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Das Tetrakis(carbonyl)dioxoosmium(vi)-
Kation: trans-[OsO2(CO)4]2�**
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Walter Thiel und Friedhelm Aubke*

Supersäuren[1, 2] wie die Lewis-Supersäure SbF5 und die
konjugierte Brùnsted-Lewis-Supersäure HF/SbF5 haben in
den letzten Jahren die Bildung und Stabilisierung neuartiger
Kationen von Übergangsmetall-Carbonylkomplexen ermög-
licht,[3] z. B. der oktaedrischen [M(CO)6]2�-Ionen (M�Fe,[4]

Ru, Os[5]). Thermisch stabile Salze werden in der Regel mit
dem supersauren Anion [Sb2F11]ÿ [6] erhalten. Folgende Be-
obachtungen, die wir bei der Synthese von [Os(CO)6][Sb2F11]2

durch reduktive Carbonylierung von Os(SO3F)3,[5] OsF6
[7] und

OsO4
[8] gemacht haben, veranlassten uns zu dieser Arbeit:

Die IR-Spektren der Produkte enthielten auûer der nco(F1u)-
Schwingung von [Os(CO)6]2� bei 2190 cmÿ1 eine weitere
schwache Bande unterschiedlicher Intensität bei 2253 cmÿ1.
Da nach Umsetzungen mit OsO4

[8] in den Spektren diese
Bande die höchste Intensität aufwies, modifizierten wir die
Reaktionsbedingungen, um zeigen zu können, dass diese
hochfrequente Bande dem trans-[OsO2(CO)4]2�-Ion zugeord-
net werden kann.

Wird die Reaktionstemperatur von 60 ± 90 8C[5] auf Raum-
temperatur gesenkt und bei der Reaktion CO in nur geringem
Überschuss (ca. 1.4-fach) verwendet, entsteht nach zehn
Tagen ein gelbes Produkt. Den Schwingungsspektren zufolge
enthält dieses kein [Os(CO)6][Sb2F11]2. Als einziges flüchtiges
Produkt wird IR-spektroskopisch CO2 im Molverhältnis von
ca. 1:1 (bezogen auf OsO4) nachgewiesen.

Die neue Verbindung, die wir vorläufig als [OsO2-
(CO)4][Sb2F11]2 formulieren, ist extrem feuchtigkeitsempfind-
lich und wird an Luft in Sekunden schwarz. Beim Erwärmen
in einem geschlossenen Glasrohr auf 80 8C zersetzt sie sich
unter CO-Entwicklung zu einem inhomogenen violetten
Material. Alle Versuche, [OsO2(CO)4][Sb2F11]2 zu reinigen
und durch Umkristallisieren aus wasserfreiem HF oder HF/
SbF5 Einkristalle zu züchten, blieben erfolglos. In HF zersetzt
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sich die Verbindung selbst bei ÿ50 8C in wenigen Sekunden
zu [Os(CO)6][Sb2F11]2 unter Bildung einer tiefblauen Lösung
(vermutlich von OsF5

[9]). In HF/SbF5 (1:1 bis 1:5) ist die
Löslichkeit geringer, und die Zersetzung dauert bei Raum-
temperatur mehrere Stunden, wobei aus den Lösungen
[Os(CO)6][Sb2F11]2 auskristallisiert.

Diese Ergebnisse lassen auf die in Gleichung (1) angege-
bene Bildungsreaktion schlieûen:

OsO4� 5 CO� 5SbF5 ��������!25 o C; 1:5 atm CO

l-SbF5 ; 10 d

[OsO2(CO)4][Sb2F11]2� SbOF3�CO2 (1)

Es gibt aber drei Probleme mit dieser Gleichung:
1) Eine befriedigende Elementaranalyse dieses sehr reak-

tiven Materials konnte nicht erhalten werden, und die
Massen- sowie Redox-Bilanzen (CO2-Bestimmung) sind mit
Fehlern zwischen 10 und 20 % sehr ungenau.

2) Das Schwingungsspektrum von SbOF3 ist zwar be-
kannt,[10] aber wegen der Überlappungen mit den Banden
des [Sb2F11]ÿ-Ions kann nur eine IR-Bande bei 407 cmÿ1

dieser Spezies zugeordnet werden. Die unterhalb von
800 cmÿ1 auftretenden Banden sind unter Experimentelles
aufgeführt.

