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199. Walter Hieber  und Hartmut  S t a l l m a n n :  
Kohlenoxydverbindungen von Osmiumhalogeniden (XLIV. Mitteil. 

iiber Metallcarbonyle *)). 

- ~ _- 

Aus. ( I .  . - ~ i i ( ~ r ~ ~ i ~ i . - ~ l i t i i i .  1,:ilmrat. ( I .  T~~cl i t i .  I-Iocl~scliult ~ I i i i i c h t ~ i .  
(I:iii&c.#;ln:i.cn a111 2.3 (;ktober 1 (J4.2.) 

1-011 tleii Saclibareleiiieriten tles Osniiunis, Iilieniuiii und I r id i i i  111 ,  

sind in letzter Zeit') Kolilenosyd\:erhindungen, souohl reine Carbonyle als 
aucli Carhon~llialogenide, aufgefunden und eingeliend . untersucht ivordeii. 
Das Systeiii der Metallcarl~onyle konnte tlaniit n.esentlicli erneitert iverden. 
Die Koiilenosydverbindungeii dieser beitlen Metalle zeichnen sich zudeni 
durch aullerst groI3e Bestandigkeit am,  ihr Bildungsbestrehen ist d e n -  
entspreclientl stark ausgepragt. Ilas Osiiiiu i n  bildet so eine r e c h t  auf  - 
f a l l e n d e  1,iic ke  , nachdeni \mi tlieseni Metall Ko1ilenoz;ydverl~ind~ingen 
hisher, voii einer einzigen Ausnaliiiie abgeselien, noch iiicht bekanntgeworden 
sind. 11s ivird iiiiiiilicli lediglicli eine Kohlenosydverh i i id t i t ig  vori 
Osi i i iuniII-cl i lor id ,  Os(CO),Cl,, von 11:. Mancliot  und J. Konigz) be- 
schrieben, die aus deni Trichlorid OsC1, bei hoherer Teniperatur u n t e r 
gew o h  nl iclie ni K o h l  e n  ox  y d - D r  u c k entsteht. Wie hei den Kachhar- 
elementen des Osniiuins und iibtrhaupt auf deni Gebiet der Metallcarbonyle 
konnte erst durch die Anwendung der voii tins systematisch ausgebauten 
Koh le  n o s  y d-  H o c h  d r  11 c k v e r  f a h r e n auch tlas Gebiet der Osmium- 
carbonyle erschlossen werden. Dabei ergab sich alinlich wie beini Iridiuni 
eine sehr groBe Mannigfaltigkeit \roil Verbindungstypen, 11. a. aucli solcher, 
in denen das Metall in eineiii ,,anomalen Valenzzustand" auftritt. 

Besonders charakteristisch sind die Osi i i in i i i t e t racarbonyld iha lo-  
g e n i d e  der allgenieinen I+'ormel 0 s  (CO),Halg,. Sie entstehen leicht unter 
holiereiii Kohlenosyd-Druck bei 'l'emperaturen von 90-160° aus Osmium- 
halogeniden verschiederien Typs. Beim Ch1 or  i d  wird Osmiunitrichlorid als 
Ausgangsmaterial verwendet ; bei 200 Atin. CO inuB aul3erdem eine Teni- 
peratur von oberhalb 120° eingehalten werden. Die Substanz, 0 s  (CO),CI,, 
fallt dann iii f a r b l o s e n  Krystallen an,  die in indifferenten Mitteln nvr schn.er 
l6slich sind. 

Das T e t r a c a r b o n y l b r o n i i d  erhalt iiian unter ahnlichen Bedingungen 
- 200 Atm. CO - unter Verwendung von Os,Br, .GH,03) als Ausgangs- 
material. Bei Iiiiherer Temperatur, nanilicli bei etwa 160°, fallt die Substanz 
in f a r b l o s e n  Blattchen an, wahrend bei 90-120O hel lge lbe  Krystalle 
derselben Zusaniiiiensetzung erhalten werden. Die Verbindung 0 s  (CO),Br, 
liegt somit i n  zwei  F o r m e n  vor, die sich durch ilire Farbe und Entstehungs- 
bedingungen deutlich unterscheiden, sonst jedoch, so in ilirer Loslichkeit 
in indifferenten Mitteln, recht ahnlich sind. 

Besonders bei niafligen T e n i p e r a t u r e n ,  zivischen 90° und looo, 
entsteht bei 200 Atm. CO neben den1 gelben Tetracarbonylbroniid eine 
gleichfalls gelbe 'I'r i ca  r b o n  y l v e r  b i n d u  ng  , 0s  (CO),Br,, entsprechend den1 
schon eingangs erwalinten Chlorid. Sie kann infolge ihrer nur sehr geringen 

*) SLI I I .  SIitteil.:  IV. Hic l i e r  11. 1.. T e l l e r ,  Ztsclir. anorgan. allpii i .  Cl ien~.  249, 
58 [1042]. 

I )  Ii', H i r b e r  u.  JIitorbb., Ztschr. anorgan. allgeiii. Cheiii. 243, 164 [1939]; 245, 
321 [1940]: 246, 138 [1941]; 24.18. 243, 2.56, 2G9, 276 [1941!. 

