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Summary

On treatment of cis-[0sX 4(CO),]?~ (X = Cl, Br, 1) with pyridine in ethylene-
glycol monoethyl ether at 135°C the complexes cis-[OsX3(py).(CO),1 (* = ligands
in {rans-position) are formed. Due to the strong frans-effect of the carbonyl groups
the substitution reactions proceed stereospecifically. By oxidative ligand
exchange I and Br are replaced stepwise by Br or Cl and by Cl, respectively.

The new compounds are characterized by their electronic and vibrational spectra.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von cis-[OsX4(CO),J*~ (X = Cl, Br, I) mit Pyridin in
Ethylenglykolmonoethylether bei 135°C bilden sich Komplexe des Typs cis-
[OsX*(py).(CO).] (* = trans-stindige Liganden). Wegen des grossen trans-Effekts
der Carbonylgruppen veriaufen die Substitutionsreaktionen stereospezifisch.
Durch oxidativen Ligandenaustausch lassen sich I bzw. Br sukzessive durch Br
oder Cl bzw. durch Cl ersetzen. Die neuen Verbindungen werden durch ihre
Elektronen- und Schwingungsspektren charakterisiert.

Einleitung

Die systematische Untersuchung der monomeren Halogenocarbonylosmate
hat gezeigt, dass in den cis-Dicarbonylen eine kinetisch besonders stabile
Anordnung der CO-Gruppen vorliegt, die selbst unter drastischen Reaktions-
bedingungen unverindert erhalten bleibt [1]. Das erm6glicht die sukzessive
Substitution der Halogen-Liganden. Bei der Umsetzung ven cis-{QsX,;(CO),]?
mit Pyridin (py) bilden sich als Hauptprodukte Neutralkomplexe des Typs
[OsX3(py)2(CO),]; (X = Cl, Br, I; * kennzeichnet zueinander trans-stindige
Liganden), d.h. trans-Dihalogeno-cis-dipyridin-cis-dicarbonylosmium(1I)-
Verbindungen. Derartige Komplexe sind bisher nicht beschrieben worden.
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Uber Substitutionsprodukte von Halogenocarbonylosmaten berichteten in
Fortfithrung der Arbeiten von Hieber und Stallmann [2] zuerst Hales und
Irving [3], die durch Umsetzung von Tetra- und Tricarbonylhalogeniden mit
Phosphinen und Aminen Verbindungen des Typs [OsX,1,(CO),] erhielten, in
denen alle Ligandenpaare jeweils nachbarstidndig angeordnet sein sollen. Fiir
entsprechende Halogenopyridincarbonyle von Ruthenium(1l) werden verschiedene
isomere Formen diskutiert [4].

Die fiir die neuen Verbindungen postulierte cis-Konfiguration fiir die
Carbonyl- und Pyridingruppen und die trans-Anordnung der beiden Halogen-
liganden lisst sich aus den Schwingungsspektren abieiten. Eine Rontgenstruk-
turanalyse ist in Arbeit.

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung, Eigenschaften und Austauschreaktionen

In den Komplexen cis-[OsX 4(C0).]?>~ sind infolge des grossen trans-Effekts
der Carbonylgruppen die Bindungen der gegeniiberliegenden Halogenliganden
stark gelockert. Die Umsetzung der Tetraethylammonium(TEA)-Salze mit
Pyridin in Ethylenglykclmonoethylether bei 135°C verldauft deshalb mit guten
Ausbeuten stereospezifisch:

cis-(TEA);[OsX;(CO),] + 2py —~ cis-[OsX3(py)2(CO),]1 + 2(TEA)X

Die Neutralkomplexe sind in Wasser und unpolaren Losungsmitteln wie
n-Hexan und Benzol nicht, dagegen in Methylenchlorid und N,N’-Dimethyl-
formamid gut 16slich. Die Loslichkeit nimmt vom Jodo- iiber den Bromo- zum
Chlorokomplex hin ab, die Farbe hellt sich auf und die chromatographische
Wanderungsgeschwindigkeit wird geringer. Die kristallinen Verbindungen sind
bel Lichtausschluss vollig stabil.