3) Bei Raumtemperatur und einer Reaktionszeit von 10
Tagen bleibt die Umsetzung unvollständig, und ein wenig
OsO4 wird nach Abbruch der Reaktion abgepumpt. Dies mag
die Ursache für die schlechte Massenbilanz sein. Jegliche
Erhöhung der Reaktionstemperatur führt zur Bildung von
[Os(CO)6][Sb2F11]2 in beträchtlichen Mengen.

Während es noch einige Unsicherheiten hinsichtlich der
Bildung der Verbindung [OsO2(CO)4][Sb2F11]2 gibt, ist die
Identität des Kations sowie dessen oktaedrische Geometrie
mit trans-ständig zueinander angeordneten Sauerstoffatomen

anhand des Schwingungsspektrums eindeutig belegt. Die
Frequenzen der IR- und Raman-Banden mit abgeschätzten
Intensitäten sowie die Zuordnungen in der Punktgruppe D4h

sind in Tabelle 1 zusammen mit den für gasförmiges trans-
[OsO2(CO)4]2� berechneten aufgelistet, die wie in einer
früheren Studie[11] durch Gradienten-korrigierte Dichtefunk-
tionaltheorie(DFT)-Rechnungen auf dem BP86/ECP2-Ni-
veau erhalten wurden. Die entsprechenden Daten für trans-
[OsO2(CN)4]2ÿ [12] sind ebenfalls aufgeführt. Salze des trans-
Tetracyanodioxoosmat(vi)-Anions sind seit 1928 bekannt,[13]

und sie gehören zur umfangreichen Klasse der Osmylkom-
plexe.[14, 15] Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, stimmen die
experimentellen und berechneten Daten sowohl beim trans-
[OsO2(CO)4]2�-Ion als auch beim isoelektronischen trans-
[OsO2(CN)4]2ÿ-Ion gut überein.

Das Schwingungsspektrum des [OsO2(CO)4]2�-Kations
weist einige Besonderheiten auf:

1) Wie bei anderen Metallcarbonyl-Kationen[3] sind die
Wellenzahlen der CO-Streckschwingungen ungewöhnlich
hoch. Die nach Cotton und Kraihanzel[16] berechnete Kraft-
konstante beträgt 20.7� 102 Nmÿ1 und ähnelt damit dem fco-
Wert von 20.64� 102 Nmÿ1 des planar-quadratischen
[Pt(CO)4]2�-Ions,[17] das ebenfalls mit dem [Sb2F11]ÿ-Gegenion
im Komplexsalz vorliegt. Hieraus kann geschlossen werden,
dass die Kationen Pt2� und trans-OsO2

2� gegenüber CO
ähnliche Lewis-Säurestärken aufweisen. Geringfügig höhere
fco-Werte wurden nur für [Ir(CO)6]3� (20.8� 102 Nmÿ1)[18] und
[Hg(CO)2]2� (21.0� 102 N mÿ1)[19] berichtet. Entsprechend
sind in allen vier Komplexkationen die CO-Liganden über-
wiegend s-gebunden und stark polarisiert.[3]

2) Die drei CO-Streckschwingungen von trans-[OsO2-
(CO)4]2� sind mit den Auswahlregeln für die Punktgruppe

Tabelle 1. Experimentell bestimmte und berechnete schwingungsspektroskopische Daten von trans-[OsO2(CO)4]2� und trans-[OsO2(CN)4]2ÿ.[a]

Zuordnung [OsO2(CO)4]2� [OsO2(CN)4]2ÿ

(X�O, N) experimentell berechnet[b] experimentell[c] berechnet[b]

nÄIR [cmÿ1] nÄRaman [cmÿ1] nÄIR [cmÿ1] nÄRaman [cmÿ1]

n1 , A1g, n(CX) 2280 {20} 2259 {100}[d] 2166 {vs} 2155 {100}[e]

n8 , B1g, n(CX) 2269 {16} 2242 {87} 2160 {s} 2144 {63}
n16, Eu, n(CX) 2253 (100) 2228 (100)[f] 2147 (s) 2136 (19)
n13(CX)[h] 2210 (2.7) ±
n2 , A1g, n(OsO) 855 {38} 872 {18} 880 {vs} 869 {11}
n5 , A2u, n(OsO) 851 (79) 857 (28) 832 (vs) 824 (100)[g]