*) R .  5.18. 229 Fl925J. 
3) 13. Mora l i t  11. C .  I i ' i sch i i i ,  Ztsclir. anorgaii. allgeni. Cheiil. Y, 172 [1893]. 
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Loslichkeit in organischen hfitteln wie Benzol sowie ihrer vie1 geringeren 
Fliichtigkeit leicht voni 'l'etracarbon?rlbromid getrennt werden. Die weitere 
Untersuchung ergab, da13 sicli diese Verbindung nie  das entsprechende 
Tricarhonylchlorid au c h  b e  i gew o h  nl  ich e ni CO- D r  11 c k bildet, und 
zwar entsteht sie im CO-Strom praktisch quantitativ aus deni Diosmiuiiiennea- 
broniid am besten hei e t iw Z O O .  

Zur Darstellung der O s m i u n i c a r b o n y l j  o d i d e  verwendet iiiaii als 
Ausgangsmaterial ein Praparat, das aus Osniiunitetroxyd und konz. Jod- 
wasserstoffsaure erhalten wird und sich als ein Oxydjodid nicht genau de- 
finierter Zusamniensetzung er1veist. Wieder entstehen, stets hei 200 Atni. CO, 
zwei  1:ornien von Tetracarbonyljodid, Os(CO),J,: hei etwa 1000 eine 
d u n  ke lge lbe  gewohnlich nur rnikrokrystalline Substanz und oberhalb 1200 
eine he l le r  ge lbe  Verbindung, die stets in gut ausgebildeten Tiifelchen 
anfallt. Die erstere ist labil und wandelt sich sehr langsaiii in die heller gelbe 
Form uni. Beide Substanzen sind gut loslich in organisclien Mitteln, deutlicli 
mehr als das entspr. Chlorid und die Bromide. Abweichend von den andercn 
Halogeniden bildet sicli be i  gew o h  n l iche  m CO- D r  u c k , und zwar bei 
Teniperaturen um ZOOo, nicht die Tricarbonylverbiridung, sondern ebenfalls 
Tetracarbonyljodid. Ein 'I'ricarbonyljodid wird auch bei den Hochdruck- 
versuclien niclit beobachtet ; dagegen kann dieses aus Teti-acarbonyljodid 
tlurcli thermischen Abbau bei 140° erhalten Iverden : 

O s ( C 0 ) , J 2  + 0 s ( C O ) , J L  CO 

1;s sind soinit bereits zwei  K e i h e n  v o n  Osiii iuri icarboiiyll ialo- 
g e  n i d e n festgestellt, die T e t r a  - und die 'rr i ca  r b o n y 1 h a  1 o ge  n id e , 
jeweils von allen drei Halogenen. Es war nun auWerdein moglicli, durcli 
therniischen Abbau dieser Verbindungen D i c a r  b onyl l ia loge  n i d e  zii 
erhalten, und zwar voni Broniid und Jodid. Das Dicarbonyldibrornid 
0 s  (CO),Br, entsteht bereits oberhalb 120° aus der Tetra- oder Trikohlenoxyd- 
verbindung als mikrokrystallines gelbes Pulver. Beini Jodid gelangt man zur 
Dicarbonylstufe erst oberhalb 290°; die gelbe Substanz gleicht gnnz dein 
Rromid. Bereits bei etwa 300° tr i t t  vollstandige Zersetzung dieser Carbonyl- 
halogenide ein, beiin Jodid unter Freiwerden von Jod und Absclieidung 
von Osniiumnietall, beiin Broniid liinterbleibt nach vollstandiger CO-Abgabe 
ein undefiniertes graues, nocli bromhaltiges I'rodukt. Die obenernahnten 
Carbonylcliloride init 4 und 3 Mol. Kolilenosyd je Osmium zersetzen sicli 
oberhalb 250° sofort unter vollstandiger CO-Abgabe zunachst Linter Dunkel- 
farbung, weiterhin unter Schwarzung und Spiegelbildung, ohne daW es 
miiglich ware, definierte Verbindungen niedrigerer CO-Stufe ZLI fassen. 

Schliel3lich konnte den bisher bescliriebenen 0s-Carbonylhalogenideii 
noch  e i n  ivei terer  T y p  zur Seite gestellt werden, nanilich wenn man bei 
tler Darstellung der Verbindungen aus dem halogenidlialtigen Ausgangs- 
material u n t e r  scl iarfere 'n  B e d i n g u n g e n  arbeitet. So entsteht bei ZOO0 

stets unter 200 Atni. CO-Anfangsdruck - aus deni Bromid eine kanarien- 
gelbe krystalline Monobroni  - V e r b i n d u  n g  der Zusanimensetzung 
0 s  (CO) ,Br . EXn entsprecliendes Clilorid konnte nicht nachgewiesen werden. 
Ihgegen erhalt inan eine T e t r a  ca  r b o n  y I ni o n o  j od-  lTer  b i n d u  n g  , wenn 
iiinn das schon erwahnte oxyjodidhaltige Ausgangsniaterial bei riur 150°, 
jedoch unter Verwendung von S i l b e r  a l s  j o d b i n d e n d e n i  B e i m e t a l l ,  
unter demselben CO-Druck behandelt. Das Produkt fallt hierbei ge\volinlicli 

Berichte d. D. Cbem. Qesellschaft. Jnhrc.. LXSV. 94 
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als orangegelbe, zahe Substanz an, aus der oft erst nach Wochen schone, 
bis 1 mm lange Nadeln herauswachsen. 

