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Summary

Mononuclear cis-dicarbonyls of divalent osmium react in suitable organic
solvents with CO to produce at 20°C mer-[OsX;(CO);]~ and at above 100°C
fac-[OsX3(CO)s1” (X =Cl, Br, I). The bands of the IR and Raman spectra are
assigned on the basis of their relative intensities. The force constants, calculated
by the Cotton—Kraihanzel method, allow comparison with those of other halo-
carbonylosmates.

Zusammenfassung

Einkernige cis-Dicarbonyle des zweiwertigen Osmiums reagieren in geeig-
neten organischen Lésungsmitteln mit CO bei 20°C zu mer-[OsX5(C0O);]1~ und
bei tiber 100°C zu fac-[0sX;5(CO)s]~ (X = Cl, Br, J). Die Banden der IR- und
Raman-Spektren werden auf Grund ihrer relativen Intensitdaten zugeordnet. Die
nach der Cotton—Kraihanzel-Methode berechneten Kraftkonstanten erlauben
den Vergleich mit denen anderer Halogenocarbonylosmate,

Einleitung

Neuere Untersuchungen an phosphinsubstituierten Mangan- und Rhenium-
carbonylkomplexen [1-3] haben Moglichkeiten aufgezeigt, reine stereoisomere,
oktaedrische Komplexe mit einzidhnigen Liganden darzustellen. Die Isomerisie-
rung wird hier durch sterische Beeinflussung der Phosphinliganden gesteuert, die
sich bevorzugt trans-stindig anordnen. Ahnliches trifft wahrscheinlich auch fiir
cis- und trans-[RhX,(CO),1~ (X = Br, J) zu [4].

Aber auch elektronische Wechselwirkungen konnen, besonders bel den
grosseren Ionen der dritten Ubergangsmetallreihe, die cis—trans-Umwandlung
bestimmen. So lagert sich trans-[Osd,(CO),] bei Energiezufuhr durch Bestrahlung
oder erhdhte Temperatur in cis-[0sJ,(CO),] um [5]. Eigene Uiitersuchungen
an trans-(TBA) [0sX,4(CO),] und trans-(TBA),[0sX,(CO).] (TBA" = Tetrabutyl-
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‘ammonium, X = Br, J) zeigen, dass sich hier die CO-Gruppen bei hoheren Tem-
'pe*aturen cis-stindig anordnen, wodurch sie die optimale Moghchkelt zur -
Riickbindung erlangen [6]. '
Die fac-Tricarbonyle des zweiwertigen Osmiums sind berelts als fac-Cs-

[0OsX5(CO)s] (X = Cl, Br, J) aus der Reaktion von Hexahalogenoosmaten(IV)

mit Ameisensdure bekannt {7]. Als erstes mer-Tricarbonyl fanden wir mer-
(TBA)[Osd;(CO);] [6]. Jetzt gelang es, durch temperaturkontrollierte Reak-
tionen die kiirzlich von uns beschriebenen Tetradthylammoniumsalze, cis-(TAA),-
[0sX,(CO).] [8], mit CO in Athylenglykoliathern zu den vollstindigen Reihen
mer- bzw. fac-[OsX3(C0O);] (X = Cl, Br, J) umzusetzen.

Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe der Hochspannungsionophorese [9] kann man zeigen, dass sich
wissrige Lésungen von ¢is-Cs,[0sX,(CO),] (X = Cl, Br, J) bei 20°C innerhalb
von zwel Stunden zum grdssten Teil in die Monaquokomplexe [OsX;3(CO),-
(H,0)]™ umwandeln. Das haben auch Cleare und Griffith auf Grund IR-spektros-
kopischer Messungen an wissrigen Lésungen der cis-Dicarbonyle vermutet [7].

In wissriger Losung lisst sich das komplexgebundene Wasser auch wahrend
langer Reaktionszeiten bei tiefen Temperaturen nicht durch CO eliminieren.
Lost man jedoch cis-(TAA),{OsX;3(CO),] unter gelindem Erwérmen in Mono-
glyme (Athylenglykolmonomethyidther) und leitet bei 20°C CO ein, so bilden
sich die mer-Verbindungen [OsX3(CO);]~, die als TBA-Salze durch Zugabe von
(TBA)X und Wasser ausgefillt werden konnen. Es ist anzunehmen, dass diese
Reaktion unter zeitweiliger Koordination des Losungsmittels ablauft.

