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Homoleptische Carbonylkomplex-Kationen der elektronenreichen Metalle:
Bildung in supersauren Medien sowie spektroskopische und strukturelle

Charakterisierung**

Helge Willner* und Friedhelm Aubke*

AUFSATZE

Homoleptische Carbonylkomplex-Kat-
ionen der elektronenreichen Metalle der
Gruppen 8 bis 12 sind die jiingsten Mit-
glieder der groBen Familie der Carbo-
nyl-Ubergangsmetall-Derivate. Sie un-
terscheiden sich in vielen Aspekten von
den typischen Metallcarbonylen. Sie
entstehen durch Carbonylierung von
Metallsalzen in Supersduren wie Fluor-
sulfonsdure und ,,magischer Saure“,
HSO,F/SbF;. Thermisch stabile Salze
mit [Sb,F,,]” als Gegenion werden aus
Antimonpentafluorid als Reaktionsme-
dium erhalten. Sowohl das [Sb,F,,]” -
Ion als auch supersaure Reaktionsme-
dien fanden in der metallorganischen
Chemie der d-Block-Elemente bisher
wenig Anwendung. Ohne Beispiel in der
Metallcarbonylchemie sind auch die
Koordinationsgeometrien der Kationen
mit den Koordinationszahlen 4 (quadra-

tisch-planar) und 2 (linear). Die forma-
len Oxidationsstufen der Metalle und
somit auch die Ladungen der Komplex-
kationen reichen von +1 bis + 3, so
daB CO an das Metall iiberwiegend
o-gebunden ist und die C-O-Bindung
stark polarisiert wird. Die geringe
Metall — CO-n-Riickbindung und die
positive Partialladung am C-Atom
duBern sich in langen M-C-Bindungen,
kurzen C-O-Bindungen, hohen Wellen-
zahlen der CO-Streckschwingungen (bis
2300 cm ™ 1) und niedrigen 3C-NMR-
Verschiebungen (bis §. =121). Heraus-
ragende Beispiele fiir diese ungewohn-
lichen homoleptischen Carbonylkom-
plex-Kationen sind [Hg(CO),}**, das
erste Carbonylkomplex-Kation eines p-
Block-Metalls, [Ir(CO),)**, das erste
dreiwertige Carbonylkomplex-Kation,
und [Fe(CO)¢)?*, das erste mehrfach ge-

ladene Carbonylkomplex-Kation eines
3d-Metalls. Mit diesem Ubersichtsarti-
kel wollen wir a) die Anfangsgeschichte
kationischer Carbonylmetallverbindun-
gen sowie Verfahren zu ihrer Synthese
aufzeigen, b) eine Zusammenfassung
des Gebiets der Carbonylkomplex-Kat-
ionen geben, das sich in sehr kurzer Zeit
rapide entwickelt hat, c) die strukturel-
len und spektroskopischen Eigenschaf-
ten der Metall-CO-Bindung diskutieren,
d) die besondere Bedeutung, die den Re-
aktionsmedien und dem [Sb,F,,]” -Ion
zukommt, herausstellen und e) auf neu-
este Ergebnisse und zukinftige Ent-
wicklungen hinweisen.

Stichworte: Carbonylkomplexe « Kat-
ionen * Supersduren * Syntheseverfah-
ren - Ubergangsmetalle

\

1. Einleitung

Kohlenstoffmonoxid, CO, ist der wichtigste und vielseitigste
Ligand der Organo-Ubergangsmetallchemie.t!! Dieses einfache
zweiatomige Molekil kann an eine Vielzahl von geladenen und
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[**] Anmerkung der Redaktion: Abweichend von der [UPAC-Nomenklatur sind in
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eckige Klammern eingeschlossen, um den Unterschied zwischen diesen und
anderen neutralen molekularen Verbindungen einerseits und ionischen Kom-
plexen sowie Polyanionen andererseits zu betonen.
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ungeladenen Metallatomen, Metallatomclustern, metallorgani-
schen Fragmenten und Oberflichen von Metallen oder Ionen-
kristallen in ein- oder mehrzdhniger Weise binden. Die Produkte
reichen von diversen Molekiilkomplexen liber Adsorbate bis hin
zu matrixisolierten Molekiilen. Die Ursache fiir die vielseitigen
Bindungsmaéglichkeiten besteht in der synergistischen Wechsel-
wirkung zwischen der o-Donorbindung des S5o-Molekiilorbitals
von CO zu einem geeigneten Metallatomorbital mit o-Symme-
trie und der n-Riickbindung des Metallatoms in die n*-Mole-
kiilorbitale von CO. Fiir typische einkernige homoleptische Me-
tallcarbonyle ergeben sich einige Vereinfachungen durch a) die
Bindungsart von CO, die nun nur noch einzihnig ist, b) die
nahezu strikte Einhaltung der 18-Elektronen-Regel (das 17-
Elektronen-Molekiil V(CO); ist eine Ausnahme), die eine Vor-
hersage von Molekiilstrukturen und Reaktionsverhalten er-
moglicht, und c¢) die Notwendigkeit der Optimierung der
synergistischen Bindung, wobei die formale Ladung am Metall
niedrig bleibt (normalerweise 0 oder +1). Besonders die n-
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Riickbindung stabilisiert bei niedrigen formalen Ladungen die
M-CO-Bindung.

Infolge dieser Bedingungen sind die typischen Carbonylkom-
plexe in der Mitte der d-Serie (Gruppe 5 bis 9) anzutreffen und
ihre Molekiilgeometrien nach der VSEPR-Theorie'?! voraus-
sagbar. Die Geometrien sind hauptsidchlich auf drei ein-
fache Typen beschrinkt: a) oktaedrische Koordination,
[M(CO)¢I™, m = —1, 0, +1; b) trigonal-bipyramidale Koordi-
nation, M(CO);, und c) tetraedrische Koordination, M(CO),.

Nicht fur alle diese Strukturtypen gibt es thermisch stabile,
isolierbare Verbindungen. Bis 1990 waren nur Carbonylkom-
plex-Kationen vom Typ [M(CO),]* (M = Mn, Tc, Re)!** be-
kannt. Von den neutralen Komplexen M(CO), ist nur Ni(CO),,
die ilteste Verbindung dieser Gruppe,!>! bei Raumtemperatur
bestindig, wihrend die homologen Komplexe Pd(CO), und
Pt(CO), ausschlieBlich bei tiefer Temperatur in der Matrix exi-
stieren.[¢]

In jiingster Zeit hat es zwei Weiterentwicklungen iiber die
typischen Carbonyle hinaus gegeben:

1) Viele neue ,,hochreduzierte* Metallcarbonyl-Anionen las-
sen sich durch chemische Reduktion in basischen Lésungsmit-
teln erhalten.t” Sie sind vom allgemeinen Typ [M(CO),]" ", wo-
bei M ein Element der Gruppen 4 bis 9 ist. Die
Oxidationsstufen/Ionenladungen m liegen zwischen — 2 und
— 4, die Koordinationszahlen n zwischen 3 und 6. Die Molekiil-
geometrien dhneln denen typischer Carbonylverbindungen (ok-
taedrisch, trigonal-bipyramidal und tetraedrisch). Ferner wur-
den trigonal-planare Anionen des Typs [M(CO),]*~ (M = Co,
Rh, Ir) beschrieben.[! Alle diese hochreduzierten Carbonylme-
tallate befolgen die 18-Elektronen-Regel und bilden mit den

typischen Carbonylmetallaten [M(CO),]- (M = Element der
Gruppen 5,7,9;n = 6, 5,4) und [M(CO),]*~ (M = Fe, Ru, Os)
die groBte Gruppe der einkernigen homoleptischen Carbonyi-
komplexe.

2) Vollig neue homoleptische Carbonylkomplex-Kationen,
tiber die kiirzlich in dieser Zeitschrift ein Highlight erschien,®!
lassen sich in supersauren Medien®! erhalten.!'®! Es sind dies
Kationen des Typs [M(CO),]™*, wobei M ein Element der
Gruppe 8 bis 11, n = 6 (oktaedrisch)!*2~ 1% 4 (quadratisch-pla-
nar),!'®! oder 2 (linear)*'- ' und m =1, 2 oder 3 ist. Diese
Kationen bilden mit [Sb,F,,]™ als Gegenion isolierbare ther-
misch stabile Salze. Mit [Hg,(CO),]** (n =1, 2)!*11 wurde zum
ersten Mal der Rahmen der Ubergangsmetalle gesprengt.

Die Metallcarbonyl-Kationen weisen zwei Besonderheiten
auf: a) Kationen mit den Elektronenkonfigurationen d® und
d'? sind quadratisch-planar bzw. linear; diese Geometrien sind
in der Metallcarbonylchemie ohne Beispiel. b) Die Zahl der
Valenzelektronen von 16 bzw. 14 widerspricht der Edelgas-
regel.

Zu dieser Gruppe kann man auch die typischen Carbonyl-
komplex-Kationen [M(CO)]* (M = Mn, Tc, Re) zihlen, die
seit 1961 bekannt sind. In Tabelle 1 sind alle bekannten einker-
nigen Metallcarbonylkomplexe aufgefiihrt. Sie sind in typische
Metallcarbonyle, hochreduzierte Carbonylmetallate!”! und ho-
moleptische Metallcarbonyl-Kationen! unterteilt. Schlieft
man die Carbonylkomplexe von Kupfer und Silber mit ein, so
bilden alle d-Block-Metalle mit Ausnahme der der Gruppe 3
(Sc, Y, La) mindestens eine Art einer Carbonylverbindung. Zu-
sdtzlich zu diesen Einkernkomplexen wurden bisher zwei zwei-
kernige Kationen, lineares [Hg,(CO),]2* 1! und cyclisches
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Tabelle 1. Einkernige homoleptische Metallcarbonylkomplexe, die unter Normalbedingungen stabil sind.

Gruppe
4 5 6 7 8 9 10 11 12
typische Metallcarbonylkomplexe
[V(CO)1™ Cr(CO), (Mn(CO),]~ [Fe(CO),J*~ [Co(CO)]” Ni(CO),
V(CO), [Mn(CO)¢]* Fe(CO),
[Nb(CO)e]™ Mo(CO), [Te(COY1™ [Ru(COy,J*~ [RKCO),])™
[Te(CO))* Ru(CO),
[Ta(CO)l™ W(CO), [Re(CO)s]™ [0s(CO).J*~ [1r(CO).]~
[Re(CO)]* Os(CO);
hochreduzierte Carbonylate[7]
(Ti(COY]*~ V(CO)sP~ [Cr(CO),)*~ [Mn(CO)LP™ ] [Co(CO),*~
[Zr(CO).)* ™ [NB(CO),}*~ [Mo(CO),J*~ [a] (Rh(CO),]*~
[HR(CO),J*~ [Ta(CO)s]*~ [W(CO).J*~ [Re(CO),)>~ {a] (I(CO),I*~
Carbonylkomplex-Kationen
[Fe(CO))** [Cu(CO),1™ [b]
[Ru(CO)J** [PA(CO),J*" [Ag(CO),) " [c]
[Os(CO)]** [I(CO) > * [PH(CO)** [Au(CO),1" [Hg(CO),)**

[a] [M(CO),)*~-Komplexe mit M = Fe, Ru, Os gelten als typisch; zu erwarten sind [M(C0),]*". {b] n =1-4, thermisch instabil. [c] m =1-3, thermisch instabil.

[Pd,(u-CO),]?* ") aus einer SbF,-Suspension bzw. HSO,F-
Losung isoliert.

Wihrend alle homoleptischen Carbonylkomplex-Kationen in
,magischer Siure* HSO,F/SbF,* ! existieren, ist das Auto-
ionisationsion SO,F~ in der Protonensdure HSO,F hinrei-
chend nucleophil, um CO in den Carbonylkomplex-Kationen
teilweise zu verdriangen. So entstehen Verbindungen des Typs
M(CO),(SO,F), (n =1, 2, 3), in denen die Fluorsulfatgruppen
iber ein Sauerstoffatom kovalent an M gebunden sind. Beispie-
le hierfiir sind Au(CO)SO,FIt¢ M(CO0),(SO,F), (M = Pd,
Pp)l'® und Ir(CO),(SO,F),.1**! Diese Komplexe wurden aus
drei Griinden in die Ubersicht aufgenommen:

1) Die spektroskopischen und Bindungseigenschaften sind
denen der entsprechenden homoleptischen Metallcarbonyl-
Kationen dhnlich.

2) Die Molekiilstrukturen von c¢is-Pd(CO),(SO,F), 2" mer-
Ir(CO),(SO,F), "1 und cyclo-[Pd,(u-CO),}(SO,F),!*  sind be-
kannt und ergeben niitzliche Strukturinformationen.

3) Die meisten Metallcarbonyl-Fluorsulfate lassen sich durch
Solvolyse in fliissigem SbF unter CO-Atmosphére problemlos
in die entsprechenden [Sb,F,,]”-Salze iiberfithren.!'> 6% Die
Bezichung zwischen der SO,F- und der Sb,F, | -Gruppe wird im
folgenden am Beispiel des Paares Au(CO)SO,F/[Au(CO),]-

[Sb,F,,] [GL. ()] erldutert.

in SbFs: +CO, ~Sb,Fs(SO3F)

Au(CO)SO,F SISO TS0 b [Au(CO),][Sb,F,,] (a)

Die Verwendung von Antimonpentafluorid als alleinigem
Reaktionsmedium fiir Carbonylierungen!?! und der Einsatz
von bindren Metalifluorsulfaten und -halogeniden als Aus-
gangsverbindungen!?!! haben inzwischen die Bedeutung der
Metallcarbonyl-Fluorsulfate als Vorstufen bei der Synthese von
Salzen mit Metallcarbonyl-Kationen zuriickgedrangt. In eini-
gen Fillen wird wasserfreie FluBisdure als Reaktionsmedium
zur Bildung von Metallcarbonyl-Fluoride verwendet. Einige
dieser Fluoride, die hier ebenfalls behandelt werden, z. B.
Ir(CO),F,,’*2! haben Fluorsulfat-Analoga wie Ir(CO),-
(SO,F), [

Angew. Chem. 1997, 109, 25062530

I.1. Geschichte der homoleptischen Carbonylkomplex-
Kationen elektronenreicher Metalle

Viele sind der Ansicht, daB3 die zuféllige Entdeckung von Ni-
(CO), durch Mond, Langer und Quincke im Jahre 1890"! den
Beginn der Metallcarbonylchemie markiert.[?*! Die metallorga-
nische Chemie des Kohlenstoffmonoxids wurde seitdem durch
die Beitrdge von Hieber und Mitarbeitern intensiv weiterentwik-
kelt?# 251 ynd bildet heute einen wesentlichen Bestandteil der
modernen Ubergangsmetallchemie.[1- 26-271

Weniger bekannt ist eine frithere, ebenfalls zuféllige Entdek-
kung aus dem Jahre 1868 durch Paul Schiitzenberger.[?8: 29!
Beim Versuch, CO mit Cl, mit erhitztem Platin als Katalysator
zu COCl, umzusetzen, konnte er drei Carbonylchloride des
zweiwertigen Platins mit den Zusammensetzungen Pt(CO),Cl,,
Pt,(C0O),Cl, und Pt,(CO),Cl, isolieren und identifizieren.*! In
dem inzwischen sehr gut untersuchten c¢is-Pt(CO),Cl, ist CO an
Pt iiberwiegend o-gebunden.!3%! In der Folgezeit durchgefiihr-
te systematische Untersuchungen dieser als CO-Addukte an
Ubergangsmetallchloride angesehenen Verbindungen durch
Manchot und Mitarbeiter lieferten drei wichtige Beitrédge:

1) die Bestitigung!31?! der von Schiitzenberger beschriebenen
Platincarbonylchloride!®-2%) ynd die Entdeckung des ersten
Carbonylderivats von Palladium mit der Zusammensetzung
Pd(CO)Cl, ;3P

2) die Synthese des ersten Carbonylderivats von Gold,
Au(CO)CL3? dessen Struktur inzwischen bekannt ist;!3!
dieses einfache vieratomige Molekiil blieb iiber 65 Jahre hinweg
der einzige einkernige Gold(1)-Carbonylkomplex;

3) die erstmalige Verwendung eciner starken Protonensdure
(konz. H,SO,) beim Versuch, Carbonylkomplex-Kationen von
Silber herzustellen.[**

Vieles tiber diese frithen Arbeiten wurde von Bruce,'3 Tri-
pathi et al.*%2) sowie Vargaftik et al.”**® zusammengefalt. Neu-
ere Arbeiten auf dem Gebiet dieser Edelmetallcarbonyl-Haloge-
nide wurden von Goggin etal.l**! sowie von Calderazzo
et al.37 739 dyrchgefiihrt.