Die folgende Tafel gibt einen Uberb l ick  uber die nunmehr bekannten 
Carbonylha logenide  des  Osmiums. 

! I fnrblos und , 

hellgelb , 
I3romid.. . . . . . . I Ke 1 b ~ schrvacligelb , kanariexigelb 

Jotlid 
gelb nnd ! I 

dun kelpell) iiellgell) 1 orangegelb tl un ke lgel b 

Die ausgezogenen Pfeile fiihren zu Maxima der S t a b  il i t  a t  ; gleichzeitig 
nimnit in derselben Richtung die F a r b i n t e n s i t a t  ab. Die F luch t igke i t  
dagegen ist bei den Tetra- und Trikohlenoxydverbindungen bei den Jodiden, 
hei den Dicarbonylverbindungen beim Bromid am gro13ten. 

Bemerkenswert ist das Auftreten von j e  zwei Formen  de r  Ver- 
b indungen  Os(CO),Br, u n d  Os(CO),J,, die bei den entsprechenden Eisen- 
tetracarbonylhalogeniden nicht beobachtet werden. Moglicherweise lie@ 
eine S tereo isomer ie  vor, wie bei den bekannten Palladium- und Platin- 
verbindungen der Tetracidodiammingruppe, wobei es sich jedoch im vor- 
liegknden Fall um Substanzen vom Nichtelektrolyttyp der Diacidogruppe 
handelt . 

Tet raca rbony lha logen ide  sind nur von den Metallen Osmium 
u n d  E i sen  bekannt; das R u t h e n i u m ,  das in diese homologe Reihe gehort, 
bildet als C.0-reichsten Typ nur Dicarbonylhalogenide Ru (CO),Halg,4). 
Tatsachlich sind nun auch die Te t racarb 'onylverb indungen vom 
Osmium u n d  E i sen  n i ch t  i n  jeder  H ins i ch t  verg le ichbar .  In beiden 
Fallen sind zwar, wie iibrigens auch bei den Halogenopentacarbonylen des 
Rheniums, die Jodide am fliichtigsten, was auf den ausgesprochen unpolaren 
Bau derselben, entsprechend der beim Jod am meisten ausgepragten De- 
formierbarkeit, zuriickzufiihren ist. Dagegen liegt das Maximum der  
S t a b i l i t a t ,  d. h. der thermischen wie auch chemischen Bestandigkeit, 
bei den Eisentetracarbonylhalogeniden ganz entschieden beim Jodid c), 
eine fur diese Anlagerungsverbindungen charakteristische, schon oft hervor- 
gehobene Anomalie ,  wahrend bei den Maximaltypen der Osmium-, wie 
iibrigens auch Rheniumcarbonylhalogenide, jeweils die Chloride am be- 
standigsten sind. Diese fiigen sich also durchaus in den bei Molekiilammo- 
niakaten und anderen Anlagerungskomplexen bekannten Rahmen ein. Dem 
Nichtelektrolytcharakter entspricht zudem auch die F a r  b a b s t u f u n g  : 
die Jodide zeigen jeweils das gro13te Absorptionsvermogen, das ihrer schon 

') W. M a n c h o t  u. J.  K o n i g ,  B. 67, 2130 [1924]. 
6, W. H i e b e r  u. H. L a g a l l y ,  Ztschr. anorgan. allgrm. Chem. 245, 305 [1940]. 
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typisch gelben Farbe entsprechend bereits in das sichtbare Gebiet reichte). 
SchlieBlich geht auch die Los l i chke i t s abs tu fung  in indifferenten Mitteln 
der Fliichtigkeit parallel, sie ist also wiederuni bei den Jodiden am groBten. 
Bei den Dicarbonylha logeniden  ist eine Inve r s ion  eingetreten: dort 
liegen diese Verhaltnisse gerade umgekehrt. Das Jodid ist weniger bzw. 
uberhaupt nicht fliichtig und auch praktisch unloslich in indifferenten Mitteln, 
wahrend das Bromid noch eine geringe Fliichtigkeit und Loslichkeit besitzt. 

Von besonderem Interesse sind nun die beiden Monohalogeno-  
t e t r aca rbony l -Verb indungen ,  we2 in ihnen das Metal1 zudem noch 
in , ,anomaler Valenzstufe"  erscheint, ahnlich wie d a s  Rhen ium i n  
d e n  Halogenopentacarbonylen. Es  liegt nahe, fiir diese Verbindungen 
diniere  S t r u k t u r  anzunehmen, weil sich nur so eine Konstitution mit 
der Koordinationszahl 6 fur Osmium ergibt (Form. I). 

n 
E 

C 
0 

I. 11. 

Dies haben Mole ku  1 a r  ge w ic  h t s be s t im mu nge n in Cyclopentadecanon 
tatsachlich bestatigt. Die Verbindungen stellen so formlich einen Uber  - 
g a n g s t y p  von  d e n  Carbonyld iha logeniden  zum re inen  Osmium-  
p e n t a c a r b o n y l  dar, wie es auch ihrer Bildungsweise unter scharferen 
Bedingungen entspricht. Es liegt vielleicht nahe, auch den Tr i ca rbony l -  
d iha logeniden  in ahnlicher Weise eine mehrkern ige  S t r u k t u r  mit der 
Koordinationszahl 6 zuzuschreiben, wobei hier jedoch CO-Briicken die 
Bindung zwischen den beiden Zentralatomen bewerkstelligen (Form. 11). 
So erklart sich auch die deutlich geringere Fliicht igkeit dieser Substanzen. 