Bei der Einwirkung von freien Halogenen auf die in Methylenchlorid
gelosten Komplexe wird weder das Zentralion oxidiert noch werden die cis-
Pyridin- und cis-Dicarbonylgruppierung angegriffen. Dagegen entstehen aus
[OsIZ(py)2(CO),] durch oxidativen Austausch mit Cl, bzw. Br, stufenweise
[Os(CID)*(py)2(CO).] und [OsCl3(py).(CO).] bzw. [Os(BrI)*(py).(CO).] und
[OsBri(py).(CO).]. Beim Einleiten von Cl, in eine Lésung von [OsBr3(py).(CO),]
in Methylenchlorid kommt es zunéchst zu keiner Reaktion. Erst in Gegenwart
der Lewis-Sdure AIC]; bildet sich [Os{CIBr)*(py).(CO),]. Diese Verbindung
entsteht auch aus [OsCIHY*(py).(CO),] durch Reaktion mit Br, in Methylen-
chlorid.

Alle Komplexe sind im Hochvakuum ab etwa 200° C sublimierbar. Wie sich
diinnschichtchromatographisch zeigen lasst, wird dabei der grosste Teil zu
anderen Isomeren umgelagert.

IR- und Raman-Spektren

Fur die Interpretation der Schwingungsspektren der neuen Komplexe bieten
die eingehenden Untersuchungen an den dhnlichen Verbindungen cis-{ OsCl.-
(CO);1?~ [5] und vor allem mit cis-[OsX3(NH,),(CO),] bzw. cis-{OsX,(NH,)3-
(CO),] [6,7] wertvolle Vergleichsmdglichkeiten. '

Bei cis-[OsX35(py)2(CO),] ist die lokale Punktsymmetrie der an Os gebundenen
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Atome mit C,, anzunehmen. Die Pyridinringe werden allerdings nicht symmetrisch
zu den Spiegelebenen, sondern wie das bei anderen Komplexen rontgenographisch
nachgewiesen wurde [8—10], dazu verdreht angeordnet sein, so dass dem Gesamt-
molekiil die Punktgruppe C, zukommt. Fiir die Metall—Ligand-Schwingungen
ergeben sich bei Annahme der hoheren lokalen Symmetrie die Rassen 64, + 24,
+ 3B, + 4B,, dazu die CO-Schwingungen 24; + A, + B, + 2B, und eine grossere
Anzahl innerer Schwingungen der Pyridingruppen. Alle Schwingungen sind IR-
und Raman-aktiv mit Ausnahme der Rasse A,, die im IR-Spektrum verboten ist.
Bei cis-[Os(XY)*(py)2(CO),] mit verschiedenen Halogenliganden X und Y in
trans-Position erniedrigt sich die lokale Symmetrie auf C,. Die Anzahl der
Schwingungen dndert sich dadurch nicht. Sie sind entweder symmetrisch, A’,
oder antisymmetrisch, A", zur noch verbliebenen vertikalen Spiegelebene. Die
A’-Schwingungen sind im allgemeinen im Raman-Spektrum intensiver als im
IR-Spektrum. Fiir A” findet man die entgegengesetzten Intensititsverhiltnisse.

Mit Ausnahme des Os—Halogen-Valenzschwingungsbereiches dhneln sich die
Schwingungsspektren aller Verbindungen sehr. In Fig. 1 ist daher exemplarisch
das IR- und Raman-Spektrum von cis-[OsBr3(py).(CO),] wiedergegeben. Einige
charakteristische Frequenzen aller Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt.

In Abhidngigkeit von den Liganden findet man in cis-Dicarbonylen charakte-
ristische Verschiebungen der »(C—0)-Schwingungen. Werden in cis-[O0sX,(CO),1*~
die beiden zu den CO-Gruppen trans-stindigen Halogenliganden durch py ersetzt,
so verschiebt sich die A ,-Schwingung um ca. 30 cm™!, die B,-Schwingung um
bis zu 55 cm™! nach hdoheren Frequenzen. Substituiert man statt mit py mit NH;,
so erhdhen sich die Frequenzen um weitere 10—15 cm™! [7]. Die sich darin
anzeigende Verminderung der Riickbindung ist eine Folge der Abnahme der
Elektrorendichte am Zentralion. Diese wird also durch Koordination der
negativen Halogenidionen erhdéht und durch Bindung neutraler N-Basen ver-
ringert. Im Vergleich zu NH; zeichnet sich Pyridin durch eine geringfiigig
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Fig. i. IR- (0oben) und Raman-Spektrum (unten) von cis-[OsBr;(py)z (CO)a].
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erhohte Donor-Wirkung aus, bewirkt durch die w-Elektronen des aromatischen
Ringes.