In der Zwischenzeit zeigte sich, daB zwischen Schiitzen-
bergers Pt(CO),C1,1?%-2°) und dem homoleptischen Kation
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[PL(CO),J** 13 eine formale Beziehung besteht.[*°! Die ersten
thermisch stabilen homoleptischen Carbonylkomplex-Kationen
des Typs [M(CO)(]* (M = Mnl*1, T¢ 1421 Rel**)) wurden je-
doch von Fischer, Hieber und Mitarbeitern 1961 entdeckt. Sie
wurden aus M(CO)X (X = Cl oder Br) durch Halogenidab-
straktion mit Lewis-Sduren bei hoher Temperatur und hohem
CO-Druck synthetisiert [Gl. (b)].

ca. 300 bar CO

M(CO),X + AICL, + CO o

[M(CO)6HAICIX] (b}

X =Cl, Br; M = Mn, Tc, Re

Detaillierte schwingungsspektroskopische Untersuchungen
haben ergeben, daB diese Kationen oktaedrisch aufgebaut
sind.*# 451 Spitere Versuche, diese Synthesemethode auf
Metallcarbonyl-Halogenide der 8. Gruppe, M(CO),X, 1647
M = Fe, Os; X = Cl, Br), auszudehnen, schienen die entspre-
chenden zweifach geladenen Kationen [M(CO)¢]** (M = Fe,
Os) mit [AIX,]” (X = Cl, Br) als Gegenion zu geben."*** Nach
wenigen Jahren wurden jedoch diese und auch andere Berichte
iiber die Synthese von [Fe(CO)(J**™*® widerrufen.!*®! Erst
35 Jahre spiter** konnten sowohl [Os(CO)4** und
[Ru(CO)g]** 14 als auch [Fe(CO)4]** 113 als thermisch stabile
[Sb,F,,]"-Salze (T;,,, > 100 °C) erhalten werden. Thre Synthese
erforderte die Entwicklung einer neuen Carbonylierungsmetho-
de in supersauren Reaktionsmedien.!®! Wieder — wie bei der
Endeckung von Ni(CO), und der ersten Synthese von
Pt(CO),Cl, — markierte eine Zufallsentdeckung den Anfang.
Versuche, das zuvor im interstellaren Raum entdeckte [HCO]*-
Ion!*®511 in der konjugierten Supersiure HSO,F/Au-
(SO,F),;'*¥ durch Protonierung von CO zu erhalten, fiithrten
zur reduktiven Carbonylierung von Au(SO,F), zum ersten ho-
moleptischen Edelmetallcarbonyl-Kation, [Au(CO),]*,[*% das
zundchst in Losung und spéter als thermisch stabiles Salz
[Au(CO),JiSb,F, ,]*¢™ erhalten wurde. Die seit dieser Zeit er-
zielten Fortschritte in der Chemie homoleptischer Metallcarbo-
nyle werden im folgenden diskutiert. Das Molekiilion [HCO]*
erhielt interessanterweise fiir Bindungsdiskussionen in Metall-
carbonyl-Kationen groBe Bedeutung. Seine CO-Kraftkonstante
von 21.3 x 10> Nm ™~ *139<list als Grenzwert fiir die stirkste C-O-
Bindung in Carbonylkomplex-Kationen ohne jegliche n-Riick-
bindung anzusehen. Der Wechsel von der ionisierenden Proto-
nensdure HSO,F und der magischen Sdure HSO,F/SbF, zu
flissigem SbF, als einzigem Reaktionsmedium machte schlieB-
lich die problemlose Herstellung mehrfach geladener Carbo-
nylkomplex-Kationen wie [M(CO)(]*" (M = Fe,I*3! Ry,t4
Os'2)) und [Ir(CO)s)**,1'*! die alle in HSO,F nicht existent
sind, moglich.

1.2. Neuere Entwicklungen kationischer Carbonylkomplexe
und die Zielsetzung dieses Aufsatzes

Neben den bereits genannten Carbonylkomplex-Kationen
haben auch die kationischen Carbonylkomplexe von Silber und
Kupfer, die von geringer thermischer Stabilitit sind, einen Be-
zug zu diesem Aufsatz.

Die Silber(1)-Carbonylkomplex-Kationen [Ag(CO),]* (n =
1-3053736)) existieren mit komplexen Teflato-Gegenionen wie
[B(OTeF;),]” oder [Nb(OTeF;),]~. Sie entstechen durch CO-
Addition an die entsprechenden Silber(1)-Salze, sind aber unter
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Normalbedingungen nicht stabil und geben spontan CO ab.1*®!
Trotzdem gelang es durch Réntgenbeugung an Einkristallen bei
—125°C die Molekilstrukturen von Ag(CO){B(OTeF;),] und
[Ag(CO),l[B(OTeF;),], aufzukliren.!>3 36!

Kationische Kupfer(1)-Carbonylkomplexe haben eine lange
Geschichte und sind als Carbonylierungskatalysatoren von
Bedeutung.[?® 35} Interessant ist, daB sich Kationen wie
[Cu(CO),]" (n =1-4) oder [Ag(CO),]" in starken Protonen-
siduren wie HSO,F und HSO,CF, bilden.*” Mit dem Fluoro-
anion [AsF,]~ entsteht das isolierbare Salz [Cu(CO)][AsF),[*®
das —entsprechend einer neueren Arbeit —bei 0.3 bar CO-Druck
bis zur Zusammensetzung [Cu(CO),]™ (n = 2, 3) weiteres Koh-
lenmonoxid aufnehmen kann.!®®! Strukturelle Charakterisie-
rungen sind bisher auf Cu(CO)C1 beschrinkt. Ein Vergleich
der Molekiilstrukturen von CO-Addukten fiir alle drei Metalle
der Gruppe 11 ist fiir Tris(pyrazolyl)borat-Komplexe des Typs
[HB(3,5-(CF;),P2);IM(CO) (M = Cu,!%!! Ag 621 Aul®3) mog-
lich. AuBlerdem sind Strukturvergleiche mit dhnlichen Verbin-
dungen aus dem Cambridge Data Index!®*! niitzlich. Beobach-
tete Bindungsldngen lassen sich mit Bindungsordnungen in
Beziehung setzen.!®* %% Die Lingen interionischer und inter-
molekularer sekunddre Bindungen gemiB der Definition von
Alcock!®” kénnen mit der Summe der van-der-Waals-Ra-
dien!8®! verglichen werden.

Unter den homoleptischen Carbonylkomplex-Kationen bil-
den die oktaedrischen Komplexe [M(CO),]"* (n =1, M = Mn,
Tc,Re;#1 743 p =2 M = Fe,l'3 Ru, Os*2l; n = 3, M = Ir,[!#
Fe!'3)) die groBte Gruppe. Sowohl die neutralen Komplexe
M(CO), M = Cr, Mo, W) als auch die Carbonylmetallate
[M(CO)¢]~ (M =V, Nb, Ta)!** 7% ynd [M(CO),]>~ (M = Ti,
Zr, Hf){71 sind bekannt. Die spektroskopischen Eigenschaften
dieser isosteren Komplexe werden in diesem Aufsatz miteinan-
der verglichen.

Da CO und das CN™-Ion isoelektronisch sind, bieten sich
Vergleiche zwischen den Metallcarbonyl-Kationen und den
entsprechenden Cyanometallat-Anionen an. Von fast allen
d-Block-Metallen, insbesondere aber von den spiteren Uber-
gangsmetallen, sind Cyanokomplexe bekannt.!”% 73 Fiir alle
bisher charakterisierten einkernigen homoleptischen Metallcar-
bonyl-Kationen gibt es entsprechende isostere anionische Cy-
anokomplexe. Nur das dem [Hg(CO),)>* ! entsprechende
Hg(CN),"# ist neutral. Die spektroskopischen Eigenschaften
der Cyanokomplexe wurden eingehend untersucht.!”*!

Die Bildung thermisch stabiler Salze mit [M(CN),]™ "~ -Io-
nen (m: Oxidationsstufe des Metalls) ist in vielen Lsungsmit-
teln und mit einer groBlen Zahl von Gegenionen mdglich. Dage-
gen lassen sich die homoleptischen Carbonylkomplex-Kationen
bisher nur mit dem [Sb,F,,] -Ton, das in SbF, gebildet wird,
stabilisieren. Die Griinde fiir diese Sonderstellung des
[Sb,F,;]” -Ions werden in Abschnitt 2.1.3 diskutiert.

Es sind wesentlich mehr Cyanometallat-Anionen(72- 73! als
homoleptische Metallcarbonyl-Kationen bekannt. Das chemi-
sche Verhalten der etablierten Cyanokomplexe wurde bereits
intensiv untersucht, wihrend die Chemie der neuen [M(CO),J™*-
Spezies noch weiter zu erforschen ist. So ist das gelbe Blutlau-
gensalz K, [Fe(CN)]-3H,0 seit 1752 bekannt,!”% die Synthese
von [Fe(CO),][Sb,F,,], gelang dagegen erst 1996.113

Die gemeinsamen Merkmale der beiden Komplexarten mit
entgegengesetzter Jonenladung betreffen strukturelle und spek-

Angew. Chem. 1997, 109, 25062530



Homoleptische Carbonylkomplex-Kationen

AUFSATZE

troskopische Eigenschaften. Diese sind auf dhnliche Bindungs-
verhdltnisse zwischen CN~ bzw. CO und dem Metallion M"*
(n =1, 2, 3) - eine iiberwiegende g-Donorbindung vom Ligand
zum Metallion und eine geringe n-Riickbindung — zuriickzufiih-
ren. Besonders deutlich zeigt sich dies in den Wellenzahlen der
CX-Streckschwingungen (X = O, N) oder den Kraftkonstanten,
die in den folgenden Abschnitten verglichen und diskutiert
werden.

Die iiberwiegend o-gebundenes CO aufweisenden Metallcar-
bonyl-Kationen sind nicht die einzigen Beispiele fiir diesen Bin-
dungstyp. In einem fritheren Ubersichtsartikel 1% wurden eini-
ge andere Beispiele wie BH,-COU7 und [HCO]* 3% 52! disku-
tiert, in denen CO an ein Hauptgruppenelement koordiniert ist.
In den letzten Jahren erschienen zahlreiche Berichte iiber CO-
Addukte an Oberflichen von Ionenkristallen und an mit Uber-
gangsmetallionen dotierten Zeolithen, bei denen chemisorbier-
tes CO als Oberflidchensonde fungiert.!”®!

Ebenfalls gut dokumentiert ist die Verwendung von solvati-
sierten Cu'- und Ag'-Carbonylkomplex-Kationen in starken
Protonsduren, auch HSO,F, fiir Carbonylierungen.!*” Alle
diese Aspekte wurden bereits zusammengefaBt!!°® und sind
hier nicht weiter beriicksichtigt.

Es seien noch neuere Berichte iiber CO-Addukte einiger me-
tallorganischer Lewis-Sduren des Typs LM (n =2, 3; L =Cp
(n°-C;H,), Cp* (n°-CsMes); M = d°-Metallion, Actinoid,
Hauptgruppenmetall) erwihnt.[”®! Von diesen Carbonylverbin-
dungen ist [CpiZr(n*-C,H)CO)|B(CHj), 11" bei Raum-
temperatur stabil. Bei [R,Zr(7-COMe)(CO)|[MeB(CF;),]1"°"
(R =Cp, Cp*) betragen dic Wellenzahlen der CO-Streck-
schwingung 2105 bzw. 2176 cm ™ *. Nach Fenske-Hall-Molekii-
lorbital-Berechnungen®% findet man in diesen Metall-CO-Bin-
dungen iiberwiegend o-Donorbindungsanteile und trotz der
d°-Elektronenkonfiguration wenig n-Riickbindung. Bemer-
kenswert sind auch Addukte vom Typ Cp*,M(CO) (M = S;j,lB1
Ca®®¥) und die erste isolierte Urancarbonylverbindung,
(C,Me,H),U(CO).1*% Diese Beispiele weisen auf faszinierende
Entwicklungen in der Metallcarbonylchemie hin!*®! und unter-
streichen die groBe Vielseitigkeit von CO als Ligand.

Anders als bei den homoleptischen Carbonylkomplex-Katio-
nen ist bei diesen Carbonylverbindungen die thermische Stabili-
tit hdufig gering, die CO-Addition reversibel und die M-CO-
Bindung durch andere Liganden, besonders Cp*, stabilisiert.
Die Entwicklung, die zu diesen neuen Komplexen!7®- 8183
fiithrte, beginnt mit der Verwendung von Cp*[#483) ynd folgt
klassischen Wegen und Methoden der metallorganischen Che-
mie. Die Synthese homoleptischer Carbonylkomplex-Kationen
ist dagegen durch den Einsatz von supersauren Medien méglich,
die nachfolgend behandelt werden.

2. Diskussion
2.1. Supersaure Reaktionsmedien

In der Ubergangsmetallcarbonylchemie wurden saure Me-
dien bisher — bis auf drei Ausnahmen — nur gelegentlich verwen-
det.