Das Osmium nimmt nun eine typ i sche  Mi t te l s te l lung  i m  Sys tem 
der  Meta l lcarbonyle ,  speziell der Halogenocarbonyle, zwischen seinen 
Nachbare l emen ten  ein. Zunachst la& sich feststellen, daB dieMaxima1- 
zahl  gebundener  CO-Molekiile i n  d e n  Carbonylha logeniden  a b -  
ges tu f t  ist, und da13 die E lemen te  unge rade r  Kern ladungszah l  dabei 
nur 1 Atom Halogen  j e  Meta l l a tom enthalten: 

Re (CO),Halg + 0s (CO),Halg, -+ Ir (CO),Halg -+ Pt (CO),Halg, 

Diese samtlichen Typen sind monomer ;  nur beim Osmium und Platin ') ,  
zu den1 sich die Reihe fortsetzt, treten daneben  noch mehrkern ige  
Halogenocarbonyle  auf, die entweder weniger CO-Molekiile - wie auch 

die zweikernigen Verbindungen Pt(CO)X,') entsprechend x,Pt Ptxo - 

0 
C . .  

. .  
c 
0 

oder nuch weniger Halogenatome je Metallatom enthalten. Samtliche Ver- 
bindungen sind verhaltnismaBig recht stabil und ckmentsprechend durch 

6 ,  Vergl. hicrzu K. S c h u h ,  Ztschr. anorgan. allgem. Cliein. 248, 276 :L941]. 
') 1'. S c h u t z e n h e r g e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 70, 1257 [1570]; Iz. I I y l i u s  

.. - -- 

11. F. I ra rs te r ,  B .  24, 2425 [1891]; IV. P u l l i n g e r .  B.  24, 2201 118911. 
94 * 
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eine groJ3e Bildungstendenz ausgezeichnet, so da13 sie, zumindest teilweise, 
sogar schon bei gewohnlichem CO-Druck, also unter milden Bedingungen, 
entstehen. 

Beschreibung der Versuche. 

1) 0 s m i u  m c a r b o n y 1 c h l  or  i d e. 

__ 

Als Ausgangsinaterial verwendet man Ostiiium1II-clilorid (Praparat  \V. C. H e r  a u s ) .  
l)ie Darstellung von Os(CO),Cl, irri CO-S t ron i  bei 270O uiirde bereits von IV. J I a n c h o t  
iinrl J .  Kon ig ' )  beschrieben. 

Da r s t e l lu  ng  v o n  Osm iu in c a r b o n  yl  ch  1 or  i d e  n 11 n t e r I)r LI c k .  
0 s m i u  ni- t e t r a c a  r b o n y 1- d ic  h l  o r i d  : Zur Darstellnng von 0 s  (CO) $1, 

wird wasserfreies OsC1, unter 200 Atm. CO-Druck bei 120° im Autoklaven 
15-20 Stdn. rotiert. Bei Temperaturen iiber 160° erhalt man eine q u a n t i -  
t a t  i v e  Au s b e u t e .  Durch Estraktion des Autoklaveninhalts mit Chloroform 
wird die Substanz in Form von farblosen Mikrokrystallen erhalten. Zur 
Reindarstellung nird bei 220° u m s u b l i m i e r t .  I n  indifferenten organischen 
Mitteln ist die Verbindung nur schwer loslich. 

Mit konz. S a l z s a u r e  reagiert sie nicht. Hierin, wie im ausgepragt 
hydrophoben l'erhalten, zeigt sich deutlich ihr Carbonylcliarakter. 

&lit W a  sser  zersetzt sich die Substanz uie alle beschriebeiien Osiniun- 
carbonylhalogenide nicht. 

Verd. N a t r o n l a u g e  nirkt  nur auL3erst langsani auf die Verbindung 
ein, erst beim Erhitzen bis zuni Siedepunkt erfolgt die Zersetzung schneller, 
namlich etwa nach 30 Sek. unter Scliwarzfarbung. 

Mit P y r  i d i n  t r i t t  beini Erhitzen unter Ruckflu13 Aufliisung zu eineni 
noch niclit naher untersuchten ebenfalls farblosen Pyridinkomplex ein. 
Eine Gasentwicklung, die hierbei x u  erwarten ware, 12Qt sich ini siedenden 
Yyridin nicht sicher feststellen. 

I n  konz. \ dh .  Anin ioniak  lijst sich die Verbindung vollig unter geringer 
Gasentwicklung. Das entstandene farblose Ammoniakat wurtle nicht naher 
untersucht. 

Die ; in a1 y s e  tliescr i iu t l  aller andereti festen Iiol~le~ioxytlverbi~~dun:,.e~i tles (Xsniiunis 
wircl iiacli tlem \.erfaliren von 11. 1,ag a1 ly8) durcli thcrnlische Zersetzung durcligefiihrt. 
Fur  die Halogeiil,estiniir:uii~eii ha t  sicli die 3Iethodc r o n  K .  n u r g e r s )  bcstens 1,ewHhrt. 

