X-Achsen
nach kleineren Wellenzahlen verschoben. Aus diesen Uberlegungen sowie den
relativen IR- und Raman-Intensitidten ergibt sich die in Tab. 1 getroffene Zuord-.
nung.

Die in den Ramanspektren der Fig. 1-3 auftretenden relativ intensiven Banden
im Bereich von 660-700 cm™' werden von dem Tetraithylammoniumion-her-
vorgerufen. .

ExperimenteHles

cis-(TAA),[OsX,(CO),]
500 mg Na,[OsCl¢] bzw. K;[OsBrs] bzw. K,[OGsd¢] werden in 100 ml Allyl-
alkohol unter Riickfluss 7 bzw. b bzw. 3 Tage gekocht. Nach moglichst weit-

TABELLE 3
ANALYSENERGEBNISSE (%)

Halogen Osmium

gef. (ber.) gef. (ber.)
cis-(TAA)2[O0sCI4(CO)2} 20.6 (21.87) 28.8 (29.33)
cis-(TAA)2{O0sBrg(C0);1 38.5 (38.68) 22.3 (23.02)

cis-(TAA)2{0sJ4(C0O)21 49.3 (50.04) 18.7 (18.75)
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gehendem Einengen der brauenen Ldsungen durch Gefriertrccknung verbleibt

ein siruposer Riickstand. Er wird in 5-10 ml Athanol aufgenommen und zusam-
men mit 500 mg des entsprechenden Tetradgthylammoniumhalogenids 15 Min. am
Riickfluss gekocht. Bereits beim Sieden, verstdarkt beim Abkiihlen der Losung,
fillt cis-(TAA),[0sX4(CO),] (X = Cl: hellgelb, X = Br: gelb und X = J: gelbgriin)
feinkristallin aus. Das Produkt wird mehrmals mit Athanol, dann mit Ather ge-
waschen und im Vakuum bei 20°C getrocknet. Bei Bedarf kann aus Alkohol
unter Zusatz von etwas (TAA)X umgefillt werden. Die Ausbeuten liegen bei

70% der Theorie. Die Analysen wurden, wie in [13] beschrieben, durchgefiihrt
(Tab. 3).
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