1) Starke Protonsduren wie H,SO, und CF,;SO,H werden
gelegentlich zur Bildung metallorganischer Kationen durch
Protonierung entsprechender Substrate eingesetzt.!3- 4 861
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2) Ausgewihlte Lewis-Sduren wie BF;(g) und AIX, (X =Cl,
Br) dienen der Halogenidabstraktion.'** 4! =431 Die Anionen
starker Sduren oder Supersduren vom Typ [EF]” (E = P, As,
Sb) und andere werden zur Stabilisierung metallorganischer
Kationen durch Metathesereaktionen eingefiihrt. Uber ihre
Verwendung wurde bereits berichtet.[3- 4

3) Der Einsatz von Supersduren als Reaktionsmedium in der
Synthese war bisher die Doméine der anorganischen Haupt-
gruppenchemie und der organischen Chemie.!”! In der Metall-
carbonylchemie kamen Supersduren nur gelegentlich bei der
Herstellung reaktiver Kationen von Ag' und Cu' als Katalysato-
ren!®® 37 zum Einsatz.

Die erste erfolgreiche Synthese eines homoleptischen Metall-
carbonyl-Kations, [Au(CO),]* '%! gelang durch die Verwen-
dung der klassischen Brensted-Supersdure HSO,F™ und der
molekularen Supersiure SbF;. Diese beiden Supersduren und
die Kombination beider, die konjugierte Supersiure HSO,F/
SbF;, (magische Siure),® sind die einzigen Supersiuren, die wir
zur Herstellung homoleptischer Metallcarbonyl-Kationen ein-
setzten.

2.1.1. Fluorsulfonsiure, HSO,F

Die Sdure/Base-Eigenschaften von HSO,F lassen sich am be-
sten durch das Autoionisations-Gleichgewicht (c) beschreiben.

2HSO,F — H,SO,F* + SO,F~ ©

Die spezifische Leitfdhigkeit von HSO,F betrdgt bei 25°C
1.08x107*Q 'cm~ 11878 Seine Verwendungsgrenzen sind
durch das Protonierungsvermogen von H,SO,F* und die
Nucleophilie von SO,F~ bedingt. Elektrophile Kationen exi-
stieren in HSO,F, sofern sie nicht von H,SO,F* weiter proto-
niert oder von SO,F ™ angegriffen werden. Fluorsulfonséure ist
aus praktischen und chemischen Griinden fir Carbonylierun-
gen ein sehr geeignetes Losungsmittel. In der Praxis ist der weite
Fliissigbereich (Schmp. — 89 °C, Sdp. 163 °C) fiir Tieftempera-
turstudien und Reaktionen bei hohen Temperaturen wichtig.
Bei Raumtemperatur und darunter reagiert HSO,F mit Glas
nicht. Bei erhdhter Temperatur tritt jedoch eine Dissoziation
entsprechend Gleichung (d) ein, wodurch Glasgerite angegrif-

HSO,F = HF + SO, ()

fen werden. Die groBe Dielektrizititskonstante ¢*° von etwa
120" macht HSO,F zu einem ausgezeichneten ionisierenden
Losungsmittel. HSO,F ist kommerziell erhéltlich, muB aber vor
Gebrauch gereinigt werden.'®79! Auch chemisch gesehen weist
HSO,F einige Besonderheiten auf: Es ist z. B. mit Bis(fluoro-
sulfuryl)peroxid, S,04F,, vollstindig mischbar. Dieses erstmals
1957 von Dudley und Cady!®® hergestellte Reagens kann durch
katalytische Fluorierung von SO, bequem und sicher erhalten
werden.'®®! Die Loésungen von S,0.F, in HSO,F sind sowohl
stark oxidierend als auch ionisierend.'*® Sie erméglichen die
einfache Synthese vieler binirer Fluorsulfate der spateren Uber-
gangsmetalle,® ! wie dies an der Synthese von [Au(SO,F),],*%
erldutert wird [GL. (e)].

HSO3F

2Au + 3S,0,F, — [Au(SO,F),1, O]
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Der Bezug zu den homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen
wird deutlich, wenn man bedenkt, daB die Carbonylkomplex-
Kationen von Hg"!''7 Au! 161 M" (M = Pd, Pp)**! und M "
(M’ = Ru, Os)[!?] aus den entsprechenden Metallfluorsulfat-
Vorstufen synthetisiert wurden. Diese werden durch Oxidation
der Metallpulver mit HSO,F/S,0,F, gebildet.® Offensichtlich
ist HSO,F auch ein ausgezeichnetes Losungsmittel zum Ziich-
ten von Einkristallen. Die kirzlich beschriebenen Einkri-
stallstrukturen der polymeren Verbindungen [SbF,(SO,F)],,
[SbF(SO,F),], und [Sb(SO,F),], machen dies deutlich.®*! So-
mit ist es sehr bequem, das gleiche Losungsmittel (HSO,F) so-
wohl fiur die Synthese der Metallfluorsulfate als auch fiir die
anschlieBende Uberfithrung in die homoleptischen Carbonyl-
komplex-Kationen und fiir die Kristallzucht zu verwenden.
Uberschiissiges S,0,F, ist im Vakuum einfach zu entfernen.
Zuriickbleibende Spuren reagieren mit CO™%* [GL. (f)]. CO,
und S,0,F, entstehen auch bei der reduktiven Carbonylierung
von Metallfluorsulfaten als Folgeprodukte der thermischen
Zersetzung des Phosgen-Analogons OC(SO,F), .°*!

CO + §,04,F, — CO, + S,0,F, )

Obwohl die Loslichkeit von CO in HSO,F gering ist (weniger
als 0.01 M bei 1 bar CO und 25 °C!¢), erfolgen Carbonylierun-
gen in Supersduren bei 25—60 °C und bei einem CO-Druck von
ca. 1 bar gewohnlich innerhalb weniger Stunden. Diese Reak-
tionsbedingungen stehen in bemerkenswertem Gegensatz zu de-
nen der Synthesen von [M(CO)J[AIX,] (M = Mn,*!1 Tc 42!
Re;!*3! X = Cl, Br), die 300—320 bar CO und Temperaturen
von ca. 90°C erfordern.

Verglichen mit Fluorsulfonsdure wurde die gleich starke was-
serfreie FluBsdure wahrscheinlich aus praktischen Griinden in
der Synthese von Ubergangsmetallcarbonylen bisher wenig ver-
wendet. Zwei Beispiele fiir Anwendungen zur Synthese sind die
oxidative Carbonylierung von Gold durch UFy in HF zu
[Au(CO),J[UF,]** und die Fluorierung von Ir,(CO),, durch
XeF, in HF zu Ir(CO),F, 123 Diesbeziiglich sind auch IR-
Matrix-Untersuchungen mit den isomeren Molekiilkomplexen
FH---CO 1 und FH---OC 2 wichtig.*"! Die beobachteten
Verschiebungen AV(CO) gegeniiber matrixisoliertem CO von
+24cm™! fir 1 und — 9 em ™! fiir 2 sowie die niedrige Wellen-
zahl der Schwingung der beiden Molekilbestandteile HF und
CO gegeneinander (fiir beide Isomere ca. 100 cm ™) zeigen, daB
die Wasserstoffbriickenbindung schwach ist. Damit wird die ge-
ringe Loslichkeit von CO in starken Protonsiuren verstdndlich.
Die jeweiligen Verschiebungen A¥(CO) sind auf die unterschied-
liche Polarisierung der CO-Bindung in 1 und 2 analog zu HCO™
und COH * °*4 zyriickzufithren.®*! Die ungewdhnlich hohen
CO-Wellenzahlen in den Metallcarbonyl-Kationen sprechen
eindeutig fiir C-koordinierte CO-Liganden. Diese Ansicht ist
dariiber hinaus im Einklang mit den inzwischen bekannt gewor-
denen Strukturen und quantenmechanischen Rechnungen (sie-
he Abschnitt 2.5.4.).

2.1.2. Antimonpentafluorid, SHF;

Von den bekannten Lewis-sauren Elementfluoriden ist fliissi-
ges SbF, als Reaktionsmedium besonders bevorzugt. Andere
Lewis-Séduren sind wie BF;, SiF,, PF; und AsF; unter Normal-
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bedingungen gasformig oder wie die oligomeren TaF;, NbF;
und BiF; fest.”! SbF; ist im Bereich von 8--141°C3! flissig,
in diesem Bereich durch F-Briicken oligomer und helixartig
assoziiert!®®® und somit extrem viskos.!®*® Bedingt durch
seine geringe elektrische Leitfihigkeit von weniger als 7 x
107° Q 'cm ! gibt es auch keine Anhaltspunkte fiir Autoioni-
sation. Folglich sind Nucleophile wie [SbF,]~, dhnlich wie
SO,F~ in HSO,F, nur in sehr geringer Konzentration vorhan-
den. Insgesamt gesehen ist SbF; ein schlechtes, extrem schwach
ionisierendes Lsungsmittel, wobei in vielen Carbonylierungen
die Ausgangsverbindungen und Produkte lediglich suspendiert
und nicht geldst sind. Entsprechend sind solche heterogenen
Reaktionen hiufig zeitaufwendig.

Wihrend reines SbF, als Reaktionsmedium wenig genutzt
wird, findet es weite Anwendung in konjugierten Supersiduren
wie HF/SbF,°” und HSO,F/SbF, (magische Siure),®! in de-
nen SbF; als die stirkste molekulare Lewis-Sdure angesehen
wird " 28! Viele Carbokationen!®* °1 und Kationen der Nicht-
metalle!®™ wurden in diesen Systemen hergestellt.

Frithere Versuche zur Uberfithrung einiger Fluorsulfate in
Fluoroantimonate mit SbF, und auch die ersten Carbonylierun-
gen in SbF; wurden bereits zusammenfassend beschrieben.!2%
Der Wechsel von HSO,F zu SbF; als Reaktionsmedium wurde
notwendig, da sich viele homoleptische Carbonylkomplex-Ka-
tionen wie [Au(CO),]* 1% und [M(CO),)**1**' (M = Pd, Pt)
aus HSO,F nicht isolieren lassen. Im Unterschied zu [Au(-
C0),]* und [M(CO),]** (M = Pd, Pt) sind einige andere homo-
leptische Carbonylkomplex-Kationen wie [Hg(CO),)**, !
[M(CO)(]** (M = Fe,*3 Ru, Os!*2}y und [Ir(CO)(]*+ 114 in
HSO,F nicht existent, sondern nur in SbF; herstellbar. Konse-
quenterweise wurde SbF, zum alleinigen Reaktionsmedium. Ein
offensichtlicher Nachteil von SbF; besteht in der Schwierigkeit,
Einkristalle aus diesem Medium zu ziichten. Die Produkte fallen
in der Regel als polykristalline Pulver an, die umkristallisiert
werden miissen. Das einzige geeignete Medium ist HSO,F/
SbF;, die nun diskutiert wird.

2.1.3. Magische Siure, HSO,F[SbF;, und das
Undecafluorodiantimonat(v)-Ion [Sb,F, ]~

Durch Zugabe von SbF; zu HSO,F wird die Saurestirke
unter Bildung einer konjugierten Supersdure um maximal sie-
ben GroBenordnungen erhéht.®- 129 Gleichzeitig wird die Basi-
zitdt durch die Komplexierung des Fluorsulfations durch SbF;
verringert. Dieser ProzeB kann zunéchst als eine Lewis-Saure/
Lewis-Base-Reaktion zwischen SbF; und SO,F~ angesehen
werden, die das Autoionisationsgleichgewicht von HSO,F
[GL. (g)] nach rechts verschiebt.

2HSO,F + SbF, — [H,SO,F]™ + [SbF(SO,F)]~ (g)

19F_.NMR-Studien an HSO,F/SbF; ergaben jedoch eine viel
groBere Komplexitdt als Gleichung (g) vermittelt. Inzwischen
wurden bis zu 15 Anionen einschlieBlich [Sb,F, ]~ spektrosko-
pisch nachgewiesen.['®*~1%31 Obwohl [Sb,F,,]” in HSO,F
selbst bei hohen SbF;-Konzentrationen (mehr als 30 Mol-%)
nur in Konzentrationen von wenigen Mol- % vorliegt, sind seine
Salze wenig 16slich. Dies wird durch die unerwartete Isolierung
des Oxoniumsalzes [H,O][Sb,F,,] aus HSO,F/SbF, und seine
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Einkristall-Rontgenstruktur ¢! deutlich. [H,O][Sb,F,,] ent-
steht bei der Reaktion zwischen HSO,F/SbF; und Glas. Es ist
somit nicht tiberraschend, daB zwei [Sb,F,,]~-Salze mit Metall-
carbonyl-Kationen, [Hg(CO),][Sb,F,,],1*'*! und [Ir(CO),CI]-
[Sb,F, ],,"** als Einkristalle aus HSO,F/SbF; erhalten und
durch Réntgenbeugung charakterisiert wurden.

Die Geometrie des [Sb,F,,] -Ions in [H,0][Sb,F,,] ermog-
licht Riickschliisse auf sekundire interionische Wechselwirkun-
gen. In [H,0][Sb,F,,] liegen drei kristallographisch verschiede-
ne [Sb,F;,] -Tonen vor, die in sehr dhnlicher Weise von der
idealen D,,-Symmetrie (Abb. 1) abweichen. Die drei hdufigsten

— — —
F F
fa ., . 183
Fax 'sb 203 Fb 203 ‘-Sb 183 F
F _ F
F F |

Abb. 1. Geometrische Parameter [pm] fiir das ungestorte [Sb,F,,j"-lon mit D,,-
Symmetrie.

Abweichungen sind: 1) die Deformation des Sb-F,-Sb-Bin-
dungswinkels von 180° zu 149.4-145.9° im [H,0]* -Salz,[*°%1 2)
die Torsion der beiden planaren SbF,;,-Gruppen von einer
ekliptischen zu einer gestaffelten Konformation und 3) eine ge-
ringe Verdnderung der Sb-F, - oder Sb-F, -Bindungslingen.
Neben den asymmetrischen Wasserstoffbriicckenbindungen vom
Typ O—H---F in [H,0][Sb,F,,],11%¢! die zu den interionischen
Wechselwirkungen zdhlen, sind dhnliche Wechselwirkungen in
Verbindungen mit [Sb,F,,]” und Nichtmetallkationen bekannt.