Nimmt man die gleiche Umsetzung in einem hohersiedenden Losungsmittel
vor, wie z.B. Athylenglykolmonobutylédther, so bilden sich beim Kochen unter
Rickfluss (171°C) in kurzer Zeit mit dem eingeleiteten CO die entsprechenden
fac-Verbindungen. Man erhilt sie auch, wenn man statt von den cis-Dicarbonylen
von den mer-Tricarbonylen ausgeht.

Werden Losungen der mer-Tricarbonyle ohne CO-Einleitung erhitzt, so
lagert sich nur ein Teil in die fac-Form um, der andere bildet unter CO-Abspal-
tung das cis-Dicarbonyl zuriick. Um die vollstidndige Umlagerung zu erreichen,
muss daher unter CO gearbeitet werden, wie auch das Reaktionsschema 1 zeigt.

dis- [ 08X 4(CO),]*” —C—?-;%C—> mer-[0sX3(CO)5]"
C »f
Q 7)’ - o \1\
< C

fac-[OsX,(CO),]”
Schema 1

Wegen des grossen trans-Effektes der CO-Gruppen erfolgt die Substitution
bei den cis-Dicarbonylen in trans-Stellung zu einer von diesen. Unter milden
Bedingungen bilden sich daher zundchst die kinetisch bevorzugten mer-Tricar-
bonyle. Bei Steigerung der Temperatur auf iiber 100°C entstehen daraus in immer
starkerem Masse als Endprodukte die thermodynamisch stabileren fac-Verbin-
dungen. Tritt eine Stabilisierung durch CO-Abspaltung ein, so geht das riick-
gebildete cis-Dicarbonyl erneut die beschriebene Reaktlon ein, bis schhesshch
nur noch das fac-Tricarbonyl vorliegt.
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Die besondere Stabilitat der fac—Isomerenérkléirt sich aus der optimalen
Mboglichkeit zur n-Riickbindung, da die CO-Gruppen jeweils verschiedene Bahn-
funktionen des Osmium(II) besetzen. In den mer-Formen ebenso wie in den
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12 l‘iua-DxCﬁuonyleﬁ oder trans-Tetracar DOILY1€I1 RONKUITieren die gegenuoeriie-
genden CO-Gruppen um die gleichen Orbitale, so dass bei Energiezufuhr eine
Stabilisierung durch Umlagerung oder Abspaltung eintritt.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Die experimentellen Bedingungen fiir die Messungen sind in [ 8] angegeben.
Die Zuordnung der gefundenen Banden werden in Tab. 1 und 2 fir v(C—0),
6(0s—CO), v(0Os—C) und v(Os—X) auf Grund der relativen IR- und Raman-
Intensitiaten getroffen, da im Raman die 4 ,-Schwingungen intensiv auftreten,
im IR dagegen die B- und E-Schwingungen. Weiter gehen wir davon aus, dass
die §(Os—CO)-Banden im Bereich von etwa 500-650 cm™ liegen und »(Os—C)
zwischen 300 und 500 em™ [11].

Weitere Banden unterhalb von 200 cm™ duirften 8 (X—0s—X)- und
8(X—0s—C)- sowie Gitter-Schwingungen zuzuschreiben sein. Sie sind aus Fig. 1-6
zu entnehmen, werden aber bei der Zuordnung in Tab. 1 und 2 nicht beriick-
sichtigt.

mer-(TBA)JOsX;(CO)s]

Theoretisch sind fiir die Komplexe (C,,) 24 Normalschwingungen zu er-
warten: 94, + 2A, + 7B, + 6B,. Sie sind alle Raman- und bis auf A, auch IR-
aktiv. Wie in den Fig. 1-3 gezeigt, treten die erwarteten drei v(C—0O)-Banden
auf. Die symmetrische A,-Schwingung (¥,) der trans-stdndigen CO-Gruppen
oberhalb von 2100 cm™! ist im IR verhiltnismissig schwach. Die B, bei
2040 cm™! (,5) und die zweite A, unterhalb von 2000 cm™ (v,) sind beide
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Fig. 1. IR- (oben) und Raman-Spekirum (unten) von mer-(TBA)[OsCl3(CO)3].
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Fig. 2. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) von mer-(TBA){OsBr3(C0O)il (*kennzemhnet Banden
von TBAY. :