n17, Eu, d(OsCX) 485[i] (100) 488 (24) 461 (w) 460 (6)
n6 , A2u, d(OsCX) 462 (45) 465 (11) 442 (vw) 433 (0.9)
n12, B2u, d(OsCX) ± 437 (0) ± 410 (0)
n10, B2g, d(OsCX) 411[j] 412 {0.0} 424 {m} 399 {0.8}
n14, Eg, d(OsCX) 411 {5} 409 {0.2} 407 {w} 406 {0.02}
n3 , A1g, n(OsC) 378 {5} 363 {5} 377 {w} 384 {3}
n9 , B1g, n(OsC) 353 {1} 348 {0.7} 364 {w} 377 {1}
n4 , A2g, d(OsCX) ± 304 {0} ± 304 {0}
n18, Eu, n(OsC) ±[k] 275 (2) 357 (s) 319 (70)
n19, Eu, d(OOsO) ±[k] 227 (7) 261/246 (s) 228 (22)
n15, Eg, d(COsO) 183 {100} 149 {6} 189/183 {vs} 177 {5}
n20, Eu, d(COsC) ± 88 (0.5) 115 (sh) 93(5)
n7 , A2u, d(COsC) ± 87 (0.1) 130 (s) 105 (12)
n11, B2g, d(COsC) 128 {43} 86 {3} 127 {s} 93 {3}
n13, B2u, d(COsC) ± 68 (0) ± 82(0)

[a] Die relative Intensität einer Schwingung ist hinter der Wellenzahl in Klammern angegeben, wobei sich runde Klammern auf IR-, geschweifte Klammern
auf Raman-aktive Schwingungen beziehen. [b] DFT-Rechnungen auf BP86/ECP2-Niveau. [c] [Me4N]�-Salz (Lit. [12]). [d] Absolute Raman-Intensität�
188.1. [e] 457.6 �4 amuÿ1. [f] Absolute IR-Intensität� 249.1. [g] 242.7 km molÿ1. [h] [OsO2(CO)3(13CO)]2�. [i] Überlagert von einer Anionenbande bei
493 cmÿ1. [j] Fällt mit n14 zusammen. [k] Von d(SbF)-Schwingungen (230 ± 346 cmÿ1) des Anions überdeckt.
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D4h in Einklang, aber die Schwingungsabstände n1(A1g)ÿ
n2(B1g) und n1(A1g)ÿ n16(Eu) betragen nur 11 bzw. 27 cmÿ1

im Unterschied zu den entsprechenden Dn-Werten von 27
bzw. 45 cmÿ1 für [Pt(CO)4]2�.[17] Bei den CN-Streckschwin-
gungen des trans-[OsO2(CN)4]2ÿ-Ions[12] sind diese Abstände
mit 6 bzw. 19 cmÿ1 noch kleiner, und beim linearen
[Hg(CO)2]2� liegen die Banden der ns(CO)- und der nas(CO)-
Schwingung sogar nur 3 cmÿ1 auseinander.[19]

3) Beim trans-[OsO2(CO)4]2�-Ion tritt ein ähnlich kleiner
Abstand der beiden charakteristischen OsO2-Streckschwin-
gungen von nur 4 cmÿ1 auf, der auch bei verschieden präpa-
rierten Proben reproduzierbar ist. In trans-[OsO2(CN)4]2ÿ

dagegen beträgt der Abstand 48 cmÿ1 (siehe Tabelle 1), was
typisch für neutrale und anionische Osmylkomplexe ist.[14, 15]

Die sehr eng beieinanderliegenden Raman- und IR-aktiven
OsO2-Schwingungen im Kation könnten das Vorliegen einer
einzelnen OsO-Gruppe vortäuschen. Jedoch weist die Wel-
lenzahl der OsO-Streckschwingung in derartigen Komplexen
normalerweise einen Wert von 1000 cmÿ1 auf.[14] Zusätzlich ist
durch das Alternativverbot der CO-Banden im IR- und
Raman-Spektrum die Os(CO)4-Gruppe als strikt planar
anzunehmen, womit ein [OsO(CO)4]-Komplex nur schlecht
in Einklang zu bringen ist.

Um diese ungewöhnlichen Beobachtungen besser verste-
hen zu können, haben wir zusätzlich die Schwingungsspektren
von zwei isoelektronischen Spezies, [WO2(CO)4], das bereits
in Ar-Matrix nachgewiesen wurde,[20] und dem noch unbe-
kannten [ReO2(CO)4]� , berechnet. Die berechneten und
verfügbaren experimentellen Wellenzahlen der CO- und
MO-Streckschwingungen der drei isosteren Spezies sind in
Tabelle 2 zusammen mit den Bandenabständen Dn aufge-

führt. Wie zu erkennen ist, nimmt der Abstand zwischen den
beiden MO-Streckschwingungen (A1g und A2u) mit wachsen-
der Kernladung und Oxidationsstufe des Zentralatoms stän-
dig ab. In ähnlicher Weise ändern sich die Abstände der
beiden n(CO)-Schwingungen (A1g und Eu), aber weniger
ausgeprägt. Es scheint, dass die verringerte Elektronendichte
am Osmiumatom in [OsO2(CO)4]2� im Vergleich zu den
isoelektronischen Spezies oder zu anderen Osmylkomple-
xen[14, 15] kleinere Wechselwirkungs-Kraftkonstanten bedingt,
die wiederum zu kleineren Bandenabständen der MO- und
CO-Streckschwingungen führen. ¾hnliches gilt auch für den
Abstand von nur 3 cmÿ1 der CO-Schwingungen im linearen