Fiir eine Vielzahl dieser Salze mit den Kationen [I,]*,107!
[TCF3]+,[1 081 [IF,]*,1109) [XeF]*,[110] [XeF3]+,[1 1] [SbCl,]* [112]
und [Se,1,)** 13 sind die Molekiilstrukturen bekannt. In allen
Fillen ist das [Sb,F,,]™-Ion wie in [H,0][Sb,F,,] verzerrt. In
[H,F,][Sb,F,,] sowie [H,F][Sb,F,,]"*!* liegt ein regulires
[Sb,F,,] -Ion vor. Eine &hnliche Struktur tritt auch in
[Br,]J[Sb,F,¢]" 53! mit signifikanten Br-F-Wechselwirkungen
auf. Eine vergleichende Ubersicht iiber unterschiedliche Struk-
turen mit [Sb,F,,] -Ionen wurde verdffentlicht.** Die
interionischen Wechselwirkungen in diesen Molekiilstruktu-
rent108 1131 manifestieren sich in zweierlei Weise: Zum einen
sind viele F-E-Abstdnde kiirzer als die Summe der entsprechen-
den van-der-Waals-Radien.!®! In den angefithrten Beispie-
lent!%6~11515ind die Acceptoren E dieser Wechselwirkung auBer
Wasserstoff die Elemente I, Br, Te, Xe, Sb oder Se in niedrigen
Oxidationsstufen. In Fall von [Se,1,]**, dem einzigen zweifach
geladenen Kation,!' ' fungieren sowohl Se als auch I als Accep-
toren. Zum anderen ist das Anion [Sb,F,,]” oder in einem Fall
auch [Sb,F, ] "1 im Vergleich zu der in Abbildung 1 gezeig-
ten Struktur verzerrt. Die Verringerung des Sb-F,-Sb-Winkels
und die Verdnderung des Diederwinkels F-Sb-F,-Sb**! sind in
den meisten Strukturen ein gutes MaB fiir interionische Wech-
selwirkungen.

Die Flexibilitdt des [Sb,F,;]™-Ions ist durch die schwachen
Bindungen in der Sb-F,-Sb-Briicke bedingt. Da nahezu alle
thermisch stabilen homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen
als [Sb,F,,]™-Salze existieren, ist auler der geringen Nucleo-
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philie die Bildung signifikanter interionischer Bindungen eine
weitere wichtige Eigenschaft des [Sb,F,,] -Ions. Das AusmaB
und die Natur dieser Wechselwirkungen werden fiir [Hg(CO),)-
[Sb,F, 1,1 und [Ir(CO),Cl{Sb,F,,],1** in Abschnitt 2.4.2
detailliert diskutiert.

Neben [Sb,F,,]™ gibt es nur noch ein weiteres Supersdure-
Anion, [Pt(SO,F )]* 7,11 16! das mit [Pt(CO),]** das thermisch
stabile Salz [Pt(CO),J[Pt(SO,F),] bildet.!!!" Aus 119Sn-MoB-
bauer-Parametern von einigen Dimethylzinn(1v)-Salzen!! '8 er-
gibt sich, daB [Pt(SO,F)s]*~ dhnlich schwach nucleophil wie
[Sb,F,,]” ist. Dariiber hinaus ist das [Pt(SO;F)c])* -Ion in
Cs,[Pt(SO,F)4]"' % infolge sekundirer Wechselwirkungen von
Cs™-O und Cs™-F im Unterschied zum regulir oktaedrisch auf-
gebauten [Sb(SO,F )]~ -Ion!!%% 1191 in Cs[Sb(SO,F),] trigonal
verzerrt.

2.1.4. Alternative Liosungsmittel und Reaktionsmedien

Auller den supersauren Medien werden nur wenige weitere
Losungsmittel bei der Synthese und Charakterisierung von
Ubergangsmetallcarbonyl-Kationen verwendet. [Au(CO),]-
[Sb,F,,] ist in flissigem SO,, das auch bei der Synthese von
[Cu(CO)][AsF,]18] eingesetzt wird, sehr gut 16slich.l1®?! Jedoch
sind [M(CO),J[Sb,F,,], (M =Pd, Pt) in SO, unldslich.l!*!
[Hg(CO),]ISb,F,,], zersetzt sich in SO, unter CO-Entwick-
lung.[' ! Perfluoralkylsulfonylfluoride, R,SO,F (R; = C,F, und
andere), sind gegeniiber den Metallcarbonyl-Salzen inert, 16sen
aber SbF; gut. Sie finden begrenzt Anwendung bei Reinigungs-
prozessen.!'1 Durch Donorsolventien wird CO leicht ver-
dringt, wie die Umwandlung von [Au(CO),][Sb,F,,] zu
[Au(NCCH,),][SbF,] in Acetonitril zeigt.!'®®! Die vorgeschlage-
ne Bildung von Kationen des Typs [Ag(CO),]* (n =1, 2) im
aprotischen Losungsmittel 1,1,2-C,Cl,F; ist nur schwer mit ei-
ner postulierten ionischen Struktur der Silbercarbonyl-Katio-
nen in den Teflato-Komplexen in Einklang zu bringen.[5%!

2.2. Synthesen

2.2.1. Allgemeine Aspekte

Die Bildung homoleptischer Metallcarbonyl-Kationen und
die Synthese von Fluorsulfaten und Fluoriden mit Metallcarbo-
nyl-Kationen in supersauren Medien erfolgt entweder durch die
direkte CO-Addition an hochreaktive, ,,nackte* Metallkatio-
nen oder durch Oxidation von neutralen, ein- oder mehrkerni-
gen Metalicarbonylen in Gegenwart von CO.

Da die homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen vom Typ
[M(CO),J™" (n =2, 4, 6; m =1, 2, 3) nahezu ausschlieBlich mit
[Sb,F,,]™ als Gegenion existieren, ist fliissiges SbF, das Reak-
tionsmedium der Wahl. Entsprechend werden Metallcarbonyl-
Fluorsulfate bzw. -Fluoride am besten in HSO,F oder wasser-
freier FluBsdure synthetisiert. Einzelheiten der wichtigsten
Synthesen werden nachfolgend diskutiert.

2.2.2. Carbonylierungen in fliissigem SbF;

Die Einzelheiten der Carbonylierungen in SbF; sind in Tabel-
le 2 zusammengefal3t. Die Synthesen sind in drei Gruppen ein-
geteilt.
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Tabelle 2. Synthesen homoleptischer Carbonylkomplex-Kationen als [Sb,F,,]™-
Salze.

Kation [a] Reagentien Bedingungen[b] Lit.
p(CO) T[*°C] ¢
[bar}
[Hg(CO),** a  Hg(SO,;F),, CO, SbF; 1 80 1d (U]
{Hg,(CO),1** a  Hg,(SO;F),, CO, SbF; 0.5 60 1d  [i1]
[Aw(CO),}* a  Au(CO)SO,F, CO, SbF; 1 60 2h  [16b]
b Au(SO,F),, CO, SbF; 1 60 1h [21]
b AuCl,, CO, SbF; 1 60 3d [21]
b AuF;, CO, SbF; 1 25 3d  [1eb]
[Pd(CO),J** a  Pd(CO),(SO,F),, CO, SbF, 1 60 Sh [15]
b Pd[Pd(50,F)¢], CO, SbF; 05 80 1d  [21]
a  PdCl,, CO, SbF; 2 60 10d [21]
[Pd,(u-CO)J*" d [Pd,y(u-CO)I(SO,F),, SbFs - 20 20d 21
{PH(CO),J** a  PyCO),(SO,F),, CO, SbF, 1 60 2d  [15]
b PySO,F),, CO, SbF; 05 80 2d  [21]
b PiCl,, CO, SbF, 2 60 14d [21]
[I(CO)** b IrF,, CO, SbF; 1 60 10h  [14]
[Fe(CO)e)** ¢ Fe(CO)s, CO, SbF;, AsF; 1 40 1d  [13]
oder Cl,
[Ru(CO),J2* b Ru(SO;F);. CO, SbF; 1 80 3d [12]
[0s(CO)]** b Os(SO,F);, CO, SbF; 1 80 3d  [12)
Mn(CO)]* ¢ Mn,(CO),,, CO, SbF; 2 40 74 [21]
{Re(CO)}* a  Re(CO);Cl, CO, SbF; 1 60 8h [21]

[a] Synthesemethode: a: Carbonylierung unter Erhaltung der Oxidationsstufe,
gegebenenfalls gleichzeitig Solvolyse, b: reduktive Carbonylierung, c: oxidative
Carbonylierung, d: Metathese. [b] Gilt fiir mmol-Ansitze, SbF, und CO im Uber-
schuf3.

2.2.2.1. Solvolyse und Carbonylierung

Wihrend der Synthese dndert sich die Oxidationsstufe des
Metalls in der Ausgangsverbindung nicht. Als Beispiel ist die
Synthese von [Hg(CO),][Sb,F,,],!'!! angegeben [Gl. (h)]. Das

Hg(SO,F), + 2CO + 8SbF, —
h
(HE(CO)ISH,F, I, + 25b,F,(SOLF)
Anion [Sb,F,;]” bildet sich wihrend der Solvolyse.
Sb,F,(SO,F), das fliichtigste der bekannten Fluoridfluorsulfate
des Antimons(v),1*2% 14t sich leicht abtrennen. Im Falle von
Re(CO),Cl als Ausgangsverbindung wird als fliichtiges Neben-
produkt eine Verbindung der Formel SbF,Cl angegeben. Sie
entspricht ungefihr einer Verbindung, die von Ruffet al.1?! als

3SbF;-SbCl; beschrieben wird und deren Struktur unbekannt
ist.[122]

2.2.2.2. Reduktive Carbonylierung

Die reduktive Carbonylierung ist ein einfaches, elegantes Ver-
fahren, bei dem neben der Solvolyse auch eine Reduktion des
Metallions erfolgt. CO fungiert in einer Synthesemethode als Re-
duktionsmittel und Ligand, wéhrend SbF; eine zweifache Rolle

— Reaktionsmedium und Quelle fiir das Gegenion [Sb,F,,]” —

einnimmt. Wie die Synthese von [Pt(CO),][Sb,F,,],2 [GL. (i)]

Pt(SO,F), + 5CO + 8SbF, —>

i
[PU(CO),JISb,F ], + CO, + S,0.F, + 28b,F,(SO,F) ®
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zeigt, sind alle Nebenprodukte fliichtig. Eine interessante Va-
riante ist die kirzlich beschriebene reduktive Carbonylierung
von IrF,[*[GIl. ()], bei der die oktaedrische Koordinations-

21rF, +15CO +128bF, — 2[IK(CO)J[Sb,F, ], + 3COF, ()

geometrie am Iridiumzentrum erhalten bleibt, Fluorid gegen
CO ausgetauscht wird und die Oxidationsstufe des Iridium-
atoms sich von + 6 nach + 3 dndert. Die reduktive Carbonylie-
rung von AuCl, in SbF; fiihrt zu COF, als Nebenprodukt, da
primdr gebildetes COCI, durch tberschiissiges SbF, fluoriert
wird,[1231

2.2.2.3. Oxidative Carbonylierung

Ein Beispiel fiir oxidative Carbonylierung ist die Synthese von
[Fe(CO)JISb,F,,], durch Oxidation von Fe(CO), mit AsF;
oder CL,!"31 [Gl. (k)]. Das feste Nebenprodukt AsF,-SbF, 24

Fe(CO) + AsF, + 5SbF, + CO

" k

[Fe(CO)JISb,F, ], + AsF,-SbF, )
wird durch wiederholtes Waschen mit SO, entfernt. Bei der Um-
setzung von Mn,(CO),, mit SbF, und CO zu [Mn(CO)]-
[Sb,F,,] dient SbF; gleichzeitig als Oxidationsmittel und Reak-
tionsmedium.

2.2.3. Kommentare zu den Reaktionen in fliissigem SbF;

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, kénnen alle homoleptischen
Metallcarbonyl-Kationen, die thermisch stabile [Sb,F, ;] -Salze
bilden, nach einer der drei Synthesemethoden hergestellt wer-
den. Mit aufgenommen sind auch die zweikernigen Kationen
{Hg,(CO),I** 1 und cyclo-[Pd,(u-CO),)** 12! Die Grenzen
der Methode sind dort zu suchen, wo die Reaktion des Metall-
salzes in SbF anders verlauft oder wo die entstandenen Metall-
carbonyl-Kationen von begrenzter thermischer Stabilitat sind,
was ihre Isolierung verhindert. Ein Beispiel fiir einen anderen
Reaktionsweg ist die reduktive Carbonylierung von FeX,
(X = Cl, SO,F), die zum bekannten Fe[SbF,], fithrt.[!25
Dieses Produkt gehért zu einer Gruppe von Verbindungen des
Typs M[SbF], (M =Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ag,
Cd, Sn),°*-1251 die alle eine Schichtstruktur aufweisen. Die
M?*_Tonen besetzen in den Li[SbF,]-analogen Strukturen jede
zweite oktaedrische Liicke. ErwartungsgemalB lieB sich bisher
kein Salz aus dieser Verbindungsklasse in SbF; mit CO carbony-
lieren.

Thermisch instabile Kationen vom Typ [Ag(CO),]* (n =1,2)
werden bei der reduktiven Carbonylierung von Ag(SO,F),29
gebildet. Bei der Entfernung des SbF,-Uberschusses im Vakuum
bei Raumtemperatur bildet sich festes Ag[Sb,F,,].

Trotz dieser Einschrdnkungen wurden durch Carbonylierun-
gen in fliissigem SbF; innerhalb kurzer Zeit viele neue homolep-
tische Metallcarbonyl-Kationen als thermisch stabile Saize mit
[Sb,F,,]1 -Gegenion hergestelit. Die Synthese mehrfach gelade-
ner Kationen vom Typ [M(CO),J"* (n = 2,4,6;m = 2, 3)istauf
sehr einfache Weise moglich. Dies ist unter Verwendung tradi-
tioneller Methoden®®* *! nur sehr selten der Fall. Von den einfach
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geladenen Kationen der Gruppe 11 ist nur [Au(CO),]* 1% 5o
stabil, daB es als [Sb,F,;]™-Salz von SbF, abgetrennt werden
kann.

2.24. Carbonylierungen in Bransted-Supersdiuren

Die beiden Brensted-Supersiduren HSO,F 8¢ und wasserfreie
FluBsdure!' 2™ sind zur Herstellung von Metallcarbonyl-Fluor-
sulfaten und -Fluoriden sehr gut geeignet. Uber fluorhaltige
metallorganische Verbindungen der d-Block-Elemente wurde
berichtet.!**8 Ausgewihlte Beispiele mit Bezug zu homolepti-
schen Carbonylkomplex-Kationen werden nachfolgend disku-
tiert.

2.24.1. Carbonylierungen in Fluorsulfonsdure

Die Reaktionen zur Herstellung von Metallcarbonyl-Fluor-
sulfaten sind in Tabelle 3 zusammengefafit. Die meisten Synthe-

Tabelle 3. Synthesen von Metallcarbonyl-Fluorsulfaten.

