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Mer-trihalogeno-tris(N-donor)osmium(III) Complexes, Chromatographic Separation, UV, IR,
Mutual Ligand Influences

The preparation of mer-[OsX3B3g], X =Cl, Br, I; B=pyridine, 3-resp. 4-picoline,
pyrimidine, pyrazine, methylpyrazine, and the chromatographic isolation of four base-
mixed stereoisomers mer-[OsX3(py)a(mepyz)s_»], n =1, 2, as solid crystalline products is
described. Mass spectra and ligand exchange reactions confirm the structure of these
complexes. The UV and IR spectra are discussed.

1. Einleitung

Gemischtligandenkomplexe der Platinmetalle mit
Halogeniden und einzdhnig bindenden Stickstoff-
heterocyclen vom Typ [MX3Bs], M = dreiwertiges
Platinmetallion; X =Cl, Br, J; B="Pyridin (Py),
3-Picolin (3-Pic), 4-Picolin (4-Pic), Pyrimidin (Pym),
Pyrazin (Pyz) und Methylpyrazin (Mepyz) sind nur
mit Py mehrfach beschrieben wordenl. Dagegen
kennt man nur von Ir und Rh wenige Pyrazin-2.3,
von Ru und Os einige Picolin-4:5 und mit Methyl-
pyrazin und Pyrimidin iberhaupt keine derartigen
Komplexe. Aus theoretischer Sicht ist es interessant,
strukturell gleichartige Komplexe mit verschiede-
nen Stickstoff basen herzustellen, weil an diesen die
wechselseitige Beeinflussung der Liganden unter-
sucht werden kann.

Waihrend fiir [OsCls(Py)s] und die entsprechende
4-Pic-Verbindung die fac-Form postuliert wurde4.$,
1aBt sich fir die jetzt dargestellten Os-Komplexe
durch systematischen Austausch einer Base (B-1)
durch eine andere (B-2) und die Isolierung der ge-
mischten Komplexe [OsX3(B-1)a(B-2)s_»], n=1, 2
aus der Anzahl der aufgefundenen stereoisomeren
Zwischenprodukte eindeutig die mer-Konfiguration
nachweisen. Die strukturelle Aufkldrung der ver-
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schiedenen Stereoisomeren gelingt auBler durch
chemische Umsetzungen erstmals auch mit Hilfe der
Massenspektrometrie. Die sichere Zuordnung von
Isomeren ist auf Grund massenspektrometrischer
Messungen bisher bei dhnlichen Systemen nicht ge-
lungen?.

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1. Darstellung und Isolierung von mer-[OsX3Bs]
In Abwandlung der fir die Darstellung von
Pyridinkomplexen beschriebenen Methoden1.8.9
werden die Hexahalogenokomplexe mit den durch
Isoamylalkohol verdiinnten Basen in der Siedehitze
gemaB der folgenden Gleichung umgesetzt:

Ks[0sXe] + 3 B — [0sXsBs] + 2 KX + % Xo.

Wegen der geringeren kinetischen Stabilitat
reagiert Ko[OsJ] schnell und praktisch vollsténdig,
wahrend sich Ks[OsCl¢] auch nach lingerer Zeit
nur zum Teil umsetzt. Das entstehende KX 148t
sich im Gegensatz zum freien Halogen nachweisen.
Letzteres reagiert vermutlich mit dem Alkohol. Es
wird nicht beobachtet, daB das Os(IV) weiter als
bis zum Os(III) reduziert wird. Zur Reinheitsprii-
fung eignet sich die Diinnschichtchromatographie
an Kieselgelplatten, auf denen die farbigen neutra-
len Komplexe als scharfe Zonen wandern. Verun-
reinigungen lassen sich sédulenchromatographisch
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Tab. I. Analysen und Eigenschaften von mer-[OsX3Bs].
Diinnschichtchromatographie an Kieselgel 60, Rsi-Werte bezogen auf mer-[OsBrs(Py)s].

