Синтез и исследование комплексов осмия(IV): [H(dmso)2][OsX5(dmso)], X = Cl, Br
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Интерес к диметилсульфоксидным комплексам металлов платиновой группы определяется перспективой их использования в качестве: (а) гомогенных катализаторов; (б) прекурсоров более сложных соединений; (в) биологически активных веществ.

В настоящее время синтезированы галогенодиметилсульфоксидные комплексы осмия(II), (III) и (IV), только они представляют такое разнообразие в степенях окисления центрального атома. Несмотря на большой объем проведенных исследований, в данной области остаются «белые пятна». В связи с чем, актуальность поставленной в работе цели – синтез комплексов осмия(IV) [H(dmso)2][OsX5(dmso)], (X = Cl, Br), изучение их строения и свойств, является очевидной.
Известно, что замещение галогенид-ионов в [OsX6]2– на молекулу ДМСО происходит ступенчато. Нами разработана методика синтеза, включающая предварительный перевод [OsX6]2– -ионов в более лабильные формы [OsX5(Ме2СО)]– и их взаимодействие с ДМСО, приводящее к образованию и выделению в твердую фазу [H(dmso)2][OsX5(dmso)].
Полученные соединения исследованы комплексом физико-химических методов: хим. анализ; ИК (НПВО и ДИК); ЭСП; РСА и РФА (синхротронная станция «БЕЛОК», НИЦ «Курчатовский институт»); ЯМР (1H, 13C и HSQC); термогравиметрический анализ. 
Полученные соединения 1 и 2 однофазные. Оба комплекса во внешней сфере содержат катион [H(dmso)2]+, что подтверждается ИК спектрами, в которых присутствуют широкие полосы поглощения валентных колебаний с максимумами при 722 и 724 см-1, соответственно. Анионами являются [OsX5(dmso)]−, координация молекул ДМСО к металлу осуществляется через атом кислорода, что подтверждается данными ИК спектров: полосы ν(SO) dmso-O при 878 и 890 см-1, а также ЭСП, которые по форме и положению полос аналогичны ЭСП комплексов [OsX5L]‒ (L = CH3CH2OH, CH3COCH3) с координированными через кислород лигандами. По данным ПМР в DMSO-d6 в спектрах наблюдаются сигналы метильных протонов: при 2.54 м.д. свободного ДМСО, и сигналы при 3.87 (1) и 3.49 (2) м.д., отнесённые к dmso-O. В спектрах ЯМР 13С также наблюдаются сигналы как свободного ДМСО при 40.43 м.д., так и сигналы, отнесённые к dmso-O при 87.8 м.д. (1) и 93.2 (2) м.д.
РФА показал, совпадение дифрактограмм монокристалла и порошка для 1, а для соединения 2 РФА совпал с дифрактограммой порошка и рассчитанной для монокристалла известной ранее полиморфной модификации.