Intensitat (Raman) ———

sehr stark. Beziiglich v, und v, zeigen die Raman—Spektren erwartungsgemass
ein umgekehrtes Intensitidtsverhaltnis. , )
Im §(Os—CO)-Bereich um 600 cm™ liegen jeweils zwei B,- (Vlz, vyzjund
zwel B,-Schwingungen (v,, V,,) so dicht beieinander, dass sie nur selten aufge-
spalten sind. Die zugehorige A(v;) findet sich nur im Raman, die A, (Vlo) tritt
nicht auf. ’
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Fig. 3. IR- (oben) und Raman—Spektrum (unten) von mer-(TBA)[OsJ3(C0)3]. .o
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Fig. 4. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) von fac-(TBA)[ OsCl13(CO)31]

Von den drei v(Os—C)}-Schwingungen liegt v,, bei so niedrigen Wellen-
zahlen, dass sie im IR-Spektrum der Chloroverbindung in den Bereich der
v(Os—Cl)-Banden (vs und v,3) fillt, was die genaue Zuordnung erschwert. Aus
Tab. 1 ergibt sich eine Zunahme der Werte fiir »(Os—C) (v4 und v,, der C—Os—
C-Achse) vom Chloro- zum Jodokomplex, wihrend vs(X—Os—C-Achse) kleiner
wird. Umgekehrt verhalten sich die v(C—O)-Banden: v, und v, werden kleiner,
v, steigt. -

. Durchlissigkeit (IR) ——w= :
2

Intensitdt (Ramon) -——

2100 200015004~ (m7) 600 500 400 350 300 250
 Fig. 5. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) von fac-(TBA)[OsBr3(CO)3l.
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Fig. 6. IR- (oben) und Raman-Spektrum (unten) von fac-(TBA)[OsJ 3(CO);l.

Im Osmium—Halogen-Valenzbereich liegt die im IR starke B,-Schwingung
(v23) am hochsten. Thr folgen nach tieferen Wellenzahlen die im Raman inten-
siven A;-Banden v4(X—0s—X-Achse) und v,(X—0Os—CO-Achse), die wegen des
grossen trans-Effektes der Carbonyl-Gruppe langwellig verschoben ist.

fac-(TBA)[OsX,(CO);)}

Fir diese Komplexe mit der Punktgruppe C3,, sind 16 Normalschwmgungen
zu erwarten: 64, + 24, + 8E. Die- A,Schwingungen sind inaktiv, A, und F sind
IR- und Raman-aktiv. Eine Zuordnung fiir fae-Cs[OsX;{(CO);] wurde bereits in
[7] gegeben, mit der unsere Messungen jedoch nur zum Teil iibéreinstimmen.

Deutlich ist in Fig. 4-6 der Unterscheid zu den mer-Tricarbonylen (Fig. 1-3)
und cis-Dicarbonylen [8] zu erkennen. Es treten nur zwei v(C—Q)-Schwingungen
auf, die beide imn IR und Raman intensiv sind: v; bei 2100 cm™ (4,) und v, bei
2000 cm™ (E) (Tab. 2). Die geringfligige Aufspaltung der E-Banden vy und vy,
ist wohl mit auf eine Verzerrung der Komplexe in Richtung der Cs-Achse zu-
riickzufiihren, so dass nicht exakt die angenommene C;,-Symmetrie vorliegt.

Wihrend die §(0Os—CO)-Schwingungen v,, und v,; bei 600 cm™ im IR-
intensiv auftreten, findet man v, (4,) etwas tiber 500 cm™ nur im Raman-Spek-
trum. Im gleichen Bereich liegen auch die beiden »(Os—C)-Schwingungen v; und -
Vi, : : : : oo » _
Von den Osmium—Halogen-Valenzschwingungen tritt v4(4,) jeweils bei
hdheren Wellenzahlen, »,; (£) bei kleineren auf, wobei die 4, -Bande im IR- '
schwacher und wie erwartet intensiv im Raman-Spektrum 1st
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TABELLE 3

2{(C—0)-SCHWINGUNGEN A; UND E BZW. 2A; UND B;(em~!) SOWIE DIE VALENZKRAFTKON-
STANTEN k, kj BZW. k1, k7, kj [mdyn/A1 FUR fac- BZW. mer-M[OsX3(C0);3]

fac-Tricarbonyle

M x A E k k;
Cs cl 2125 2033 17.20 0.52
Cs Br 2120 2030 17.19 0.50
Cs J 2102 2023 16.97 0.44
TBA Cl 2111 2014 16.92 0.54
TBA Br 2109 2013 16.90 0.53
TBA J 2098 2012 16.82 0.48

mer-Tricarbonyle

M X Aq Ba. Ay kq ko k3

Cs J 2120 2032 2002 16.45 17.35 0.34
TBA Cl 2143 2044 1979 15.95 17.65 0.39
TBA Br 2137 2042 1983 16.14 17.58 0.37
TBA J 2124 2038 1985 16.16 17.44 0.33