Komplex Gehalt [9] Farbe Elutions- Re-Wert  Rgi-Wert
Os Cl,Br,J C H mittel

[Osd3(Py)s] gef. 22,8 46,5 22.2 2,2 5,3 rotviolett CHyCly 0,49 2,74
ber. 23,4 47,0 22,20 1,85 5,15

[OsBrs(Py)s] gef. 25,2 34,2 gelb - 0,18 1,00
ber. 28,5 36,0

[OsCl3(Py)s] gef. 32,7 20,7 hellgelb - 0,07 0,39
ber. 35,8 19,2

[OsJ3(Mepyz)s]  gef. 22,2 45,0 21,3 2,0 9,8 grun CHxCly + 0,24 0,28
ber. 22,3 44,7 21,10 2,11 9,85 69, Aceton

[OsBrs(Mepyz)s] gef. 24,8 33,9 orange ” 0,16 0,21
ber. 26,7 33,7

[OsCl3(Mepyz)3] gef. 30,8 17,7 gelb " 0,11 0,14
ber. 32,9 18,5

[OsJ3(3-Pic)s] gef. 20,9 46,8 violett CHyClg 0,55 3,06
ber. 224 448

[OsJ3(4-Pic)s] gef. 20,3 46,5 blaurot . 0,54 3,00
ber. 224 448

[Osd3(Pym)s] gef. 22,5 44,1 blaugrin 55 0,05 0,31
ber 23,4 47,0

[OsJ3(Pyz)s] grun 5 0,04 0,22

abtrennen. Die Analysendaten, Farben, R;- und chromatographischen Vergleich als [OsJ3(Py)s]

Rsi-Werte bei der Chromatographie an Kieselgel 60
sind in Tab. I zusammengestellt.

2.2. Komplexe mit verschiedenen Basen

Die Verbindungen [OsX3Bs) lassen sich ent-
sprechend ihrem chromatographischen Verhalten in
2 Gruppen aufteilen. So findet man fiir die Jodo-
komplexe mit den Basen Py und 3- bzw. 4-Pic an
Kijeselgel mit reinem Methylenchlorid sehr dhnliche
R;-Werte von ca. 0,5, wihrend die zweite Gruppe
mit Pym, Pyz und Mepyz unter gleichen Bedingun-
gen nur R-Werte von etwa 0,05 zeigt. Gemischte
Komplexe mit Basen aus beiden Gruppen sollten
daher mittlere Werte aufweisen und leicht trennbar
sein. Die Reaktionsmoglichkeiten werden exempla-
risch am System [OsJs(Py).(Mepyz)s_n] aufgezeigt.
Bei der Umsetzung von K;[OsJ¢] in siedendem Iso-
amylalkohol, der je etwa 1%, Py und Mepyz enthalt,
entsteht ein Substanzgemisch, bei dessen chromato-
graphischer Auftrennung 6 Zonen gefunden werden,
Abb. 1a. Erhitzt man in Isoamylalkohol reines
[OsJ3(Py)s] mit wenig Mepyz bzw. [OsJs(Mepyz)s]
mit wenig Py ca. 3 Minuten zum Sieden, so beobach-
tet man deutliche Farbverinderungen und erhilt
die in Abb.1b bzw. lc dargestellten Chromato-
gramme. Die Breite der Zonen gibt qualitativ die
Mengenverhéltnisse wieder. Diese verschieben sich
in systematischer Weise bei Anderung der Base-
Konzentrationen. Die Zonen A und F werden durch

bzw. [OsJs(Mepyz)s] identifiziert. Die iibrigen riih-
ren von gemischten Komplexen mit beiden Basen
her.
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Abb. 1. Diinnschichtchromatogramme der Reaktions-
gemische [OsJ3(Py)n(Mepyz)3-n].

Ko[OsJg] + Py + Mepyz,

[OsJ3(Py)s] + Mepyz,

[OsJ3(Mepyz)s] + Py;

A = [OsJ3(Py)s],

F = [0sJ3(Mepyz)s],

B, C, D, E = basegemischte Komplexe, Abb. 2.