Verbindung [a] Reagentien Bedingungen [b] Lit.
p(CO) T[°C] ¢
[bar]
Au(CO)SO,F b Au(SO;F),, CO, HSO,F 1 60 12h ({16a]
Pd(C0O),(SO,F), b Pd[Pd(SO,F),]. CO 1 20 Sh [18a,b]
[Pd,(-CO),J(SO;F); b Pd(CO),(SO;F),, HSO,F - 20 1d (17}
Pt(CO),(SO;F), b Pt(SO,;F),, CO, HSO,F 2 80 2d [183a]
Ir(CO)4(SO5F); a  Ir(SO;F);,,, CO, HSOF 2 60 7d [19]
Mn(CO)5(SO,F) ¢ Mn(CO),Cl, AgSO;F [c] 25 5d [134]
Re(CO)5(SO,F) ¢ Re(CO),Cl, AgSO,F [c] 25 5d [134]

[a] Synthesemethode: a: Carbonylierung unter Erhaltung der Oxidationsstufe,
b: reduktive Carbonylierung, c: Metathese. [b] Gilt fiir Ansétze im mmol-MabBstab,
HSO,F und CO im UberschuB. [¢] In CH,Cl,.

sen sind reduktive Carbonylierungen, mit Ausnahme der Syn-
these von Ir(CO),(SO,F),,1**1 die durch Addition von CO an
Ir(SO,F),!'?°! in HSO,F erfolgt. Anders als die Bildung von
Ir(CO),(SO,F), verlaufen reduktive Carbonylierungen in
HSO,F schnell, hdufig innerhalb von Stunden. Die Zusammen-
stellung in Tabelle 3 ist auf vollstindig charakterisierte Metall-
carbonyl-Fluorsulfate begrenzt. Es gibt Hinweise auf ein Ge-
misch isomerer Verbindungen vom Typ M(CO),(SO,F),
(M = Ru, Os), doch konnten diese Isomere bisher nicht ge-
trennt werden. Die Trennung der Isomeren gelingt aber fiir
I1(CO)4(SO4F), durch Umkristallisation aus HSO,F. Hierbei
ist das mer-Isomer die bevorzugte Form. fac-Ir(CO),(SO,F),
liegt in Losung nur zu ca. 15% vor.['®! Die Verbindungen
M(CO0),(SO,F), (M = Pt, Pd)!*®! entstehen durch nucleophile
Substitution aus [M(CO),]** und liegen ausschlieBlich in der
cis-Form vor.

2.2.4.2. Synthesen in wasserfreier Flufsdure

Die Synthese von einkernigen Metallcarbonyl-Fluoriden des
Typs M(CO),F,, (m, n = 2—-4; M = Mo, Mn, Re, Ru, Os, Ir) ist
durch Fluorierung von binéren, ein- oder mehrkernigen Metall-
carbonylen mit MF,, XeF, oder F, entweder in HF oder in
Fluorchlorkohlenstoffen wie 1,1,2-C,Cl,F; méglich.!2#!
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Die Reaktion von Re,(CO),, mit ReF, in HF!!3% fiihrt zum
Carbonylkomplex-Kation-Derivat Re(CO)(u-F)ReF,, das
strukturell charakterisiert ist.[**!) Die nachfolgende Carbony-
lierung in HF liefert [Re(CO)q[ReF,].1*32! Das Kation
[Re(CO)q]" erméglicht Vergleiche mit fritheren schwingungs-
spektroskopischen Untersuchungen.[*3! Ein weiteres strukturell
charakterisiertes Produkt der Reaktion von Re,(CO),, mit
ReFg in HF ist [Re(CO)¢)[Re,F,,].1*% Das Anion [Re,F,,] ist
dem [Sb,F,,]”-lon strukturell sehr dhnlich. [Re(CO),]* ist das
einzige oktaedrische homoleptische Carbonylkomplex-Kation,
dessen Struktur bisher bekannt ist. Die Molekiilstruktur von
Jac-Ir(CO),F, 122 erhalten aus der Analyse von EXAFS-Daten
(EXAFS = extended x-ray absorption fine structure), ermog-
licht begrenzte Vergleiche mit mer-Ir(CO)5(SO,F); .19 fac-
Ir(CO),F; entsteht aus Ir,(CO),, durch Fluorierung mit XeF,
in HE!?2! SchlieBlich fiihrt die Carbonylierung von RuF,
bei 200°C zu einem Produkt der Zusammensetzung
Ru(CO),F,-RuF;,"'33! das auch aus Ru,(CO),, mit XeF, in
HF entsteht.

In beiden Brensted-Supersduren, HSO,F und HF, wird die
Bildung von kovalent gebundenen Metallcarbonyl-Fluorsulfa-
ten und -Fluoriden erwartet. Nur gelegentlich werden homolep-
tische Metallcarbonyl-Kationen wie [Re(CO)lt,, “*- 132! und

solv.

[Au(CO),]1S,, 116 beobachtet. In manchen Fillen kann HF zur
Bildung von Metallcarbonyl-Fluoriden durch das aprotische
Losungsmittel 1,1,2-C,Cl1,F, ersetzt werden, das geniigend resi-
stent gegeniiber starken Fluorierungsreagentien wie F, und

XeF, ist.

2.2.5. Alternative Synthesemethoden

Zwel alternative Synthesewege fanden begrenzte Anwen-
dung: Metathesereaktionen und die CO-Addition an Metallsal-
ze mit schwach koordinierenden Anionen. Metathesen mit Ag-
SO,F werden zur Bildung von M(CO),SO,F (M = Mn,
Re)!'341 angewendet. Beide Verbindungen sind in Tabelle 3
aufgefiihrt. Tris(pyrazolyl)borat-Komplexe vom Typ [HB(3,5-
(CF,),P2),IM(CO) (M = Cu, Ag, Au; Pz = Pyrazolyl){¢1~ ¢3!
lassen sich durch Metathese und anschlieBende CO-Addition an
die entsprechenden Metallkomplexe herstellen.[6! 62! Fiir Me-
tathesen dieser Art gibt es zahlreiche Prizedenzfille,* 4! jedoch
gelten auch einige Einschrdnkungen: Es miissen geeignete Vor-
stufen verfiigbar sein. Die Trennung der festen Produkte ist
schwierig. Hdufig miissen Loslichkeitsunterschiede in koordi-
nierenden Losungsmitteln genutzt werden. Die Ausbeuten sind
allgemein niedrig. Trotzdem wurden bei den oben genannten
Untersuchungen Einkristalle erhalten und drei niitzliche Mole-
kiilstrukturen ermittelt./®* =3 Die prinzipielle Idee ist die re-
versible CO-Addition an koordinativ ungesdttigte Metallsalze
mit groBen, schwach koordinierenden Anionen.!'?5! Sie beruht
darauf, dal die Metallionen als starke Lewis-Sduren vorliegen,
die auch schwache Donorliganden binden kénnen. Relevante
Beispiele sind Cu[AsF,],1'*%! das CO-Addukte vom Typ
[Cu(CO),J[AsF,] (n =1,1°81 2, 31590 bildet, und Ag[B(OTeF,),],
das bis zu drei Molidquivalente CO aufnimmt.t*3~ %% Zur Ver-
hinderung der reversiblen Abspaltung von CO sind entweder
hohe CO-Driicke oder tiefe Temperaturen erforderlich. Von
Ag(CO)[B(OTeF),]®> > und [Ag(CO),][B(OTeFy),]1** >
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sind Molekiilstrukturen bekannt. Brauchbare Ausgangsverbin-
dungen sind bisher auf Cu'-P% %% und Ag'-Salze!®3 ™3¢ be-
schrinkt. Die Existenz mehrerer CO-haltiger Cu'- und Ag'-Ver-
bindungen mit sehr 4dhnlichen physikalischen und
spektroskopischen Eigenschaften'®® 3% gestattet keine saubere
Trennung der thermisch instabilen Produkte. Die Synthese der
einzelnen homogenen Verbindungen in priparativem MaBstab
ist nur durch Regulierung von Temperatur und Druck wihrend
der CO-Addition zu steuern. Fiir die Félle, in denen die Bildung
homoleptischer Metallcarbonyl-Kationen in SbF, und ihre an-
schlieBende Isolierung als [Sb,F,,]™-Salze nicht gelingt, ist die
Methode der CO-Addition an koordinativ ungesittigte Salze
mit schwach koordinierenden Liganden das Mittel der Wahl.
Die bisher bekannten Strukturen!®*: 3% 361 und die Strukturen
der Pyrazolylborat-Komplexe von Cu, Ag und Aul®! =631 geben
einen Einblick in die Natur der M-CO-Bindung dieser thermisch
instabilen Komplexe.

2.2.6. Synthesen fiir kationische Metallcarbonylkomplexe:
Vergleich und Ubersicht

Das Prinzip bei sdamtlichen hier diskutierten Synthesen be-
steht in der Bildung von Metallionen, die als Lewis-S4uren fun-
gieren und in der Lage sind, die schwache Lewis-Base CO zu
binden. In den Cu'- und Ag'-Salzen, mit schwach koordinieren-
den Anionen,!®3736 38591 wird die Lewis-Siurestirke der Me-
tallzentren durch signifikante Kation-Anion-Wechselwirkun-
gen deutlich verringert, wobei die CO-Addition reversibel ist.
Derartige Wechselwirkungen bestehen in jedem Salz. Die
,-nichtkoordinierenden Anionen‘*[135:137 gind bekanntlich ein
Mythos. In Salzen mit zwei- und dreifach geladenen Kationen
nehmen Gitterenergien und sekundire Anion-Kation-Wechsel-
wirkungen an Stirke zu, so dal3 die reversible CO-Addition an
MX,-Salze nur noch unter Matrixisolationsbedingungen mog-
lich ist.[*38! In den Pyrazolylborat-Komplexen!®! =631 wird die
Lewis-Sdurestirke der Metallionen durch Wechselwirkungen
mit den N-Atomen der Liganden, deren Basizitit durch die
elektronenziechenden CF;-Gruppen verringert ist, vermindert.
Trotzdem lassen sich mit diesen Komplexen noch schwache,
{iberwiegend o-gebundene CO-Addukte synthetisieren.[®? 63!
Die Synthesemethode — reversible CO-Addition an elektrophile
M!-Zentren (M = Cu, Ag, Au)l>35+.3%.62.63) _ dje L 3slich-
keit in aprotischen Lésungsmitteln, wie 1,1,2-C,CI,F, %%
CH,C1,!%3 oder THF,'®!:¢2} und die geringe thermische Sta-
bilitit der Produkte ist eher mit dem Verhalten molekularer
Addukte denn mit dem der in Salzen gebundenen Metallcarbo-
nyl-Kationen vereinbar.

Dagegen werden in supersauren Medien intermedidr
,,nackte” Metallkationen vom Typ M"* (n =1, 2, 3) durch Re-
duktion oder Solvolyse erhalten. Diese hochreaktiven Kationen
liegen in einer sauren Matrix vor und fungieren gegeniiber CO
als starke Lewis-Sduren. Die Acceptorstirke von M"* nimmt
mit wachsendem » zu, und es bilden sich in Abhéngigkeit von
der d-Elektronenkonfiguration Carbonylkomplex-Kationen mit
klassischen Koordinationsgeometrien (linear, quadratisch-pla-
nar, oktaedrisch, siche Tabelle 1). In fliissigem SbF, entstehen
thermisch stabile Salze ausschliefllich mit dem [Sb,F,,]” -Ion. In
den Supersiuren HF!?7! und HSO,F®" konkurrieren die
schwach nucleophilen Autoprotolyse-Ionen F~ und SO,F~ mit
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CO, so daB sich in den meisten Féllen Metallcarbonyl-Fluoride
oder -Fluorsulfate bilden.

Die Oxidation von ein- oder mehrkernigen Metallcarbonylen
in Supersduren!!3 128 ergibt koordinativ ungesittigte Metall-
carbonyl-Kationen, die sich gegeniiber F~{*28] oder CO™?! als
Lewis-Sauren verhalten und entweder Metallcarbonyl-Fluoride
oder in Gegenwart von CO homoleptische Carbonylkomplex-
Kationen wie [Fe(CO),]?* 1** bilden.

Carbonylierungen in Supersduren fanden inzwischen breite
Anwendung (Tabelle 2 und 3). Die CO-Addition an Metallkom-
plexe ist nur bei den Metallen sinnvoll anzuwenden, die keine
thermisch stabilen Carbonylkomplex-Kationen bilden.

Das hier vorgestellte Konzept — die Bildung von ,,nackten®,
nichtkoordinierten Metallionen in einer supersauren Matrix
und ihre anschlieBende Reaktion mit CO - ist analog zur Bil-
dung bindrer Metallcarbonyle durch Cokondensation von
,hackten® Metallatomen mit CO in einer Inertgas-Ma-
trix 6+ 139: 140 pder zu den Reaktionen von Metalldimpfen mit
CO in der Gasphase bei hohen Temperaturen.26-27]

2.3. Physikalische und chemische Eigenschaften von katio-
nischen Metallcarbonylkomplexen

Die meisten kationischen Metallcarbonylkomplexe sind in
den vergangenen sechs Jahren synthetisiert und beschrieben
worden. Obwohl eine beachtliche Zahl von Molekiilstrukturen
aufgekldrt und die thermisch stabilen Spezies weitgehend durch
Schwingungs- und '*C-NMR-Spektroskopie charakterisiert
wurden, ist auBer der Entwicklung alternativer Synthesewege
bisher wenig bekannt. In einigen Féllen ist die Charakterisie-
rung der Produkte unvollstdndig, beispielsweise bei zwei Teflat-
komplexen, die als [M(CO)][OTeF,] (M = Ag, Aw)*® for-
muliert wurden und fiir die ionische Strukturen vorgeschla-
gen sowie ¥(CO)-Werte unter 2200 cm ™! beobachtet wurden.
Ebenso unbewiesen ist die in der gleichen Arbeit auch fiir
Au(CO)SO,F vorgeschlagene ionische Formulierung im Hin-
blick auf die bekannten physikalischen und spektroskopischen
Eigenschaften.['®]