Komplexkation [Hg(CO)2]2�. Abweichungen zwischen be-
rechneten und experimentell bestimmten Wellenzahlen (Ta-
belle 1 und 2) sind neben den systematischen Fehlern der
DFT-Rechnungen[11] auf Anharmonizitätseffekte und auf
zwischenionische Wechselwirkungen zurückzuführen.

Um den Existenzbeweis für das [OsO2(CO)4]2�-Kation
weiter abzusichern, haben wir zusätzlich Synthesen mit 13C-
angereichertem CO sowie mit 18O-angereichertem OsO4

durchgeführt. Auûer den Schwingungsspektren wurden auch
13C-Magic-Angle-Spinning(MAS)-NMR- und UV/Vis-Spek-
tren aufgenommen. Im 13C-NMR-Spektrum von [OsO2-
(CO)4][Sb2F11]2 beträgt die isotrope chemische Verschiebung
dc� 134 und die Linienbreite ca. 5 ppm. Die relativ schmale
Resonanzlinie ist ein gutes Indiz für die hohe Symmetrie (D4h)
und den Diamagnetismus des Kations. Alle Osmylkomplexe
mit d2-Elektronenkonfiguration sind wegen der starken
tetragonalen Verzerrung der oktaedrischen Koordination
durch die O-Os-O-Gruppe[21] diamagnetisch.[14, 15] Die 13C-
NMR-Verschiebung von d� 134 für trans-[OsO2(CO)4]2�

ähnelt der von [Pt(CO)4]2� sehr stark (d� 137).[17] Dies sowie
die sehr ähnlichen Schwingungsspektren und die nahezu
gleichen CO-Kraftkonstanten von trans-[OsO2(CO)4]2� und
[Pt(CO)4]2� belegen die strikt planar-quadratische Anord-
nung der vier CO-Liganden in beiden Kationen. Dies wurde
kürzlich durch die Bestimmung der Molekülstruktur von
[Pt(CO)4][Sb2F11]2 bestätigt.[22] Die 13C-NMR-Verschiebung
von trans-[OsO2(CO)4]2� liegt zwischen der von [Os(CO)6]2�

(d� 147)[5] und [Ir(CO)6]3� (d� 121),[18] wobei die Verschie-
bung der Iridiumverbindung die bei Metallcarbonyl-Kationen
und deren Derivaten bisher kleinste ist.[3] Für die isoelektro-
nischen Spezies trans-[OsO2(CN)4]2ÿ [23] und [Os(CN)6]4ÿ [24]

sind dc-Werte von 120 bzw. 142.5 bekannt, die gut mit den
13C-NMR-Verschiebungen von trans-[OsO2(CO)4]2� und
[Os(CO)6]2� korrelieren.

Da [OsO2(CO)4][Sb2F11]2 in HF und HF/SbF5 nicht stabil
ist, war es nicht möglich, UV/Vis-Spektren von Lösungen der
Verbindung zu erhalten. Daher wurde das Spektrum der
gelben Verbindung [OsO2(CO)4][Sb2F11]2 in diffuser Reflexion
aufgenommen (Abbildung 1). Jedoch sind so keine Extink-
tionskoeffizienten zu bestimmen, und eine Zuordnung der
Elektronenübergänge ist nicht möglich. Die vier Banden des
Spektrums ähneln sehr denen von [NMe4]2[OsO2(CN)4].[25]

Zwei dieser Banden weisen eine Schwingungsfeinstruktur mit
einem Abstand von ca. 730 cmÿ1 auf, ähnlich wie im

Abbildung 1. UV-Vis-Spektrum (diffuse Reflexion) von [OsO2(CO)4]-
[Sb2F11]2.

Tabelle 2. Berechnete und experimentell bestimmte Wellenzahlen (in
cmÿ1) der CO- und MO-Streckschwingungen in den isosteren Komplexen
[WO2(CO)4], [ReO2(CO)4]� und [OsO2(CO)4]2�.