3

a)
b)
c)

Die Darstellung der entsprechenden Bromo- und
Chloro-Verbindungen verlduft grundsétzlich &hn-
lich, aber langsamer und meist mit schlechteren Aus-
beuten. Man erhilt sie dagegen fast quantitativ,
indem in den Jodokomplexen das J durch Oxyda-
tion mit Brs bzw. Cl; ersetzt wird. Die Anordnung
der Basen bleibt davon unberiihrt. Bei der Diinn-
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Tab. II. Farben, R¢- und Rsi-Werte von mer-[OsX3(Py),(Mepyz)s-n], n =1, 2.
Formeln und Struktur von B-E in Abb. 2, Elutionsmittel fiir X = J : Methylenchlorid, X = Br: Methylenchlorid
+ 29, Aceton, X = Cl: Methylenchlorid + 49, Aceton, Rsi-Werte bezogen auf mer-[OsBrz(Py)s].

X=J X =Br X =Cl
Komplex Re Rst Farbe Ry Rt Farbe Re Rst Farbe
B 0,22 1,22 blaugrin 0,28 0,61 orange 0,28 0,45 orange
C 0,16 0,89 blaugrin 0,24 0,52 goldgelb 0,235 0,38 gelb
D 0,095 0,53  dunkelgrin 0,155 0,34  goldgelb 0,155 0.25 gelb
E 0,065 0,36 dunkelgriin 0,11 0,24 orange 0,115 0,185 orange

schichtchromatographie ergibt sich eine vollig
analoge Zonenfolge. Allerdings bendtigt man ein zu-
nehmend starker eluierendes Laufmittel. Die Farben
und R;-Werte der gemischten Komplexe B-E sind in
Tab. IT zusammengestellt.

2.3. Verlauf der Basensubstitution

Die drei Halogen- und drei Baseliganden konnen
im Oktaeder facial oder meridional angeordnet sein.
Im ersten Fall sind wegen der sterischen Gleich-
wertigkeit innerhalb jeder Ligandengruppe nur
zwei Komplexe mit verschiedenen Basen moglich.
Die tatsichlich aufgefundenen vier gemischten
Spezies sind nur mit der meridionalen Anordnung
vereinbar, weil nur dann zwei Isomerenpaare denk-
bar sind, Abb. 2.

Die chromatographische Verfolgung des schritt-
weisen Ablaufs des Austausches der Basen zeigt,
daB je nach Ausgangsprodukt entweder das eine
oder das andere Isomere gebildet wird. Zur Ermitt-
lung des vollstindigen Reaktionsschemas werden
die sdulenchromatographisch in reiner Form iso-
lierten gemischten Komplexe sowohl mit Py als auch
mit Mepyz umgesetzt. Bei der Reaktion von C mit
Mepyz findet man kein D, sondern fast quantita-
tiv E, das nur langsam zu F abreagiert. Aus E bildet
sich mit Py nicht B, sondern zunichst C und dann A.

X X
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Abb. 2. Vollstandiges Reaktionsschema fir die gegen-
seitige Substitution der Base-Liganden in den Komple-
xen mer-[OsX3(Py),(Mepyz)s_n], n = 0-3.

—_—

Das fiihrt zu dem in Abb. 2 gezeigten Reaktions-
schema. Die eindeutige Strukturaufklirung fir die
geometrischen Isomeren B bis E gelingt mit Hilfe
der Massenspektrometrie.

2.4. Massenspektrometrische Untersuchungen

Die in Abb. 2 mit A-F bezeichneten Komplexe
fir das System [OsCls(Py)s(Mepyz)s_»] sind im
Hochvakuum sublimierbar und daher fiir die Mas-
senspektrometrie geeignet. Der in allen Fillen ge-
fundene Molekiilpeak P und die Komplexbruch-
stiicke [P-nB], n =1-3, mit m/e-Werten iiber 290
zeigen eine durch die Os- und Cl-Isotopen bedingte
charakteristische Kontur. Die Intensitaten bis etwa
zur Massenzahl 100 mit den Molekiilpeaks und
Fragmenten der Liganden sind infolge der thermi-
schen Zersetzung der Verbindungen um den Fak-
tor 100 groBer als von den schwereren Bruchstiicken.
Zwischen 100 und 290 liegen keine Signale.