Samtliche hier diskutierten kationischen Metallcarbonyl-
komplexe sind sehr hydrolyseempfindlich. Thre Reaktivitidt und
thermische Stabilitdt variieren in einem weiten Bereich. Die Sal-
ze mit mehrfach geladenen Kationen, wie [Ir(CO),][Sb,F, 1,14
und [M(CO),][Sb,F,,], M = Ru, Os),!!? reagieren mit HSO,F
bzw. HSO,F/SbF, unter Abgabe von CO, wihrend sich
[Hg(CO),][Sb,F,,], nur aus magischer Sdure umkristallisieren
1aBt. Dagegen weisen die Verbindungen der Reihe
[M(CO)(]ISb,F,,], (M = Fe, Ru, Os) eine auflerordentlich hohe
thermische Stabilitdt auf!'?!3) was auf eine Stabilisierung
durch hohe Gitterenergien hinweist. Die CO-Addukte der
Miinzmetall-Salze sind dagegen thermisch instabil und gegen-
iiber aprotischen Lésungsmitteln bestindig.!®! ~ 53! Eine bemer-
kenswerte Ausnahme ist [Au(CO),][Sb,F,,]'* " mit einem Zer-
setzungspunkt von 130 °C im Vergleich zu [Ag(CO),][Sb,F, ],
das nicht isolierbar ist, und [Ag(CO),}[B(OTeTs),],1%* 3¢ das
unter Normalbedingungen CO abgibt. Dies ist nicht ganz uner-
wartet, denn die Stabilitdtskonstante von [Au(CN),]~, das iso-
elektronisch zu [Au(CO),]" ist, liegt um 15 GroBenordnungen
héher als die von [Ag(CN),] .13 Die Fihigkeit von Gold, star-
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ke kovalente Bindungen in iiberwiegend linearen Komplexen zu
bilden, ist hinreichend dokumentiert™**! und wahrscheinlich
durch relativistische Effekte bedingt,!'*? die bei Gold beson-
ders ausgeprigt sind.[*42*) Die Erweiterung der Koordination
von 2 auf 3 und 4 von Cu' und Ag' ist am besten in den Cyano-
komplexen zu erkennen.!’? 73 Fir Au' existiert nur
[Au(CN),]™, wihrend von Ag' und Cu' neben [M(CN),]” auch
Komplexe vom Typ [M(CN),]*~ und [M(CN),]*~ bekannt
sind.l72:731

Es wurde {iber eine begrenzte Zahl chemischer Reaktionen
berichtet, die bisher nur fiir Au’ beobachtet wurden, Die Ligan-
denaustauschreaktion (1) wurde bei Versuchen zur Umkristalli-
sation entdeckt und lieferte eine strukturchemisch interessante
Verbindung.l'®® Der Austausch von CO durch PF,!43
[Gl. (m)] macht deutlich, dafl PF, gegeniiber Au' ein besserer
c-Donor als CO ist. Das [Au(PF,),]*-Ion, das auch in situ
hergestellt werden kann [Gl. (n)], ist das erste thermisch stabile
Kation mit PF; als Ligand.[*44

CH;CN
[Au(CO),)ISb,F,,] + 2CH,CN ——— O

[Au(NCCH,),][SbF,] + 2CO + SbF,

[Au(CO),)[Sb,F, (s} + 2PF,(g) — [Au(PF;),][Sb,F,,](s) + 2CO(g) (m)

HSO;F
Au(SO,F), + 3PF, - [Au(PF,),]* + S,0,F, + POF, + SO,F~ (n)

Diese Reaktionen illustrieren das Synthesepotential der ho-
moleptischen Metallcarbonyl-Kationen. Schlieflich wird in ei-
ner kinetischen Studie anhand !'*C-NMR-spektroskopischer
Befunde fiir den CO-Austausch zwischen [Au(CO)]},, und
[Au(CO),]s,, in HSO,F und HSO,F/SbF,; ein dissoziativer Me-
chanismus vorgeschlagen.!'#5]

Da die CO-Komplexe von Cu' und Ag' geringere thermische
Stabilitdten aufweisen, sind sie reaktiver und dienen in Lésun-
gen starker Protonensduren als Carbonylierungskatalysato-
ren'[9b. 53,56,59]

Die Synthesewege und die chemischen sowie physikalischen
Eigenschaften der beiden Verbindungsgruppen, d.h. der Salze
der homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen und der CO-Ad-
dukte der Ag'- und Cu'-Komplexe, unterscheiden sich also deut-
lich. Da in beiden Gruppen inzwischen mehrere Molekiilstruk-
turen bekannt sind, lassen sich Vergleiche anstellen, um die
Griinde fiir diese Unterschiede besser zu verstehen. Aullerdem
bieten viele schwingungsspektroskopische Untersuchungen von
CO-Komplexen!'#6~14%1 gute Vergleichsmoglichkeiten fiir bei-
de Gruppen der kationischen Komplexe (siche Abschnitt 2.5.1).

2.4. Molekiilstrukturen von kationischen Metallcarbonyl-
komplexen

Die Diskussion ist in diesem Abschnitt auf zwei Struktur-
aspekte beschrinkt, auf die internen Bindungsparameter der
Metallcarbonyl-Kationen, die die Natur der Bindung zwischen
dem Metallatom und Kohlenmonoxid widerspiegeln, und auf
externe, sekundidre Wechselwirkungen zwischen unterschiedlich
geladenen Ionen, molekularen Spezies oder verschiedenen
Schichten im Falle von Schichtstrukturen.
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2.4.1. Interne Bindungsparameter

Die in diesem Abschnitt diskutierten Strukturdaten sind in
Tabelle 4 enthalten. Die aufgefiihrten Beispiele lassen sich in
zwei Gruppen einteilen: 1) Metallcarbonyl-Kationen der
Gruppen 7 bis 12 und 2) oktaedrische Metallcarbonylkomplexe
[M(CO)]~ (M = Nb, Ta)"°d und M(CO), (M = Mo, W)[15%
aus der 4d- und 5d-Reihe. Diese Strukturen bilden die Basis fiir
eine Korrelation der spektroskopischen Eigenschaften oktaedri-
scher Metallcarbonyle der 5d-Ubergangsmetall-Reihe im néch-
sten Abschnitt.

In Tabelle 4 sind zum Vergleich auch mittlere kovalente Bin-
dungslidngen d(M-C), d(C-O) und dM-X) aufgefiihrt. Da die
C-O-Bindungslidnge bei hoher Bindungsordnung (zwischen 2
und 3) sehr wenig variiert,’*) sind auch die aussagekriftigeren
mittleren Schwingungswellenzahlen 5(CO) aus [R-Daten aufge-
listet. Die Schwierigkeiten bei der Interpretation von C-O-Bin-
dungslidngen werden anhand von Daten des Cambridge Data
Index %4 deutlich. Fiir 10022 dort registierte C-O-Bindungslin-
gen in Metallcarbonylkomplexen ergibt sich ein Mittelwert von
114.3 pm, wéhrend der untere Viertelwert (g,) 113.2 und der
obere Viertelwert (g,) 115.6 pm betragen. Dies bedeutet, dal3
50%, d.h. 5011 Datensétze in einem engen Bereich von 2.4 pm
liegen und innerhalb der Fehlergrenzen identisch sind. Zuséitzli-
che Unsicherheiten ergeben sich beim Vergleich der Daten in
Tabelle 4, da unterschiedliche Mef3temperaturen vorliegen und

Tabelle 4. Strukturdaten kationischer Metallcarbonyl-Verbindungen und verwandter

Carbonylderivate.

Verbindung dM-C) dM-C) d(C-0) FCO)x dM-X) Lit.
[pm] [pm][a] [pm] [em™"][b] [pm][c]
[NB(CO)e]~ 208.9(5) 207.3 116.0(7) 1857 - [70¢]
[Ta(CO)e)™ 208.3(6) 204.2 114.9@8) 1852 - [70¢]
Mo(CO),[d] 206.3(3) 197.3  114.5(3) 2003 - [150]
W(CO)e[d] 205.8(3) 2007 114.8(3) 1998 - [150]
[Re(CO)J[Re,F,,]  201.0(4) 193.3 113.0(3) 2084 - [130b,131]
Re(CO)s(1-F)ReF;  198.(4) 193.3  115.(5) 2099 220(2)  [130b]
(X = u-F)
[(ICO)CI[Sb,F,,}, 202.2) 187.6 108.2) 2254f] 2321(3) [14]
X =Cl
mer-If(CO),(SO,F), 198.1(5) 187.6 110.5(8) 2218 204.4(5)  [19)
X=0)
Jac-Ix(COY,F;[f] 203.0(8) 187.6 — 2189 192.0(6)  [22b]
X=F)
¢is-Pd(CO),(SO,F), 193.2(3) 185.4[g] 110.8(6) 2218 201.1(3)  [18]
X=0)
[Pd,(1CO),)(SO,F), 197.5(6) 200.4[h]) 113.3(6) 1977 2156(4)  [17]
X=0)
Cu(Co)Cl 186.(2) 200.3[i] 111.(2) 2127 236.4(3)  [60]
X=0Ch
Cu(CO)L[i] 180.8(4) 200.3 111.0(5) 2137 205.2 (61
X=N)
Ag(CO)L,[j] 203.7(5) 209.3[i] 111.6(7) 2178 238.8 (62]
X=N)
Ag(CO)[B(OTeF;),] 210.(1) 209.3[i] 108.(2) 2204 238.0¢7)  [53,56]
X=0)
[Ag(CO),IB(OTeF,),] 214.(4) 209.3(i] 107.(5) 2198 - [54,56)
Aw(CO)Cl 193.(2)  200.3[i] 111.(3) 2170 226.1(6)  [30,33]
(X =Cl
AwWCO)Lg{j] 186.2(9) 200.3[i] 113.(1) 2144 233.8(6)  [63]
X=N)
[Hg(CO),lISb,F, 1, 208.(1)  20L.5[j] 110.(1) 2279 - [11b,74b]

[a) dM-C): durchschnittliche M-C-Abstéinde nach Lit. [64]. [b] W(CO): Wellenzahl der
IR-aktiven CO-Schwingung oder ihr numerischer Mittelwert. [c] d(M-X): durchschnit-
tliche M-X-Abstinde. [d] Elektronenbeugungs-Daten. [e] #(F,,) von [I(CO)¢**.
[f] EXAFS-Daten, d(C-0O) ist nicht genau bestimmt. [g] dM-C)-Daten fiir M = Pt.
[h] dM-C) fiir 42-CO. [i] dM-C)-Daten fiir Cyanokomplexe[64]. [j] Ly kennzeichnet

[HB(3,5(CF,),Pz)]~ (Pz = Pyrazolyl). [k] Lit.[74b]: Hg(CN),.
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thermische Bewegungskorrekturen nicht einheitlich angewen-
det wurden. Ein gutes Beispiel ist das lineare Kation
[Hg(CO),J?* 111 Der Mittelwert #(CO) betriigt 2279 cm !, der
bisher hochste fir ein Metallcarbonyl-Kation. Es ist daher eine
sehr kurze C-O-Bindung zu erwarten. Die Réntgenbeugungsda-
ten bei 195K ergeben eine C-O-Bindungslinge von
110.4(12) pm. Nach thermischer Bewegungskorrektur betriagt
diese allerdings 112.6 pm und ist damit fast identisch zu
112.81 pm, dem C-O-Abstand fiir gasférmiges CO.''*!! Proble-
matisch sind auch Strukturbestimmungen geringer Genauig-
keit. Fiir [Ag(CO),][B(OTeF;),]"** **? wird in Tabelle 4 die sehr
kurze C-O-Bindungslinge von 107 pm angegeben. Die Stan-
dardabweichung von +5 pm macht eine genauere Diskussion
sinnlos. Die Daten in Tabelle 4 lassen die Feststellung zu, dal3
C-O-Bindungsldngen fiir kationische Metallcarbonyl-Derivate
am unteren Ende, hiufig unter ¢,/%* liegen, wihrend die 3(CO)-
Daten dhnlich hoch oder hoéher als die des freien CO
(2143 cm ™~ 1141 gind.

Nimmt man eine verringerte n-Riickbindung als Ursache fiir
die kurzen, starken C-O-Bindungen an, dann sollte sich dies in
einer Verldngerung der M-C-Bindung widerspiegeln. Eine solide
Basis fur eine sinnvolle Bewertung der M-C-Abstédnde in Tabel-
le 4 ist schwer zu finden, da es sich um elf Metalle handelt und
die Oxidationsstufen von —1 bis + 3 reichen. Sowohl Metall-
radien''*? als auch Shannon-Radien!!'®3:!'54) sind wenig
brauchbar, da letztere zum Teil fiir andere Oxidationsstufen
oder unterschiedliche Koordinationszahlen als die hier vorlie-
genden tabelliert sind. Wir beziehen uns daher auf mittlere
dM-C)-Werte von Carbonylverbindungen bekannter Struk-
tur.!%* Leider fehlen bis 1989 — aus diesem Jahr stammt die
letzte Ausgabe des Cambridge Data Index!®*! — Abstinde fiir
terminale Pd"-CO-Bindungen. In solchen Fillen benutzen wir
fir Vergleiche d(Pt"-CO)-Werte, was angesichts der Ahnlich-
keit der Metallradien von Pd und Pt!'*?! (134 bzw. 135 pm)
sowie der Shannon-Radien von Pd?* und Pt** in quadra-
tisch-planarer Konfiguration (78 bzw. 74 pm) zulédssig er-
SCheint.[l 53.154]

Fiir die Metallcarbonyl-Derivate der Miinzmetalle (Cu, Ag,
Au) und Quecksilber gibt es iberwiegend neuere Strukturdaten,
die noch nicht tabelliert sind. Zum Vergleich sind die Bindungs-
lingen von M-CN-Komplexen!** herangezogen, die jedoch we-
gen der besseren 6-Donorfihigkeit von CN ™72 73 kleiner sind
(z. B. [Hg(CO),]**, 208.3(10) pm,!**™ und das isoelektronische
Hg(CN),, 201.5(3) pm!7*®}),

Zwei Bemerkungen technischer Natur scheinen angebracht.
Die meisten Strukturdaten in Tabelle 4 wurden durch Réntgen-
beugung an Einkristallen erhalten. Die Struktur von Hg(CN),
stammt aus einer Neutronenbeugungsstudie!’** und die
Strukturen von M(CO), (M = Mo, W) wurden durch Elek-
tronenbeugung!*3% ermittelt. Die Molekiilstruktur von fac-
Ir(CO),F;1?2% wurde aus der Analyse von EXAFS-Daten er-
halten. Diese Methode ermdglicht in diesem Fall keine zuverlés-
sige Aussage iiber C-O-Abstidnde. Des weiteren fithren die be-
kannten Schwierigkeiten bei der Positionsbestimmung von
leichten neben schweren Atomen hdufig zu hohen Standard-
abweichungen.

Die M-C-Bindungsldngen der 19 Metallcarbonyl-Derivate in
Tabelle 4 liegen zwischen 180 und 210 pm. Fiir die anionischen
und neutralen oktaedrischen Spezies [M(CO)¢]” (M = Nb,
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Ta)!"°" und M(CO)s (M = Mo, W) sind die M-C-Abstinde im
Vergleich zu den Durchschnittswerten dM-C) recht lang. Fiir
die Carbonyl-Derivate mit Metallen in positiven Oxidationsstu-
fen werden ebenfalls lange M-C-Bindungen gefunden. Diese Be-
obachtung erscheint zunichst unerwartet, da positive Ladungen
liblicherweise die angrenzenden Bindungen starken und verkiir-
zen. Dies ist besonders deutlich bei den Iridium(iur)-Deriva-
ten, 1% 19: 2281 wo die gemessenen M-C-Bindungen um 10-15 pm
linger sind als die tabellierten Durchschnittswerte 4(M-C) (aus
148 Strukturen). Sogar der g,-Wert mit 189.8 pm'®¥ ist deutlich
kleiner. Kleinere Unterschiede bestehen fiir die M-C-Bindungen
in ¢cis-Pd(CO),(SO,F),"*# und [Hg(CO),)* * .1 1¥1

In allen Fallen liegen die ¥(CO)-Werte zwischen 2200 und
2279 cm ™!, was mit einer starken o-Bindung und einer sehr
geringen r-Riickbindung zwischen Metall und C in Einklang ist.