Zuordnung [WO2(CO)4] [ReO2(CO)4]� [OsO2(CO)4]2�

ber.[a] exp.[b] ber.[a] ber.[a] exp.[c]

n(CO) (A1g) 2133 2160 2209 2259 2280
n(CO) (B1g) 2073 2174 2242 2269
n(CO) (Eu) 2059 2096 2158 2228 2253
Dn(CO)[d] 60/74 ±/64 35/51 17/31 11/27
n(MO2) (A1g) 818 850 866 872 855
n(MO2) (A2u) 719 751 807 857 851
Dn(MO2) 99 99 59 15 4

[a] DFT-Rechnungen auf BP86/ECP2-Niveau. [b] Lit. [20]. [c] Diese Ar-
beit. [d] n(CO) (A1g)ÿ n(CO) (B1g)/n(CO) (A1g)ÿ n(CO) (Eu).
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[OsO2(CN)4]2ÿ-Ion.[25] Die Ursprünge (0-0-Übergänge) dieser
beiden UV-Banden liegen bei 23 100 und 26 900 cmÿ1 und sind
etwa um 3000 cmÿ1 gegenüber denen von [OsO2(CN)4]2ÿ

rotverschoben.
Trotz der begrenzten Interpretierbarkeit des UV/Vis-Spek-

trums ermöglichten die Schwingungsspektren, DFT-Rech-
nungen und 13C-MAS-NMR-Spektren dennoch die eindeuti-
ge Identifizierung des neuen trans-[OsO2(CO)4]2�-Ions. Die
spektroskopischen Eigenschaften korrelieren einerseits gut
mit denen des isoelektronischen trans-[OsO2(CN)4]2ÿ-
Ions[12, 25] und andererseits auch mit denen homoleptischer
Metallcarbonyl-Kationen wie [Os(CO)6]2� [5] und besonders
dem planar-quadratischen [Pt(CO)4]2�.[17, 22]

Das neue superelektrophile[26] Kation trans-[OsO2(CO)4]2�

ist aus zwei Gründen ungewöhnlich:
1) Es ist das erste Oxoderivat eines homoleptischen

Metallcarbonyl-Kations. trans-[OsO2(CO)4]2� gehört zu einer
wachsenden Gruppe neuer Kationen wie [M(CO)5Cl]2� [27]

(M�Rh, Ir), [W(CO)6(FSbF5)]� [28] und dem polymeren
[{Mo(CO)4}2(cis-mF2SbF4)3]� .[29] Alle wurden in Supersäuren
hergestellt, sind strukturell charakterisiert und haben
[Sb2F11]ÿ als Gegenion. Mit einigen supersauren Medien[1, 2]

und den vielen nützlichen Synthesewegen, die verfügbar
sind,[3] sollte es möglich sein, noch mehr kationische Derivate
mit den Atomen N, O und F als Liganden herzustellen.

2) trans-[OsO2(CO)4][Sb2F11]2 ist die erste Carbonylver-
bindung eines Übergangsmetalls in der Oxidationsstufe �6.
Bekannt sind Carbonylverbindungen mit Zentralatomen der
Oxidationsstufe bis maximal �4, wie [WO2(CO)4],[20]

und die Pentahalogenomonocarbonylmetallat(iv)-Anionen
[Pt(CO)Cl5]ÿ ,[30] [Os(CO)Cl5]ÿ [31] und [Os(CO)F5]ÿ .[32]

Experimentelles

In einem im Vakuum ausgeheizten Glaskolben (V� 50 mL) mit PTFE-
Ventil und Magnetrührkern werden 0.116 g (0.46 mmol) OsO4 und 6.34 g
(20 mmol) SbF5 einkondensiert und bei Raumtemperatur mit 1.5 bar CO
(3.3 mmol) beaufschlagt. Die zunächst klare Lösung wird ständig gerührt
und gelegentlich über die Kolbenwand verteilt. Nach einigen Tagen
entsteht eine Trübung und nach 10 Tagen eine gelbliche Suspension. Bei
Raumtemperatur werden alle flüchtigen Produkte im Vakuum verdampft,
und es verbleiben 0.612 g eines feinen hellgelben Pulvers. Schwingungs-
banden unterhalb von 800 cmÿ1: IR: nÄ � 760 (m), 704 (vs), 655 (vs), 601 (m),
490 (sh), 407 (m), 346 (m), 311 (s), 276 (s), 240 (vs); Raman: 675 (vs), 645
(m), 605 (m), 296 (s), 232 (m) cmÿ1.
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