Die identischen Molmassen der Komplexpaare B
und C sowie D und E weisen diese als geometrische
Isomere aus. In allen Spektren finden sich intensive
Peaks, die der Abspaltung von ein, zwei oder drei
Baseliganden entsprechen. Fiir die Isomerenpaare
ergeben sich charakteristische Unterschiede, die es
ermoglichen, Reihenfolgen fiir die Abspaltung auf-
zustellen. In B fehlt z.B. das Bruchstiick [P-Py]
vollig, dagegen ist [P-Mepyz) der starkste Peak,
d.h. Mepyz wird als 1. Ligand abgespalten. Ent-
sprechend verliert D zuerst das Py. Bei C und E
beobachtet man zwar die Abspaltung beider Basen
nebeneinander. Die deutlichen Intensitdtsunter-
schiede lassen jedoch die Festlegung von Reihen-
folgen zu, die fiir die Verbindungen A-F in Tab. ITI
zusammengestellt sind. Unter den isotopenbereinig-
ten Massenzahlen sind in Klammern die Intensitaten
bezogen auf das haufigste, schwere Komplexfrag-
ment = 100 Rel. 9, angegeben.

Die beobachteten Abspaltungsfolgen lassen sich
nur sinnvoll kombinieren10, wenn gilt:
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Tab. ITI. Massenzahlen m/e und Intensititen (Rel.9,) der Molekilpeaks und wichtigsten Briichstiicke sowie
Reihenfolge der Abspaltung der Base-Liganden aus mer-[OsCl3(Py),(Mepyz)s-n], n=0-3, bei der Massen-

spektrometrie.
Abspaltung
Komplex P P-Py P-Mepyz P-2Py P-Py-Mepyz P-2Mepyz OsClgt 1. 2. 3.
A mle 533 454 375 296 Py Py Py
Rel.%  (6) (100) (78) (8)
B mle 548 454 375 296 Mepyz Py Py
Rel. 9, (7) (100) (98) (16)
C mle 548 469 454 375 296 Py Mepyz Py
Rel.9%, 3) (37) (26) (100) (12)
D mle 563 484 469 390 375 296 Py Mepyz Mepyz
Rel.% (13) (68) (8) (100) (36) (15)
E mle 563 484 469 390 375 296 Mepyz Mepyz Py
Rel.9% (37) (56) (84) (35) (100) (16)
F mje 578 484 390 296 Mepyz Mepyz Mepyz
Rel.% (18) (100) (27) (5)

1. Zuerst wird stets der dem Cl gegeniiberstehende
Base-Ligand abgespalten.

2. Aus einer Py—-Os-Mepyz-Achse wird zuerst das
Mepyz abgespalten.

Bei Befolgung dieser Regeln ergeben sich fir die

Isomerenpaare die in Abb. 2 eingezeichneten Struk-

turformeln. Die leichtere Abspaltbarkeit von Mepyz

steht im Einklang mit der geringeren thermi-

schen Stabilitit von [OsCls(Mepyz)s] gegeniiber

[OSClg(Py)a]

2.5. Absorptionsspektren

Die von allen in Methylenchlorid gelosten Ver-
bindungen aufgenommenen Absorptionsspektren
dhneln einander und zeigen mehrere charakteri-
stische, meist breite Banden. In Abb. 3 sind beispiel-
haft die Absorptionsspektren fir [OsCls(Mepyz)s]
und [OsJ3(Mepyz)s] dargestellt. Durch die Messung
der Spektren an transparenten KBr-Preflingen bei

der Temperatur des fliissigen Stickstoffs verbessert

sich die Auflésung nur unwesentlichll. Bei der

Protonierung der freien N-Atome im Pym, Pyz und

Mepyz in konz. HBr-Losung tritt eine signifikante

Verschiebung einer Bande von 350-380 nm nach

480-520 nm auf. Sie wird einem Os-N-charge-

transfer-Ubergang zugeordnet12.