Fiir Komplexe mit einfach positiv geladenen Metallzentren
werden nur kleine Abweichungen von den mittleren d(M-C)-
Werten beobachtet. Die M-C-Bindungsldngen fiir M = Re oder
Ag sind linger und die fiir M = Cu und Au etwas kiirzer als die
tabellierten Mittelwerte. In Komplexen mit einem gemeinsamen
Liganden, [HB(3,5(CF,),Pz),]7,1¢? 7% folgen d(M-C) und
¥(CO) der Reihe Ag> Au> Cu. Im Cu-Komplex ist ¥(CO) nur
wenig groBer als 2143 cm ™! (freies CO)"*4°! so daB nur eine
schwache o-Hin- und n-Riickbindung vorliegt. Sogar fir
[Pd,(u-CO),)(SO;F),' 7! mit zweizdhnigen, symmetrisch ver-
britcckenden CO-Gruppen ist die C-O-Bindungslinge mit
113.3(6) pm deutlich kleiner als die mittlere Lidnge von 117.1 pm
oder der g,-Wert von 115.9 pm fiir diesen Bindungstyp.[**! Auch
in dieser Anordnung scheint eine verminderte n-Riickbindung
vorzuliegen. In dieser Verbindung ist d(Pd-C) etwas kleiner als
d(M-C) von 200.4 pm und nahezu identisch mit dem g,-Wert
von 197.9 pm.[64

Die in Tabelle 4 aufgefithrten Daten erlauben den Schluf3, daf3
in den Metallcarbonyl-Kationen mit wachsender Oxidations-
stufe die M-C-Bindungsldnge zunimmt und die C-O-Bindung
verstirkt wird, was auch anhand der Schwingungswellenzahlen
gut zu ersehen ist. Die beobachteten signifikanten kovalen-
ten M-X-Abstinde in kationischen Metallcarbonylkomplexen
machen deutlich, daBl in Tabelle 4 homoleptische Carbonyl-
komplex-Kationen nur in drei strukturell charakterisier-
ten Salzen vorliegen: [Re(CO)()[Re,F,, ], [Ag(CO),)B-
(OTeF;),]1** %81 und [Hg(CO),)]iSh,F,,],.[1!" Eine ionische
Struktur wurde auch fiir [Ir(CO);Cl][Sb,F,,], festgestellt.['#]
Ag(CO)[B(OTeF,),] dagegen enthilt kein isoliertes [Ag(CO)]™-
Ion und ist besser als kovalenter Komplex zu formulieren.**!
Die Lédngen der beiden Ag-O-Bindungen zur Teflatgruppe
(OTeFs) von 232.4(6) und 243.6(7) pm!3 *# ihneln denen der
Ag-O-Wechselwirkungen von 235.7(5)-244.8(5) pm in Ag'-
Succinimid-Komplexen!'3% und Durchschnittswerten von
257.5 pm in Ag"-Ether-Komplexen.!®4! Die Koordinationszahl 3
fir Silber in Ag(CO)[B(OTeFs),] ist iiblich,l'*®! z B. in
[Ag(CN),]*~ 17273 Ein {iberzeugender Beweis fiir die Existenz
der isolierten Kationen [Ag(CO)]* und [Au(CO)]"* steht somit
noch aus.

Die Molekiilstrukturen der beiden Metallcarbonyl-Fluorsul-
fate, cis-Pd(CO),(SO;F), 8 und mer-Ir(CO),;(SO,F),"* sind
in den Abbildungen 2 und 3 wiedergegeben. Die bemerkenswer-
ten Unterschiede in den Konfigurationen sind durch die Synthe-
sen bedingt. cis-Pd(CO),(SO,;F), entsteht durch nucleophile
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Abb. 3. Molekiilstruktur von mer-Ir(CO),(SO;F),[19].

Substitution von CO in primir gebildetem [Pd(CO),]**!!#
durch SO,F~ in HSO,F-Losung. Dagegen bildet sich mer-
Ir(CO),(SO,4F); zusammen mit ca. 15% des
fac-Isomers durch langsame CO-Addition an
Ir(SO,F),'?*) in HSO,F. Beide Geometrien

Gruppe zu erwarten ist. Dies ist allerdings nicht der Fall. Alle
finf CO-Bindungsldngen sind innerhalb der Fehlergrenzen
identisch. Dariiber hinaus sind die mittleren Schwingungswel-
lenzahlen #(CO) mit 2218 cm ™! fiir beide Verbindungen eben-
falls identisch.!*® %1 Somit miissen noch andere Effekte die
Elektronendichte in den m*-Orbitalen der CO-Liganden beein-
flussen. Sie werden im folgenden Abschnitt diskutiert.

2.4.2. Externe Bindungsparameter

Wie erstmals wihrend der Strukturbestimmung von cis-
Pd(CO),(SO,F), festgestellt,!'8" gibt es schwache signifikante
sekundidre Wechselwirkungen vorwiegend zwischen den C-Ato-
men der CO-Gruppen und den nicht koordinierenden termina-
len O-Atomen der FSO,0-Gruppe, die scheinbar zu kleinen
Anderungen der n*-Elektronendichte der CO-Gruppe fiihren.
Sekundire Bindungen sind nach dem Vorschlag von Alcock[®™!
durch Abstinde erkennbar, die groBer als die Summe der kova-
lenten,!®%- 132 jedoch signifikant kleiner als die Summe der van-
der-Waals-Radien'®®! sind. Fiir die hier betrachteten C-O- und
C-F-Wechselwirkungen betrdgt die Summe der kovalenten
Radien 143.1 bzw. 141.1 pm!'32! und die Summe der van-der-
Waals-Radien 322 bzw. 317 pm.[®®! Die beobachteten C-O- bzw.
C-F-Abstinde fallen ungefihr in den Bereich von 260 bis
300 pm (Tabelle 5). In den obigen Strukturen fungiert das C-
Atom der Carbonylgruppe als Acceptor und das O-Atom der
Fluorsulfatgruppe als Donor fiir sekundire Wechselwirkungen.
Finf solcher Wechselwirkungen pro C-Atom gibt es fiir cis-
Pd(CO),(SO,F),"8® und im Mittel etwa vier fiir mer-
Ir(CO),(SO,F),.1*?! Einzelheiten iiber Zahl und AusmaB der
sekundidren Wechselwirkungen sind aus Tabelle 5 zu entneh-
men.

Tabelle 5. Sekundidre Wechselwirkungen in Metallcarbonyl-Kationen.

sekundire Wechselwirkungen Lit.
Typ (Zahl) Abstand [pm]

sind somit dem trans-dirigierenden Effekt der Geometrie,
CO-Liganden!*3” zuzuschreiben. Verbindung

Wie aus den beiden Abbildungen und aus linear
den Tabellen in Lit.['8> %] ersichtlich wird, ist Ag(CO)B(OTeF,).]

die Mehrzahl der Strukturparameter, Bin-
dungsldngen und -winkel fiir beide Verbindun-
gen nahezu identisch. Es gibt aber auch einige
Unterschiede: Wihrend die Metall-Sauerstoff-
Bindungsldngen mit ca. 200 pm in beiden Ver-
bindungen dhnlich sind, unterscheiden sich die
Metall-CO-Bindungsldngen in interessanter
Weise. Die Linge der Bindung zwischen Ir und
dem C-Atom der zu SO, F trans-stindigen CO-
Gruppe dhnelt mit 193.7(7) pm sehr den Pd-C-
Abstidnden von 194.5(5) und 191.9(5) pm. Die
Ir-C-Abstinde fiir die lineare Ir(CO),-Gruppe
sind mit 199.9(6) und 200.6(6) pm deutlich ldn-
ger. Dies deutet auf eine geringere Me-
tall - CO-n-Riickbindung in dieser Gruppe
hin. Die FSO,0-Liganden scheinen eher als
schwache m-Elektronendonoren zu fungieren.
Man sollte somit auch einen Unterschied in
den CO-Bindungslingen erwarten, wobei ein

oktaedrisch

[Ag(CO),][B(OTeF;),] Ag(1)-F interionisch (7)
(d(Ag-F) 319 pm) [c] Ag(2)-F interionisch (2)

[Hg(CO)L,ISb,F, ],
(d,(Hg-F) 302 pm)

quadratisch-planar
cis-Pd(CO),(SO,F),
(d,(Pd-O) 315 pm)

mer-1Ir(CO);(SO;F),

[Ir(CO)sC[Sb,F 4],

Ag-F intra- und intermolekular (4) 295.9(6)—-307.6(8) [56]

275(1)-319(1) [56)
302(1) (2x)
296(1) (2x), 309(1) (2x)

259.5(5) (2x), 269.1(4) (2x) [11]

Ag(3)-F interionisch (4)
Hg-F interionisch (4)

C-F interionisch (4) 265(1)-300(1)

C-F zwischen Schichten (1) 275(1)

C(1)-O  intermolekular (4) 283.9(6)-317.2(6) [18]
C(1)-F  intramolekular (1) 305.1(6)

C(2)-O0  intermolekular (4) 283.9(6)-317.2(6)

C(2)-O  intramolekular (1) 284.3(6)

Pd-O intermolekular (1) 300.7(4)

0-0 intermolekular (1) 286.1(5)

C(1)-O[a] inter- (3) und intramolekular (1) [{19]
C(2)-O  inter- (2) und intramolekular (2) 2277(1)-307(1)

C(3)-0 inter- (1) und intramolekular (1)

C(3)-F intramolekular (1) 306(1)

C(I)-F[b] interionisch (2) 284(2), 290(2) [14]

C(2)-F interionisch (3)
C(3)-F  interionisch (3)
C(5)-F interionisch (3)
C@4)-F  interionisch (4)

278(2)-300(2)

277(2)-298(2)

kleinerer CO-Abstand in der linearen Ir(CO),-

Angew. Chem. 1997, 109, 2506—2530

[a] CO-Gruppe trans zu SO,F. [b] CO-Gruppe transzu Cl. [c] d,, = Summe der van-der-Waals-Radien.
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Zum zentralen Metallatom bestehen, wie In cis-
Pd(CO),(SO,F), mit einem groBen Pd-O-Abstand von
300.7 pm, nur sehr schwache Wechselwirkungen. Diese sind im
Hinblick auf die Summe der van-der-Waals-Radien von
322 pm!%® als schwach anzusehen. Eine schwache CO-OS-
Wechselwirkung mit einem O-O-Abstand von 286.1 pm in cis-
Pd(C0),(SO,F),"8% macht die klare Bevorzugung von C als
Acceptor deutlich. Fir mer-Ir(CO),(SO,F),'® sind keine
Wechselwirkungen zum Ir-Atom vorhanden, da das Metallatom
hier schwerer zuginglich ist als im quadratisch-planaren cis-
Pd(CO),(SO,F),.

Sekundire Wechselwirkungen bestehen auch in den Kom-
plexen der Gruppe 11, z. B. in Ag(CO)[B(OTeF;),],[**%5! in
[Ag(CO),][B(OTeF;),]"%* %% und sogar im Stammkomplex
Ag[B(OTeF,),).1'*8 Fir die beiden [Sb,F,,] -Salze von
[Hg(CO),)** 18 und [Ir(CO),Cl]* * !4 sind einige signifikante
Wechselwirkungen in Tabelle 5 aufgelistet. In diesen Féllen ist
die Wechselwirkung groBtenteils interionisch. Das Fluoratom
des [Sb,F, ;] -lons fungiert als Donoratom.

Fiir [Sb,F,,] -Salze gibt es einen weiteren Hinweis auf inter-
ionische Wechselwirkungen. Wie in [H,O][Sb,F,,]1?¢! weicht
das Anion von der idealen D, -Symmetrie ab. Besonders deut-
lich wird dies am Sb-F,-Sb-Winkel, der zwischen 145.9(2) und
149.4(3)° in [H,O0][Sb,F,,]11%® und 147.6(3)° in [Hg(CO),]-
[Sb,F,,],1'*¥ liegt. In [Ir(CO),Clj[Sb,F,,]"*! ist die Abwei-
chung von der Linearitit weniger stark: Es treten zwei Sb-F,-
Sb-Winkel von 153.2(6) und 156.5(6)° auf.

In der Struktur von [Re(CO)][Re,F,,] sind dagegen keine
interionischen Wechselwirkungen zu erkennen.!*2°®! Demzufol-
ge ist das Anion [Re,F,,]” D, -symmetrisch. In Re(CO),(uF)-
ReF,13%Iist der kiirzeste C-F-Abstand mit 317.0 pm fast iden-
tisch mit der Summe der van-der-Waals-Radien. In den beiden
Rhenium-Carbonylverbindungen ist somit das C-Atom ent-
weder wenig elektrophil oder fiir sekundire Wechselwirkungen
schwerer zugénglich.

Fiir fac-Ir(CO),F;1?% wurden nach EXAFS-Analysen zwei
lange Ir-F-Abstdnde von 339.0(7) und 356.0(8) pm beschrie-
ben.[22% Ob aber diese Fluoratome auch intermolekulare Wech-
selwirkungen zum Kohlenstoffatom eingehen, ist unklar. In
Au(CO)CIP3} sind die linearen Molekiile im Kristallgitter anti-
parallel angeordnet, so dafl C-Cl-Abstidnde von 335 pm resultie-
ren, die wenig kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien
(345 pm)!®®¥ sind.