2.392 n q  Sbst.: 1 .27 ccni 22.77 n i ~  Sbs t . :  11 .hS tug Os,  5,373 ccm CO (recl,), 
"/l"o-.~gxO,. 

Os(CO),CI,. Her. 0 s  51.14, CO 29.91, C1 18.94. Gef. 0 s  51.10. C O  zrJ.40, C1 1S.S.?. 

2) 0 s  111 iu in c a  r b o n y 1 b r om ide .  
zur 1) a r s  t e  11 l ing d e s  . iusgangstn a t e r i  a l s  wird Ostniulilsiiurc r 1 2 0 s o , ,  1 0 )  nlit 

iibersc1iu;s. Ilroiiiwnsscrstoffs~~~re in Gcgenwart ron Alkohol 45 Stdii. am KuckfluG- 
kiihler jiekcjclit. Die klare, d~uike l ro tbra~uie  1,osung wird iin Vak. iibcr konz. H,SO, 
untl KOH,  zuletzt iibcr I',OS, eingedunstet. Es resultieren schwarzbraun gliinzende. sehr 
hygroskopisrhr Krystalle. nHnilich das H e s  a h  y d  r a t t les D i o s n i i u n i c n n e  a b r o n i i d s  
Os,Br,.GH,O * I ) .  I)as Krystall\msser irircl durch Trockneri bei 1200 ini CO,-Strom ent- 

8 )  W. H i e b c r  u. H. L a g a l l y ,  Ztschr. anorgan. allgeni. Cheni. 245, 321 [1940j. 
9, Cheni. Pabrik 13, 218 [1940]. 

lo) H. M o r a l i t  11. C. W i s c h i n ,  Ztschr. anorgan. allgeni. Cheni. 3, 153 [1593]. 
I ] )  H. Morn l i t  11. C. W i s c h i n ,  Ztschr. anorgan. allgern. Cheni. 3, 172 [1Y93]. 
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fernt. - Bei allen Hochdrucksynthesen von Bromocarbonylen ist streng darauf zu 
achten, da5 das Ausgangsmaterial a b s o l u t  t r o c k e n  ist, schon Spuren Wasser kornpli- 
zieren die Vorgange ini Autoklaven aul3erordentlich und fiihren zu Gemischen von 
Carbonylen, die nur schner voneinander zu trennen sind. 

a) D a r s t e l l u n g  v o n  O s m i u m c a r b o n y l b r o m i d e n  u n t e r  D r u c k .  

I m  Hochdruckverfahren ent- 
steht das Tetracarbonylbromid bei einer Temperatur von 1600 unter sonst 
gleichen Bedingungen wie beim Chlorid. Der Autoklaveninhalt wird mit 
Benzol estrahiert. Man erhalt f a r  b lose  Krystalle von der Zusammensetzung 
0 s  (CO) ,,Br2. Bei Anwendung tieferer Reaktionstemperaturen, zwischen 
90° und 120°, resultiert dieselbe Verbindung in Form blaI3gelber Krystalle. 
Loslichkeit und Reaktionsfreudigkeit sind bei beiden Formen etwas groI3er 
als bei der entsprechenden Chlorverbindung. 

36.67 nig Sbst. :  15.30 mg Os, 6.924 ccni CO (red.). - - 3.7.51 nig Sbst. :  1.62 ccni 
'L/,au-hgNO,. 

. 

I k i  ,den Tcmperaturen r o n  90-100° entsteht --- besonders, wenn das Ausgangs- 
material nicht frci yon Spuren Feuchtigkeit war - als N e b e n p r o d n k t  tlas weiter unten 
besctiriel.~ene Osiiiiunitricnrbonyldibroiiiid. Wegen seiner geringeren 1,oslichkeit ist es 
tltirch fraktionierte Krystnllisation leicht yon dcr T e t r a c a r b o n y l ~ e r b i i i ~ l ~ i n ~  zii trennen. 

Arbeitet man im selben 
Xutoklavenansatz bei hijlieren Temperaturen, etwa ZOOo, so erhalt man 
(lie Monobrom-Verbindung in schonen kanariengelben Kiystallen, die sich 
ziim Unterschied von den iibrigen Carbonylbromiden in indifferenten or- 
ganischen Mitteln a u Q e r s t  l e i c h t  liisen. Sie beginneii iiii CO-Strom bei 
1 OOo merklich zu subliniieren. - Bei der Darstellung des Monobromids ist 
besonders peinlich auf a b s o l u t e  Wa sser  f r e ih  e i t  des Ausgangsinaterials 
mi achten, da es anderenfalls 31s gelhe Schniiere anfdlt ,  die ~nanchnial erst 
nacli Tagen feinkrystallin wirtl. 

! , /too-Agso,.  

Osmiu m - t e t r a c a r  b o n  y 1-di b r  o m i d :  

Os(CO),I3r,. Rer. 0 s  41.34. CO 24.17. 13r 34.49. Gef. 0 s  41.72, CO 23.61, Br 34.52. 

0 s ni iu ni- t e t r a c a r b o n  y 1 - 111 o n  o b r o in i d : 

30.11. nig Slxst.: 14.fx5 nig Os, 7.21.5 c rm C O  (rccl.). -. 3.60s tng Sbst.: 0.92 ccni 

Os(CO),I%r. Ikr .  0 s  4S.92, CO 30.65. l<r 20.43. ( k f .  0 s  43.66, CO 29.CJ0,  I%r 20.35. 