In allen Spektren lassen sich mehr oder weniger
deutlich drei Bereiche unterscheiden:

1. i-n*-Uberginge. Im Bereich von 230-300nm
findet man mindestens eine, hiufig auch zwei
Banden, die nach Lage und Intensitdt Uber-
gingen innerhalb der Base-Liganden entspre-
chen. Die bei vergleichbaren Pyridinkomplexen
haufig zu beobachtende Feinstruktur13. 20 findet
sich nur andeutungsweise in wenigen Verbin-
dungen.

2. Os—N-charge-transfer-Banden. Im Be-
reich von 300400 nm liegt ein ebenfalls sehr

<~— [em 1073

230

Abb. 3. Absorptionsspektren von [OsJ3(Mepyz)s] in CHsCls

[OsCl3(Mepyz)s] in CH2Cl,

1000
A [nm]—>

______ , [OsJ3(Mepyz)s] in konz. HBr

—, [OsCl3(Mepyz)3] in konz. HBr ———.
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intensiver Charge-transfer-Ubergang. Bei den
Trijodoverbindungen mit den verschiedenen
Basen beobachtet man eine systematische lang-
wellige Verschiebung in der Reihe

4-Pic < 3-Pic < Py < Pym < Mepyz < Pyz
zwischen 350 und 380 nm. Die Banden der
Bromo- sind etwas, der entsprechenden Chloro-
Komplexe stirker kurzwellig verschoben.

3. Os-Halogen-charge-transfer-Banden. In
allen Jodokomplexen beobachtet man zwei breite
Banden, namlich in den Py- und Pic-Komplexen
bei 550 und 720 nm, beim Pym-Komplex bei 580
und 760 nm, bei den Pyz- und Mepyz-Komplexen
bei 625 und 825 nm. Diese Uberginge zeigen
starke Thermochromie. Die Maxima verschieben
sich bei Abkiithlung auf die Temperatur des fliiss.
Stickstoffs um bis zu 80 nm. Wie von den Hexa-
halogenokomplexen bekannt, liegen die ent-
sprechenden Uberginge der Bromo- bzw. Chloro-
Verbindungen kurzwelliger, némlich zwischen
380 und 550 nm, bzw. teilweise verdeckt durch
den Os-N-charge-transfer-Ubergang zwischen
300 und 500 nm.

2.6. I1R-Spektren

Die IR-Spektren zeigen oberhalb 400 cm-1 die
Banden der Basen und unterhalb davon die Metall-
Halogen-Schwingungen. Die Banden der koordinier-
ten Heterocyclen sind gegeniiber denen der freien
Basen in der Regel nur geringfiigig verschoben und
lassen sich in Ubereinstimmung mit Literatur-
daten 2,14,15 gut zuordnen?©.

Im Spektrum von [OsJs(Pyz)s] beobachtet man
gegeniiber dem des freien Pyz mehrere zusétzliche
Banden, was beweist, daf die Pyz-Gruppen ein-
zahnig gebunden sind. Wiirden sie als zweizdhnige
verbriickende Liganden vorliegen, so bliebe die
Dop-Symmetrie erhalten und viele Schwingungen
waren IR-inaktiv10,16,

Im fernen IR-Bereich findet man erwartungs-
gemidBl drei Os—X-Valenzschwingungen, namlich
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s (A1) und »,s (B1) fiir die X-0Os—X-Achse sowie eine
weitere A;-Schwingung aus der Gruppierung
N-0Os-X, Tab. IV. Fir »,5(B1) beobachtet man im
IR- die groBte, im Raman-Spektrum die geringste
Intensitat. Nach CLARK und WiLriams!? wird die
langwelligste Bande »s (A1) aus der X—Os—X-Achse
zugeordnet.