Die inneren Schwingungen des Pyridins werden bei allen Komplexen als
charakteristische Gruppenschwingungen mit nur geringen Anderungen der
Frequenzen und Intensititen beobachtet.

Die Bezeichnung in Fig. 1 folgt der Numerierung von Wilmshurst und
Bernstein [11]..Die v(Os—C)-und §(Os—CO)-Schwingungen liegen dhnlich wie
bei den Komplexen vom Typ [OsX,(NH;),(CO),]. Die Os—N-Valenzschwin-
gungen sind infolge der Massenkopplung mit den aromatischen Ringen zu merk-
lich kleineren Wellenzahlen verschoben.

Die fiir die neuen Komplexe angenommene Struktur mit einer X—Os—X-
Achse steht im Einklang mit den gemessenen Os—Halogen-Valenzschwingungen.
Die im Vergleich zu Komplexen vom Typ cis-[OsX 4CO),]*" und fiir cis-
[OsCl1,(NH3)3(CO),] gefundenen héheren v(Os—X)-Frequenzen schliessen die
Koordination der Halogenliganden in trans-Position zu den Carbonylgruppen
aus. Auch die Intensitdtsverhiltnisse der A,- und B,-Schwingungen im IR- und
Raman-Spektrum weisen auf trans-stindige Anordnung der Halogene hin.

Absorptionsspektren

Die fast farblosen bis schwach gelben Komplexe des zweiwertigen Osmiums
(£,.°) weisen im sichtbaren Gebiet keine Absorptionsmaxima auf, Tab. 2. Bei
der in einigen Filien, teilweise nur als Schulter zu beobachtenden schwachen
Bande IV handelt es sich vermutlich um den spinerlaubten Ubergang 'A, — !'T,
am Zentralion [7,12]. Die Maxima II und III riihren von Charge-Transfer-
Ubergiingen her. Die langwelligste und intensivste Bande I wird einem 7w - #*-

TABELLE 2

ABSORPTIONSMAXIMA A (nm) BZW. v (cm~1) UND EXTINKTIONSKOEFFIZIENTEN € VON
- * -
cis-[0sX5(Py)2(CO)21

I 11 11 v

[OsC13(p¥)2(CO)2 1 A 235 298 312

v 42550 33560 32050

€ 7900 2580 2600
[OS(CIBr)*(py)2(CO)3 ] A 233 399 317

v 42920 33450 31550

€ 9010 2950 2970
[OSBra(py)2(CO)a1l A 235 300 325 390

v 42550 33330 30770 25640

¢ 10410 3020 2960 185
[Os(CI)*(Py)2(CO)1 ] A 242 302 335 396

v 41320 33110 29850 25250

€ 12400 3180 3510 220
{Os(BrD* (p¥)2(CO)2 1 A 253 300 341 396

v 39530 33330 29330 25250

€ 11730 2940 2380 245
[OsI3(Py)2(CO)3 1] A 273 353 425

v 36630 28330 23530

€ 12160 3235 285
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Fig. 2. Absorptionsspektrum von cis-| OsBr3(py)2(C0O)2 |

Ubergang im koordinierten Pyridin zugeordnet. Bei cis-[OsCl3(py).(CO),], cis-
[Os(C1Br)*(py).(CO),] und cis-[OsBr3(py).(CO),1 (Fig. 2) findet man eine
Schwingungsfeinstruktur, wie sie auch fiir andere Pyridinkomplexe typisch ist
[13]. Die Sequenz ist in allen drei Fillen gleich und liegt bei 970 cmn™'. In diesem
Frequenzbereich findet man die intensititsstirkste Ramanbande Nr. 12 bei
1022 em™!, Fig. 1. Bei der beobachteten -Feinstruktur handelt es sich demnach
um Obertone dieser Schwingung im elektronisch angeregten Zustand. Die
Frequenzerniedrigung um ca. 5% ist deutlich geringer als in anderen Fillen
[14,15].