Dic J3 e s  t i 111 In u n  g d e s  X o l e k u l a r  gewicli  t s  dieser J I o n o b r o n i r e r b i i i ~ l ~ i ~ ~ ~  muBte 
\reg:cii der gyriiigen JIcnge ckr zur Verfiigung stelwiden Substanz niit Hilfe einer Mikro- 
inethotl- tlurchyefiihrt w r t l e n .  Ilas \:erfaliren nacli F i r s  cli l 2 )  erwies sich hierbei als 
gut bracchbnr. A l s  I,(isongsniittcl wurtlt. C~clopctitndccanon (Sclinip f)5..5U, I( = 21.3) 
(Prii1)arc.t ron K a 11 11, a 11 111) x.cr\ventlct. 

1.393 m g  Shst. in  15.43 1 in:: Cvclopcntntlecailon: t == 2.450; 2.5". 
' 0 s  (C())4Br:2. Ikr .  l Iol.-Ckn-. 766.8 .  ( k f .  JIol.-f.:e\v. 7 f 0 .  7 s i . 7 .  

b) D a r s t el  1 u n g v o n 0 s  xniu in - t r i ca  r b o n yl - d i b r o m i d i ni CO - S t r o m. 
Zur Darstellung von Osmiuni-tricarbonyl-dibroniid leitet nian Kolilenosyd 

iiber ?as feinverteilte scharf getrocknete Osmiumbromid. Die giinstigste 
Reaktionsteniperatur liegt bei 250O. Die Reaktion erfolgt fast quantitativ, 
es hinterbleibt lediglich eine Spur eines lockren schwarzen Riickstandes, 
der noch etwas CO, vielleicht nur adsorbiert, enthalt. Hinter der erhitzten 

~ -~ 
1 2 )  J .  I'irscli, . Inge\r. Clietn. 51, 7 3  :193S!. 
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Zone sublimiert das Carbonylbromid in Form gelber verfilzter h'adeln. Es 
ist in den meisten organischen Mitteln nur sehr schwer Ioslich. 

34.1 ing Sbst.: 15.1 Ing 0 s .  5.357 ccm CO (red.). -- 2.415 mg Sbst. :  1 1  ccm 
ti/ , , ,-AgNO,. 

Os(CO),kr,. Ber. 0s 43.99, CO 19.30, Ur 36.71. Gef. 0 s  44.28, CO 19.64, Br 36.40. 

c) D a r s t e 1 lu  n g v o n 0 s m i u ni - d i ca r bony 1 - b r o m i d du  r c h t h e  r in i s c h e 11 

A b b a u13). 

Werden die beschriebenen Carbonyldibroniide im indifferenten Gasstroiii 
auf Temperaturen iiber 120° erhitzt, so zerfallen die Krystalle zu einem 
schwachgelben mikrokrystallinen Pulver von der Zusammensetzung 
Os(CO),Br,. Bei weiterem Erhitzen auf etwa 300° zersetzt sich dieses vollig 
unter Schwarzung und Brom-Abgabe. Die Dicarbonylverbindung ist nur 
noch aul3erst schwer fliichtig und in organischen Mitteln fast unloslich. 

28.2 nig Sbst. :  13.0 mg Os, 3.095 ccin CO (red.). - 2.998 mg Sbst.: 1.46 CCIU 

n/,,,-AgNO,. 
Os(CO),Br,. Rer. 0s 47.01, CO 13.75, Br 39.24. Gef. 0 s  46.10. CO 13.72, Br 38.92. 

3) Osmiumcarbonyl jodide .  
Das als Ausgangsmaterial dienende , ,Osmiurnoxyjodid"  wird aus OsO, und 

konz. Jodaasserstoffsaure dargestellt. Da das Oxyjodid nicht hygroskopisch ist und 
kein Krystallwasser besitzt, eriibrigt sich die scharfe Trocknung bei 120O. Die letzten 
Reste des elementaren Jods, das sich bei der Reduktion von OsO, bildet, sind durch 
Extroktion rnit Benzol oder Petroliither zu entfernen. 

a) Dar s t e l lung  von Osmiuincarbonyl jodiden  u n t e r  Druck .  
Osmium- t e t r a  ca r b onyl-  d i j o d i d : Im Hochdruckverfahren (200 Atm. 

CO Anfangsdruck) entstehen zwei S u  bs t anzen  der Zusammensetzung 
0 s  (CO), J2, die sich durch ihre Farbe und Krystallform unterscheiden. Bei 
einer Reaktionstemperatur von looo erhalt man eine tiefgelbe, gewohnlich 
nur mikrokrystalline Substanz, bei 120° heller gelbe rhombenformige Tafelchen, 
mit einem Kantenwinkel von G9-7Oo (wahrscheinlich im rhoinbischen 
System). Letztere sind auch stabiler : die dunkelgelbe Form wandelt sich 
allmahlich, bei gewohnlicher Temperatur iiri Laufe von Monaten, in das 
heller gelbe Isomere um. Beide Isomere zeichnen sich durch gute Loslichkeit 
in indifferenten Mitteln aus ; man kann eine allgemeine Loslichkeitszunahme 
der Tetracarbonylhalogenide vom Chlorid zum Jodid beobachten. Mit 
Natronlauge erfolgt die Zersetzung wesentlich schneller als beim Chlorid, 
in konz. waiBr. Amnioniak entfarben sich die Krystalle vollig unter Gasent- 
wicklung. In  Pyridin-Losung entweicht ebenfalls CO ; die entstehende 
schwachgelbe Pyridinverbindung wurde nicht naher untersucht. 