2.7. Wechselseitige Ligandeneinfliisse

Der stereospezifische Verlauf des Austausches der
Base-Liganden gegeneinander, der gemaf3 Abb. 1b
und lc je nach dem gewahlten Reaktionsweg die
gezielte Darstellung der isomeren Komplexe B und
E bzw. C und D ermdglicht, hat seine Ursache in der
wechselseitigen Beeinflussung der Liganden. Der
Angriff erfolgt zuerst an der unsymmetrischen Achse
X-0s-B. Die Halogenliganden besitzen zwar gegen-
iber den N-Heterocyclen den groeren trans-
Effekt!8, im vorliegenden Fall diirfte dieser aber
nicht die entscheidende Rolle spielen. Aus einer
Rontgenstrukturuntersuchung der analogen Ver-
bindung mer—[TiCls(Py)s] ist ndmlich bekannt, dal
an der unsymmetrisch koordinierten Achse nicht
nur der Os-N-Abstand um etwa 0,1 A, sondern auch
der Os—Cl-Abstand um 0,05 A groBer ist als fiir
gleichartige zueinander trans-stindige Liganden!9.
Das ist auf sterische Einfliisse zuriickzufiihren, die
sich mit der Orientierung der Py-Ringe in Bezug zu
den Oktaeder-Ebenen néher erkliren lassen. Die
starke Labilisierung der zum Halogen frans-standi-
gen Base ist eine Folge der Wechselwirkung mit den
beiden anderen zu ihr in cis-Position befindlichen
Heterocyclen.

Die zueinander frans-stindigen Basen sind be-
giinstigt, weil sie nur einen Heterocyclus als Nach-
barn haben. Die starke sterische Behinderung
nachbarstandiger Basen (cis-Effekt) erklart die Be-
nachteiligung facialer gegeniiber meridionaler An-
ordnungen. Bisher liefen sich die fac-Isomeren beim
Osmium nicht nachweisen. Im Falle der entspre-

Tab. IV. Os—X-Valenzschwingungen (cm-1) von mer-[OsX3B3], X =Cl, J; B=DPy, Mepyz; sst = sehr stark,
st = stark, m = mittelstark, sh = Schulter.

Zuordnung
Komplex A; (X-0s-X) A; (N-0s-X) B; (X-0s-X)
[OsJ3(Py)s] 148 st 157 sst 160 sst
[OsCl3(Py)s] 300 m 316 st, sh 324 sst
[Osd3(Mepyz)s] 150 m 166 st, sh 161 sst
[OsClz(Mepyz)s] 304 m 329 st, sh 324 sst
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chenden Rh(III)-Verbindungen sind sie auch nur in
sehr geringen Ausbeuten erhalten worden8. 20.

Die kinetische Bevorzugung des Ligandenaus-
tausches in zu X trans-standiger Position ermoglicht
die Anreicherung der Isomeren vom Typ B bzw. D
zu mehr als 909,. Die weitergehende Substitution
erfolgt wesentlich langsamer.

Bei der Umsetzung von [OsJe]2~ mit Py und
Mepyz im 1:1-Verhéltnis liegen im Gleichgewicht A,
C und D, d.h. die Komplexe mit Py trans-stindig
zu J, in deutlich héherer Konzentration vor, Abb.1a.
Py wird also fester als Mepyz gebunden. Das ist im
Einklang mit den massenspektrometrischen Be-
obachtungen, dafl Mepyz vor Py abgespalten wird.
Charakteristische Verschiebungen werden auch in
den IR-Spektren der basengemischten Komplexe
[OsCls(Py)a(Mepyz)s_n] beobachtet. Die »(Os—Cl)-
Schwingung aus der Gruppierung N-Os—Cl liegt bei
hoheren Wellenzahlen als die B-Schwingung aus der
Cl-Os—Cl-Achse, wenn die Base Mepyz ist. In den
Komplexen mit Py trans-stindig zu Cl liegt sie
dagegen unter der B-Schwingung0. Aufgrund dieser
Befunde ist der tranms-Effekt des Pyridins etwas
grofler als von Mepyz.

Die unterschiedlichen Polaritdtsverhéltnisse in
den Komplexen kommen in dem verschiedenen
chromatographischen Verhalten zum Ausdruck. Die
Einfilhrung der stérker polarisierbaren Mepyz-
Liganden in die Komplexe bewirkt eine Abnahme
der Wanderungsgeschwindigkeit. Die kleineren R;-
Werte von C und E gegeniiber B und D erkldren
sich aus den hoheren resultierenden Dipolmomenten,
wenn gleichartige Basen in cis-Konfiguration vor-
liegen. Durch die chromatographische Trennung
einer ganzen Reihe anderer Komplexe ist bekannt,
daBl die tranms-Isomeren stets besser als die cis-
Verbindungen eluiert werden 21.