Experimentelles
Hinweise zur Darstellung der Ausgangssubstanzen und zu den Analysen-

methoden finden sich in [5,16]. Die Messungen der UVS-, IR- und Raman-
Spektren erfolgte wie in [7] beschrieben.
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cis- [OsX;’(py)z(CO),_]
Ca. 500 mg cxs-(TEA)z[OsX4(CO)2] werden in 30 ml Ethylenglykolmono-

ethylether auf 135°C erhitzt. In die heisse Suspension gibt man 5 ml Pyridin und
kocht 60 Min. am Riickfluss. Bereits nach etwa 5 Min. liegt eine klare Losung
vor. Beim Abkiihlen kristallisiert det grosste Teil von dem entstandenen cis-
[OsX%(py)2(CO),] in grosser Reinheit aus. Der Niederschlag wird mehrfach mit
n-Hexan gewaschen. Nach dem Eindampfen der Losung am Rotationsverdampfer
gewinnt man durch Extrahieren des Riickstands mit Dichlormethan eine weitere,
weniger reine Charge, so dass die Gesamtausbeute bei 80—90% liegt. Die vollig
reinen Verbindungen erhilt man durch Sdulenchromatographie an Kieselgel 60
mit Methylenchlorid als Laufmittel: Farbloses cis-[OsCl3(py).(CO),] (R~Wert:
0.40), blassgelbes cis-[ OsBr3(py)2(CO).] (Rg-Wert: 0.60), gelbes cis-[OsI3(py)»-
(CO),] (Rx-Wert: 0.70). Wihrend sich vor allem die Chloro- und Bromo-
Verbindungen in Losung langsam zersetzen und vor Lichteinwirkung geschiitzt
werden miissen, sind die kristallinen Priparate vollig stabil. Die Analysendaten
sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

cis-[Os(CI)*(py),(CO).] und cis-[Os(BrI)*(py).(CO),]

Zu L&sungen von je 250 mg cis-[ OsI3(py)2(CO),] in 150 ml Dichlormethan
werden unter stindigem Riihren einige ml einer an Chlor ca. 0.005 M Dichlor-’
methanldsung bzw. 8 ml einer 0.1 M Bromldsung in Dichlormethan hinzuge-
tropft. Der schrittweise oxidative Austausch der I-Liganden kann diinnschicht-
chromatographisch verfolgt werden. Nach etwa 20 Minuten liegt die erste Stufe
in maximaler Konzentration vor. Durch Eindampfen im Vakuum und Waschen

TABELLE 3

ANALYSENERGEBNISSE
Gef. (ber.) (%)

Os Halogen C H N
OsCLy (£¥)2(CO)2 39.4 14.1 30.2 2.3 6.0
(40.01) (14.92) (30.32) (2.12) (5.88)
OsBr3(py)2(CO), 339 27.4 25.7 1.8 5.2
(33.71) (28.33) (25.54) 1.79) 4.97)
0sI5(py)2{CO)> 29.9 37.9 22.0 1.5 1.4
(28.89) (38.56) (21.90) (1.53) (4.26)
Chlor Brom
Os(CIBr)*(py)2(C0O)2 36.3 7.3 15.4 27.8 1.9 5.5
(36.59) (6.82) (15.37) (27.73) (1.29) (5.39)
Chlor Jod
0Os(CID* (p¥)2(CO); 36.3 7.0 19.7 26.2 1.9 4.8
(33.56) (6.26) (22.39) (25.43) (1.78) (4.94)
Brom Jod
Os(BrD)*(py)2(CO)2 30.7 13.5° 21.4 23.7 1.7 4.7

(31.12) (13.07) (20.76) (23.58) (1.65) (4.58)
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mit n-Hexan werden die freien Halogene entfernt. Aus dem Riickstand werden
die Komplexe mit wenig Dichlormethan extrahiert und als konzentrierte Losung
an einer Kieselgelsiule chromatographiert. Beim Einengen der Eluate fallen
hellgelbes cis-[Os(ClI)*(py)2(CO),] (Rx-Wert: 0.55) und gelbgriines cis-[ Os(BrI)*-
(py)2(CO),} (Rp-Wert: 0.65) feinkristallin in Ausbeuten von 70—80% an. Die
Analysendaten sind in Tab. 3 aufgefiihrt. ’

cis-[Os(CIBr)*(py).(CO).]

Zu einer Lésung von 100 ml cis-[Os(ClI)*(py).(CO)-,] in Dichlormethan
tropft man ca. 3 ml einer 0.1 M Losung von Brom in Dichlormethan. Nach
Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise erhilt man mit 80%iger Ausbeute
hellgelbes cis-[Os(CIBr)*(py).(CO),] (Rx-Wert: 0.560). Die Analysendaten sind
in Tab. 3 aufgefiihrt.
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