21.86 nlg Sbst.: 7.4 nig 0 s .  3.558 ccni CO (red.). --- 2.432 mg Sbst.: 0.87 ccni 

Os(CO),J,. Ber. 0s 34.35, CO 20.10, J 45.55. Gef. 0 s  33.85, CO 20.35, J 45.57. 

0 s  miu m - t e t r a ca r b onyl -  m o n o j od id : Die Monojod-Verbindung ent- 
steht, wenn man Si lber  a l s  ha logenbindendes  Beinletal l  anwendet. 
Hierzu wird das ,,Osmiumoxyjodid" mit der gleichen Menge Silberpulver 

Jb/loo-AgN03. 

-.___. 

Is) Noch nnvertiffentlichten Versuchen von K.  K e l t i n g  t .  
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vermengt. Bei Einhaltung einer Reaktionstemperatur von 150° unter sonst 
gleichen Bedingungen wie bei den iibrigen Hochdruckversuchen wird diese 
Verbindung in Form einer orangegelben Schmiere neben kanariengelben 
Krystallen von O%(CO), erhalten. iiber letzteres, sowie iiber das bei allen 
Hochdruckversuchen spurenhaft entstehende hochst fliicht ige 0 s  (CO),, wird 
demnachst berichtet werden. Auf Grund der bedeutend grol3eren Loslichkeit 
des Monojodocarbonyls in Benzol ist eine Trenniing vom Enneacarbonyl 
leicht zu bewerkstelligen. LaBt man die zahe Masse, deren Analyse iibrigens 
bereits mit guter Genauigkeit zur Formel 0 s  (CO), J fiihrt, einige Wochen 
stehen, so wachsen aus ihr schone orangegelbe bis zu 1 mm lange Krystalle 
heraus, die im iibrigen ganz denen der entsprechenden Bromverbindung 
gleichen. 

Die Substanz ist wahrscheinlich monoklin, nach vorlaufigen Messungen 
wohl deutbar als Kombination von einem Prisma { l l O )  mit zwei Pinakoiden 
(001) und { lo l l  .(llO):(llO) = -60° (H. S te inmetz) .  

n/,,,-AgNO,. - 0.797 mg Sbst. in 11.769 mg Cyclopentadekanon: A t  = 1.800; 1.750. 
34.8 mg Sbst.: 5.4 mg Os, 7.0715 ccm CO (red.). -- 2.900 mg Sbst.: 0.69 ccm 

[Os(CO),J],. Ber. 0s 44.54, CO 25.45, J 29.49, 5x01.-Gew. 859.66. 
Gef. ,, 44.21, ,, 25.43, ,, 30.22, ,, 791.3, 813.8. 

1)) D a r s t e l l u n g  von O s m i u m - t e t r a c a r b o n y l - d i j o d i d  i m  CO-Strom. 
Ziun Unterschied von den Erfahrungen beim Chlorid und Bromid entsteht das Tetra- 

carhonyldijodid aus dem Osmiumcxyjodid als Ausgangsmaterial auch i m  CO-Strom, 
also bei gewohnlichem Druck, am besten bei 200O. 

c) D a r s t e 1 l u n g  v o n 0 s m iu m c a r b o n y 1 j o d i d e n d 11 r c h t h e  r mi  s c he  n 
Abbau.  

0 s  m iu m- t r i car  b on y 1 - d i  j odid : Der thermische Abbau des Tetra- 
carbonyljodids fiihrt bei 140° zur Tricarbonylverbindung, die weit weniger 
fliichtig ist und nur noch eine sehr geringe Loslichkeit in organischen Mitteln 
besitzt. In  der Farbe unterscheidet sie sich nicht wesentlich von den Tetra- 
carbonylverbindungen, die beobachtete geringe Aufhellung ist wohl nur 
(lurch den Zerfall zu Mikrokrystallen hervorgerufen. 

20.2 nig Sbst.: 7.45 mg Os,  2.60 ccm CO (red.). - -  3.081 mg Sbst. :  1.16 crm 
??,/,,o-AgNO,. 

Os(CO),J,. Iler. 0 s  36.17, CO 15.87, J 47.96. Gcf. 0 s  36.80, CO 16.10, J 47.79. 

Osmiu ni- dica r b o n  y1- d i  j od id  : Wird die vorige Substanz kurz auf 
Teniperaturen unterhalb 300° erhitzt, so entsteht unter Freiwerden von 
einem weiteren Mol. CO die Dicarbonylverbindung. Das Erhitzen mu13 
aufierst vorsichtig durchgefiihrt werden, denn bereits bei 300° tritt volliger 
Zerfall ein unter Freiwerden des restlichen CO und von Jod. Das Osmium- 
dijododicarbonyl ist in indifferenten organischen Mitteln, ja sogar in Aceton 
und Methylalkohol, unloslich. Gegen Natronlauge ist es wesentlich resistenter 
als die hoheren Carbonyle. Mit Pyridin reagiert es nicht, auch beim Kochen 
ist keine Veranderung zu beobachten. 