3. Experimentelles

3.1. Darstellung und Isolierung

Mer—[OsJ3B3]. Eine Suspension von 100 mg fein-
gepulvertem Ks[OsJs] in 50 ml Isoamylalkohol wird
mit 0,5 ml bzw. 0,5 g einer der Basen B = Py, 3-Pic,
4-Pic, Pym, Pyz, Mepyz versetzt und 30 Minuten
zum Sieden erhitzt. Die zunichst schwachgriine,
fliissige Phase fiarbt sich dabei im Falle der Pyridin-
basen intensiv rotviolett, im Falle der Pyrazinbasen
und des Pyrimidins blaugriin. Nach Eindampfen im
Vakuum verbleibt eine klebrige Masse, die mit
Benzin mehrfach gewaschen wird. Anschlieend
wird mit Methylenchlorid der gesuchte Komplex
herausgel6st, wobei KJ und wenig Ko[OsJ ¢] zuriick-
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bleiben. Zur Reinigung wird die Methylenchlorid-
Losung iiber eine Siule mit Kieselgel 60 der Korn-
grofle 0,040-0,063 mm mit Methylenchlorid als
Elutionsmittel chromatographiert. Die Komplexe,
die Pym, Pyz oder Mepyz enthalten, miissen mit
Methylenchlorid und 2-39%, Aceton eluiert werden.
Nach dem Eindampfen werden die Verbindungen
aus CHxCly/Benzin umkristallisiert. Die Ausbeuten
betragen fiir

[OSJ:;(Py):;], [OSJ3(3-PiC)3], [08J3(4-Pi0)3],

[OsJ3(Pym)s] und [OsJ3(Mepyz)s]
ca. 809,, fir

[0sJa(Pyz)s]
jedoch nur 59,.

Mer-[Osds(Py)n(Mepyz)s—n]. Zur Darstel-
lung der basegemischten Komplexe des Typs
mer—[OsJs(Py).(Mepyz)s_»] werden 200 mg Ko[OsJ 6]
in 50 ml Isoamylalkohol mit je 0,5 ml Py und Mepyz
30 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Ein-
dampfen im Vakuum und mehrmaligem Waschen
des Riickstandes mit Benzin lassen sich aus diesem
mit Methylenchlorid ca. 180 mg eines Komplex-
gemisches extrahieren. Es hat, wie die Diinnschicht-
chromatographie an 5 X 10 cm Platten mit Kiesel-
gel 60 der Schichtdicke 0,25 mm zeigt, die folgende
Zusammensetzung: A: 20%,, B: 5%, C: 35%, D:
15%,, E: 10%, F: 15%,. An Séulen mit Kieselgel 60
(Lange ca. 20 cm, Durchmesser ca. 4 cm) lassen sich
jeweils etwa 60 mg des Gemisches in die Komponen-
ten auftrennen.

Nach dem Abdampfen des Laufmittels (Methylen-
chlorid + 19, Aceton) werden die basegemischten
Komplexe aus Methylenchlorid/Benzin umkristalli-
siert. Die geringe Ausbeute an B laft sich auf etwa
909, steigern, wenn A in Isoamylalkohol, der 19,
Mepyz enthilt, fiir 5 Minuten zum Sieden erhitzt
wird. In entsprechender Weise erhilt man durch
Umsetzung von C mit Mepyz hauptséchlich E und
von F mit Py vor allem D.

Mer-[OsCl3sB3s] und mer-[OsBr3zBs]. Lo-
sungen von je ca. 50 mg [OsJsBs] in 50 ml Methylen-
chlorid werden bei Zimmertemperatur mit einigen
Tropfen einer frisch hergestellten gesittigten Losung
von Clz bzw. Bre in CH2Cls versetzt, bis die Farbe
nach gelborange umschligt. Nach dem Abdampfen
wird aus CH:Clz/Benzin umkristallisiert. Die Aus-
beuten an [OsClsBs] bzw. [OsBrsBs] sind fast quanti-
tativ. Auf diesem oxydativen Weg 14t sich auch in
den basegemischten Komplexen ohne Konfigura-
tionsdnderung J durch Cl bzw. Br ersetzen.