Kraftkonstanten und 7-Bindung

Nach Cotton und Kraihanzel [10,12] steigt die Wechselwirkungskonstante
k; bei der Substitution von CO durch Liganden geringeren w-Bindungsvermogens
an. Eine Zunahme ist auch zu erwarten, wenn in carbonylhaltigen Komplexen
die iibrigen Liganden gegen solche abnehmenden m-Bindungsvermégens ausge-
tauscht werden, denn dadurch stehen den CO-Gruppen ebenfalls vermehrt d.-
Elektronen zur Verfiigung. Die Richtigkeit dieser Annahme zeigt sich in dem
Anstieg der k;-Werte beim Ubergang von den Jodo- zu den Chloroverbindungen,
Tab. 3. Den gleichen Trend findet man auch bei den cis-Dicarbonylen [8].

Experimentelles

Hinweise zur Darstellung der Ausgangsprodukte und zur Analyse fmden
sich in [6] und [8].

mer-(TBA)[OsX5(CO)s] (X = Cl, Br, J)

200 mg cis-(TAA),[0sX4(CO),] werden in 20 ml Monoglyme unter gelindem
Erwirmen gelost. Wihrend des 24-stiindigen Einleitens von CO bei 20°C wird
eine leichte Farbaufhellung beobachtet. Aus der Ldsung féllt nach Zugabe von
300 mg (TBA)X und 30 ml Wasser in der Kilte mer-(TBA)[OsX;3(CO);} (X =C1
schwach gelb, X = Br hellgelb, X = J gelb) aus. Das Produkt wird mehrmals mit
eiskaltem Athanol gewaschen und im Vakuum bei 20°C getrocknet. Die Aus-
beuten liegen bei 60-80%. Sie nehmen vom Jodo- zum Chlorokomplex ab, da
letzterer schon merklich in Wasser loslich ist. In organischen Losungsmltteln wie
Aceton und Dichlormethan sind die Komplexe alle gut 16slich. :

In entsprechender Weise lisst sich mer-Cs[Osd3(CO);] aus cis-Cs, [OsJ4(CO)2]
darstellen. Die Analysenwerte sind in Tab. 4 angegeben
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"TABELLE 4 7
' ANALYSENERGEBNISSE (%)

Halogen ' : Osmium
Gef, (Ber.) Gef., - (Ber.)

" mer-{TBAY OsCli3(CO)al - 16.3 (17.07) 29.9 (30.53)
mer-(TBA){OsBr3(CO)3} 32.0 {31.69) , 23.7 (25.14)
mer(TBA)[OsJ3(CO)3) 42.7 (42.42) 20.8 (21.19)
fac-(TBA)[OsC13(CO)3] 16.9 (17.07) 29.4 (30.53)
fac-(TBA)[OsBr3(CO)3l - 31.9 . (31.69) 23.9 (25.14)
fac-(TBA)[0sJ3(CO)3l . 42.2 (42.42) 21.3 (21.19)

fac(TBA)[OsX:(CO);] (X =CI, Br, J)

200 mg cis-(TAA);[OsX;(CO).1 oder mer-(TBA)[OsX;(CO);1 werden drei
Stunden mit CO in 20 ml siedendem Athylenglykolmonobutyldther umgesetzt.
Die Losungen sind gegen Ende der Reaktion noch leicht gelblich. Nach dem
Abkiihlen engt man weitgehend ein, nimmt mit wenig Athanol auf, setzt 300 mg
(TBA)X zu und fillt fac-(TBA)[O0sX;3(C0O);] (X = Cl farblos, X = Br farblos,

X = J hellgelb) durch Zugabe von Wasser aus. Der Niederschlag wird aus wenig
Athanol umkristallisiert und im Vakuum bei 20°C gefrocknet. Die Ausbeuten
liegen bei 70-80%. Das Loslichkeitsverhalten ist dhnlich wie bei den mer-Kom-
plexen. Die Analysendaten sind in Tab. 4 aufgefiihrt.
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