) I ,  *",,-A!:xo3. 
24.35 111g Sbst. :  0.43 in!: 0 s .  2.24 ccm CO (red.). 

Os(CO),J,. Her. 0 s  38.20,  C O  11.43. J 50.37. Gef. 0 s  38.73. CO 11.25.  J .50.27. 

3.200 ~ n g  Sbst.: 1.27 ccm 
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Z 11 s a 111 ni e 11 f as s 11 n g .  
Durch Anwendung cles Kohlenosyd-Hochdruckverfahrens nuf Osnliullihalogeliidr 

konnten inelirere lionlologe Reihcn VOII Carbonylhalogenidcn dieses Metalls aufgedeckt 
werden. Den Tet racarbonyl l ia logexi iden  Os(CO),Halg, (Halg = C1, Ur, J ) ,  die sich 
formal dea entsprechenden’ Eisenverbindungen an die Seite stellen lassen und \-on deneii 
h i m  Broxnid und Jodid je zwei \-er~nutlicli stereoisoniere Forinen existieren, schlieL3en 
hich die T r i -  und D i c a r b o n y l h a l o g e n i d e  Os(CO),Halg, und Os(CO),Halg, an, dic 
z. T I .  auch thrrniisch aus den CO-reichrren Substanzen entstehen. Einige der Vcr- 
biiidungen bildcn sich aus den cntspreclienden Osmiumhalogenidcn aucli scholi in1 
C(  )-Stroni h i  gewiihnlicheln Druck ; die Bildungsbedingungen werden in jcdriii einzelnrl1 
1‘011 genau fcstgestellt. 

Unter besonderen, etwas extrerrien Bcdingungen gelingt es auOerdeiii, die T e t r a  - 
earboi iyl l i ioi iol ia logerl ide Os(CO),Halg (Halg = Br, J )  zu isolieren. fur die 
aiif (;rund yon 3Ioleknlargewichtsbesti~n~n~~~igen dimere Struktur cntsprechend 

OS(CO)~ alizunehinen ist. Sgitntliche Verbindungen geh6ren tleli~ Nicht- 

r lrktrolyttyp mi, und es lassen sich, iilmlich wie bei den Carboriyllialoger~ide~~ antlercr 
Metalle. Regelm5Bigkeiten beziiglich der Farbe, der Fliichtigkeit, Loslichkeit u. dergl. 
feststellen. 

Die Osiiiiullicarbo!iylhalogenide schlieljen solnit eine bislier noch auffallende Liickc 
in1 System dcr ;\Ietallcarbonyle. IXir die J f a x i l n a l t y p e n  liiI3t sich nunniehr die Reihr 
auffiihren 

J 

J 

. .  

. .  (oc)40s 

Re (CO),Halg --f 0 s  (CO),Halg:, + I r  (CO),Halg + Pt  (CO),Halg,, 

die die gesetzniiiljigc Abstufung der je Jletallatoni gebundenen Zahl voxi CO-Molekiile~i 
und Halogenatotnen erkentien I5Dt. Von den geradzahligen Elementen Osmium und Platin 
existieren au Wertlctii noch ine h r k e  r n  ige Ha  loge 11 o c a r  bon y le  , die weniger CO-3Iolc- 
kiile oder Iialogenatome je Metallatom enthalten Charakteristiscli fiir siiltltlichr \-(-r- 
bindungen siud ihre groDe Stabilitkt und 13ildungstendenz. 

Der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  danken wir fur die Be- 
reitstellung von Mitteln, ebenso ganz besonders der Firma W. C. H e r a e  u s ,  
P l a t i n s c h n i e l z e ,  H a n a u  a. M., fiir die leihweise Uberlassung wertvollen 
Ausgangsmaterials. 

200. Carl Mannich: Eine Synthese des 
Arecolins. 

Arecaidinaldeh yds und des 

AII; ( I .  I’harniazeut. Insti tut  (1. I’nivcrsitiit Berlin. 
(13ngeyaligeii am 20. Oktober 1042,) 

Das A r e c o l i n ,  das Alkaloid der ArecanuW, spielt als Arzneiniittel 
keine grofiere Roile, da es fast nur in der Veterinarniedizin - hier allerdings 
haufig - gebrauclit nird. Als GenuBmittel hingegen ist es von groDer 
Bedeutung und durfte liier - nacli Alkohol, Coffein, Nicotin - an vierter 
Stelle stehen; denn in Indien und in Ostasien huldigt eine Bevdkerung 
von niehreren hundert Millionen dem B e t  e l  kauen, wobei die ArecanuW 
wohl der wesentliche und nirksame Bestandteill) ist. 

Fur das Arecolin (I) sind bereits zwei Synthesen bekannt. Die erste2) 
geht aus von der P y r i d i n - P - - c a r b o n s a u r e  (Nicotinsaure). Die zweite 

I )  T s c h i r c h ,  Handbuch d.  Pharninkognosie, Ild I ,  S. 1033; IJtl. 111, S.  229. 
? )  J a h i i s ,  .-lrch. I’iinrniaz. 229, hl,O [ lSOlj .  