3.2. Léslichkeit und Stabilitdt

Alle Komplexe sind in Wasser und, soweit sie
keine protonierbaren Liganden enthalten, auch in
Mineralsduren unloslich. Die Verbindungen mit
methylierten Heterocyclen sind in polaren organi-
schen Solventien wie Alkoholen, Aceton und Essig-
ester etwas, in CH:Clz und CHCl; dagegen sehr gut
loslich. Mit abnehmender Polaritit verringert sich
die Loslichkeit, so dal die Verbindungen in Benzin
praktisch unloslich sind. Die Komplexe mit den
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nichtmethylierten Basen zeigen in allen organischen
Solventien deutlich geringere Loslichkeit. Sie nimmt
von den Jodo- zu den Chlorokomplexen hin ab. Die
Komplexe mit Liganden, die zwei N-Atome ent-
halten, l6sen sich in konzentrierten Halogenwasser-
stoffsduren durch Protonierung und Solvatisierung
des nichtkoordinierten N-Atoms auf. Im Vergleich
mit den Losungen in Methylenchlorid ergeben sich
deutliche Farbanderungen, z. B. fiir [OsCls(Mepyz)s]
von gelb nach braunviolett. Die Losefahigkeit der
Sduren nimmt in der Reihe HCl <HBr <HJ zu.
Entsprechend der groferen Polaritdt sind die
Chloroverbindungen besser loslich als die Jodo-
komplexe.

Im direkten Sonnenlicht zersetzen sich die Sub-
stanzen, was an Farbinderungen auf Diinnschicht-
platten gut erkennbar ist. Die Lichtempfindlichkeit
der jodhaltigen Verbindungen ist deutlich groBer
als die der anderen. Lichtgeschiitzt sind die Kom-
plexe unbegrenzt haltbar.

Schmelzpunkte lassen sich nicht bestimmen, da bei
230 °C rasche Zersetzung eintritt. [OsCls(Mepyz)s]
ist im Vakuum von 10— Torr bei 190 °C sublimier-
bar. Wéhrend das Sublimationsprodukt von hoher
Reinheit und feinkristallin entsteht, ist der Rick-
stand nach 48 Stunden weitgehend zersetzt.

3.3. Analysen

Osmium wird nach der oxidativen Abtrennung
als OsOs; und Umsetzung zu [OsBrg]2- spektro-
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photometrisch bestimmt22. Die quantitative Zer-
setzung der Komplexe ist wegen der auBlerordent-
lich stabilen Bindung der N-Basen schwierig, wo-
durch die Os-Gehalte haufig zu niedrig ausfallen.
Die Halogenide werden durch Behandeln mit NoH,
freigesetzt und argentometrisch titriert. C und H
werden nach einer Mikroverbrennungsmethode be-
stimmt.

3.4. Spektroskopische Untersuchungen

Die spektrophotometrischen Untersuchungen wer-
den mit den Beckman-Geraten DK-2A, TR-9 bzw.
IR-11 durchgefiihrt. Fir die Messungen im sicht-
baren und UV-Bereich dienen etwa 104 m Losun-
gen in Methylenchlorid bzw. konz. HBr. Die IR-
Spektren werden im Bereich von 4004000 cm-1 in
einer VLT-2-Kiivette der Fa. RIIC bei der Tem-
peratur des fliissigen Stickstoffs an KBr-Preflingen
aufgenommen. Im lingerwelligen Gebiet wird an
Nujolverreibungen gemessen.

Die Massenspektren werden mit einem Massen-
spektrometer CH-5 der Fa. Varian registriert. Je
2 mg Substanz werden in 6 mm langen Quarztiegeln
direkt eingefiihrt. Die Messung erfolgt bei 10-6 Torr,
180-200 °C und 70 eV.
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