Die in Tabelle 5 aufgefiihrten Wechselwirkungen lassen sich
in vier Gruppen einteilen: 1) In molekularen Carbonylderivaten
findet man inter- und intramolekulare Wechselwirkungen. 2) In
ionischen Derivaten treten meist interionische Wechselwirkun-
gen auf. 3) Sehr selten gibt es Wechselwirkungen zwischen
Schichten wie in [Hg(CO),][Sb,F,,],.[''® 4) Ebenfalls selten
sind in Fluorsulfaten C-F-Wechselwirkungen, da das Sauer-
stoffatom in SO,F basischer als das Fluoratom ist. Dieser Be-
fund ist in guter Ubereinstimmung mit dem Koordinationsver-
halten der FSO,0-Gruppe in Metallfluorsulfaten, in denen die
Verkniipfung iiber ein, zwei oder drei O-Atome der FSO,0-
Gruppe erfolgt, wiahrend die Koordination iiber das F-Atom
duBerst selten ist.[!>%

In Tabelle 5 sind in den meisten Beispielen die C-Atome der
CO-Gruppen die bevorzugten Acceptoren fiir sekundire Wech-
selwirkungen, da in den Metallcarbonyl-Kationen, in denen die
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n-Riickbindung signifikant verringert ist, das C-Atom ausge-
sprochen elektrophil ist. Eine ab-initio-Studie an den Carbonyl-
komplex-Kationen und isoelektronischen Cyanokomplex-An-
ionen vom Typ [M(CX),]*/~ (M = Ag, Au; X =0,N;n =1, 2,
3) unter Verwendung relativistischer Kernpotentiale!* ¢ ergab,
daB sich die positive Ionenladung der Kationen iiber das Metall-
atom und die C-Atome verteilt, wihrend die O-Atome negativ
geladen sind. Die nebeneinander liegenden positiven Partialla-
dungen an M und C machen die recht langen M-C-Bindungen,
insbesondere bei den formalen Metalladungen von + 2 und + 3
(siche Tabelle 4), verstindlich. Diese Ladungsverteilung erklart
auch, warum neben dem C-Atom auch das Metallzentrum als
Acceptor fur sekunddre Wechselwirkungen fungieren kann. Bei-
de Zentren sind in linearen Kationen gut zugénglich. Die Struk-
tur von [Hg(CO),][Sb,F,,],!**™ macht dies deutlich: Im line-
aren Kation (der Hg-C-O-Winkel betrdgt 177.7(7)°) haben das
Hg-Zentrum und die beiden C-Atome jeweils vier interionische
Wechselwirkungen zu F-Atomen des gewinkelten [Sb,F,,] -
Ions. Fiir das C-Atom gibt es noch eine zusétzliche C-F-Wech-
selwirkung zwischen den Schichten. Sdmtliche interionischen
Wechselwirkungen sind von dhnlicher Stirke. Einzelheiten der
sehr regelmédBigen rdumlichen Anordnung der Fluoratome um
Hg und C sind in Abbildung 4 gezeigt. Wihrend die Umgebung

Abb. 4. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Hg(CO),]J{Sb,F,,1,{11b], in der
die nichsten interionischen Wechselwirkungen des [Hg(CO),)** -lons dargestellt
sind.

des Hg-Atoms verzerrt oktaedrisch ist, weist das C-Atom die
Koordinationszahl 7 auf. Die sich daraus ergebende Geometrie
ist als gestauchte pentagonale Bipyramide mit Hg und O in
axialen Positionen angenédhert beschreibbar. Simtliche interio-
nischen Wechselwirkungen in [Hg(CO),][Sb,F,,], bewirken die
Bildung eines dreidimensionalen Netzes, das die Carbonylgrup-
pen mit einbezieht.[11% Sie tragen weiter signifikant zur Stabili-
tat des Metallcarbonyl-Kations im festen Zustand bei. Inter-
essanterweise gibt es auch dhnliche intermolekulare Wechsel-
wirkungen im isoelektronischen Hg(CN),!74®161 ynd in
HgCl,,!*%21 wobei das Hg-Zentrum durch N oder Cl koordi-
niert ist.

Im Unterschied zu [Hg(CO),][Sb,F,,], zeigen die
Strukturen von [Ag(CO),|[B(OTeF),]"**>¢1 und Ag(CO)-
[B(OTeF;),]"* 9 ausschlieBlich interionische Wechselwirkun-
gen zwischen Ag und den O- oder F-Atomen der Anionen. Diese
Ag-O- und Ag-F-Wechselwirkungen dhneln in ihrer Stirke de-
nen in der Ausgangsverbindung Ag[B(OTeF),],['*8! wo sie et-
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was zahlreicher sind (sechs Ag-F- und drei Ag-O-Wechselwir-
kungen) als in Ag(CO)[B(OTeF;),]"** (vier Ag-F- und zwei ko-
valente  Ag-O-Wechselwirkungen) oder in [Ag(CO),]-
[B(OTeF;),],1°% wo fiir die drei [Ag(CO),]-Gruppen drei, vier
bzw. sicben Ag-F-Abstidnde gefunden wurden. Sekundire inter-
ionische Wechselwirkungen zum C-Atom der CO-Gruppen wie
in allen anderen Beispielen in Tabelle 5 sind in den Silber(1)-Car-
bonylderivaten nicht vorhanden.['®3] Demzufolge sind in den
Silber(1)-Carbonylverbindungen die CO-Liganden an der
Bildung dreidimensionaler Netze nicht beteiligt. Die beobach-
tete leichte Abspaltung von CO unter Bildung von Ag-
[B(OTeFs), ]! 8 oder auch Ag(OTeF;) und B(OTeF,), fiihrt so-
mit zu einer Erhéhung der Gitterenergie.’*®! Der Grund fiir die
bevorzugte Koordination von Ag' 1dBt sich dadurch erkliren,
daB die positive Ladung der kationischen Ag(CO)-Komplexe
{iberwiegend am Agl-Atom lokalisiert zu sein scheint, was
mit den Rechnungen von Veldkamp und Frenking!*?! in
Einklang ist. So wurden fiir die linearen Kationen [M(CO),]*
(M = Ag, Au) die Ladungsverteilungen Ag*?82C*% 5% ynd
Au*0-61C*0-60 herechnet.

Sobald die Koordinationszahl von 2 auf 4 und 6 steigt und
sich die Geometrien von linear iiber quadratisch-planar nach
oktaedrisch dndern, werden kaum noch sekundire Wechselwir-
kungen zum Metallatom beobachtet, sondern vermehrt Wech-
selwirkungen zum C-Atom. Zusétzlich — dies ist in der Molekiil-
struktur von [Ir(CO)sCI][Sb,F,,],!*!! besonders ausgepragt —
gibt es auch noch eine begrenzte Zahl von O-F- und intraanioni-
schen F-F-Wechselwirkungen. Die interionischen O-F-Abstin-
de von bis zu 282 pm sind deutlich kleiner als die Summe der
van-der-Waals-Radien!®®! von 299 pm. Diese und auch die Cl-
F-Wechselwirkungen mit Abstinden zwischen 322 und 356 pm
im Vergleich zur Summe der van-der-Waals-Radien von 322 pm
sind wegen der C-F-Wechselwirkungen wahrscheinlich ab-
stoBender Art. In oktaedrischen Carbonylkomplex-Kationen
sind C-F-Wechselwirkungen nur unter gleichzeitiger Bildung von
O-F-Wechselwirkungen moglich. Es ist allerdings auch méglich,
daB sich die positive Partialladung in den hoch geladenen Kat-
ionen (+ 2 oder + 3) auch iiber das O-Atom verteilt, was zu
schwachen, bindenden O-F-Wechselwirkungen fithren sollte.

Es 14Bt sich zeigen, daB die vielen schwachen sekundiren
Wechselwirkungen einen stabilisierenden Effekt auf die Mole-
kilstrukturen ausiiben. Die Bildung ausgedehnter drei-
dimensionaler Netze zeigt sich am ausgeprigtesten bei
[H,0][Sb,F,,] . Im Vergleich dazu hat [H,0][SbF,]!*%*! eine
,ionische*, kubische Struktur. Diese Beispiele weisen auf die
einzigartige Rolle hin, die das dioktaedrische [Sb,F,,]™-Ion ein-
nimmt. Das Fehlen sekundirer F-C- oder O-C-Wechselwirkun-
gen in den Ag'-Carbonylkomplexen!®®~°®) ist sicher nur ein
Grund fiir die beobachtete thermische Instabilitit. Von Bedeu-
tung sind die im Vergleich zur Au-C-Bindungsenergie geringe
Ag-C-Bindungsenergie %! und die relativ niedrigen Gitterener-
gien fiir Salze mit groBen einfach geladenen Ionen.['63!

Es gibt zwei Bereiche, fiir die die hier beschriebenen sekunda-
ren Wechselwirkungen eine wichtige Aussage liefern:

1) Die Bevorzugung des C-Atoms der CO-Gruppe als Accep-
tor fir Wechselwirkungen macht deutlich, dal in Metallcar-
bonyl-Kationen die CO-Gruppe im Sinne C**0Q°" polarisiert
ist. Kiirzlich wurde diese Polarisierung durch ab-initio-Rech-
nungen bestdtigt, und in gleicher Weise wurden die hohen
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CO-Streckschwingungswellenzahlen und -Kraftkonstanten ge-
deutet.[166]

2) Es gibt experimentelle Hinweise!®* 1% 1) ynd theoretische
Betrachtungen,'®%! die fiir eine geringe Elektronendichte in den
2n*-Orbitalen von CO in allen Carbonylkomplex-Kationen
sprechen. Fuar [Hg(CO),](Sb,F,,,1*'" oder [Ir(CO),Cl]-
[Sb,F,,];,1'* bei denen sekundire Wechselwirkungen gefunden
werden, ist es unklar, ob die Restelektronendichte vom Metall
(via n-Riickbindung) oder von den Anionen (via sekundirer
Wechselwirkungen) herriihrt.

Sekundare interionische Wechselwirkungen treten auch bei
Carbonylmetallaten auf. Sie werden als Ionenpaar-Effekte!!¢"]
bezeichnet, wobei das O-Atom der Carbonylgruppe als Donor
und das Kation als Acceptor fungiert. In Lésung schwach ioni-
sierender Solventien kommt es zur Bildung von Ionenpaaren.

2.5. Spektroskopische Eigenschaften und Bindungsverhilt-
nisse von kationischen Metallcarbonylkomplexen

Fiir eine eingehende Diskussion der Bindungsverhiltnisse in
homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen sind die hauptsich-
lich durch Réntgenbeugung erhaltenen Strukturdaten von be-
grenztem Nutzen, da sie ungenau und bisher nur fiir wenige
relevante Verbindungen bekannt sind. Darum sind spektrosko-
pische Daten fiir diese Substanzklasse besonders wichtig und
duBerst aussagekriftig.

Schwingungsspektroskopische Daten ermdéglichen auBer der
Aussage liber die Symmetrie des Metallcarbonylfragments auch
die Berechnung der C-O-Bindungsstirke. '3C-NMR -chemische
Verschiebungen und 'J,-Kopplungskonstanten sind hilfreich
fiir die Charakterisierung der Metall-CO-Bindung. Die zahlrei-
chen publizierten Schwingungs-114¢~1491 ynd *C-NMR-Da-
ten!%8 gestatten einen umfassenden Vergleich mit den entspre-
chenden Daten der Metallcarbonyl-Kationen (Tabelle 6).

2.5.1. Schwingungsspektren

Fiir die Zuordnung und Interpretation von Schwingungsda-
ten sollten drei einfache Bedingungen gelten:
1) Die Zusammensetzung und Identitdt der Metallcarbonyl-
komplexe sollte eindeutig sein, und die spektroskopischen Da-
ten miissen reproduzierbar sein.
2) Wegen der hohen Symmetrie der Kationen (O,, D,,, D)
miissen IR- und Raman-Daten zur Verfiigung stehen.
3) Die Schwingungsanalysen sollten sich zur Berechnung zuver-
lassiger Kraftkonstanten mdglichst auf den gesamten Grund-
schwingunsbereich erstrecken und Isotopendaten einbeziehen.

Die in Tabelle 6 aufgefiihrten Daten erfiillen im wesentlichen
diese Bedingungen, so daB} iiber die CO-Kraftkonstanten f, ein
Vergleich mit anderen Carbonyl- und isoelektronischen Cyano-
komplexen moglich wird. Sdmtliche f.,-Werte wurden nach der
Methode von Cotton und Kraihanzel (CK)[1¢°] berechnet. Die
zugrunde liegende Annahme von isolierten CO-Streckschwin-
gungen ist fir die homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen,
die E(CO)-Werte zwischen 2200 und 2300 cm ™ * aufweisen, wih-
rend die librigen Fundamentalschwingungen der Kationen un-
terhalb von 600 cm ™ * liegen, erfiillt. Weiterhin ergab eine Nor-
malkoordinatenanalyse fiir [Au(CO),]* unter Verwendung von
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Tabelle 6. Spektroskopische Eigenschaften der homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen, Metallcarbonyl-Fluorsulfate und verwandter Verbindungen.

Verbindung[a] #(CO)p HCO)raman Jfeo d¢ e Lit.
[em™1] [em™] {102 Nm™*} [Hz]
[Hg(CO),1** 2278 2281 21.0 169 5220 [11]
[Hg,(CO),)** 2247 2248 20.4 189 3350 [11]
[Ag(CO),]* [b] 2196 2220 19.7 172 232 [56}
[Au(CO),]* 2217 2254 201 174 [16b]
Au(CO)SO;F[c] 2195 2198 19.5 162 [16]
(Pd(CO)J** 2248 2278, 2263 20.6 144 [15]
cis-Pd(CO),(SO,F), 2227, 2208 2228, 2207 19.9 145 [18a]
[Pd,(u-CO),1** 2006 2048 16.6 [21]
[Pd,(u-CO),}(SO,F), 1977 2027 16.2 162[c] 17
[PHCO), > 2244 2289, 2267 20.6 137 1550 [15]
Pt(CO),(SO,F), 2219, 2185 2218, 2181 19.6 131 2011 [18a)
[I(CO)¢** 2254 2295, 2276 20.8 121 [14]
mer-11(CO),(SO,F), 2249, 2208, 2198 2249, 2206, 2196 20.0, 19.5 [19]
Jac-Ir(CO)4(SO,F), 2232, 2156 2233, 2157 19.3 [19]
[Fe(CO)¢)** 2204 2241, 2220 19.8 179 [13]
[Ru(CO)¢** 2199 2254, 2222 19.8 166 [12]
[Os(CO) )2+ 2190 2259, 2218 19.8 147 [12]
[Mn(CO),]* 2100 2185, 2128 18.2 195 {e][44)
[Re(CO)1* 2084 2197, 2122 181 171 {e][45]
W(CO), 1998 2126, 2021 16.4 192 125 [75,168]
CO[d] 2143 18.6 184 [84,16b]
CO*(X227)[d] 2184 19.3 [151]
[HCOJ* {d] 2184 21.3 {50¢]

[a] Alle Kationen als [Sb,F, ]™-Salze. [b] Als [Nb(OTeF,),] ~-Salz. [c] In HSO,F. [d] Gasphase. [e] Diese Arbeit, fi, nach der CK-Methode{169] berechnet.

13C- und 80-Isotopendaten und den von Jones!”>} aufgestell-
ten G- und F-Matrixelementen des allgemeinen Valenzkraftfel-
des, daB sich die so berechnete CO-Kraftkonstante nicht signifi-
kant von der nach der CK-Methode!*¢°! bestimmten unter-
scheidet.

Um die Diskussion zu beschrinken, wird nachfolgend nur auf
die homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen néher eingegan-
gen. Die Metallcarbonyl-Fluorsulfate wurden fast alle struktur-
ell charakterisiert. Sie weisen grundsitzlich kleinere CO-Kraft-
konstanten als die entsprechenden homoleptischen Carbonyl-
komplex-Kationen auf, wobei die Kraftkonstanten innerhalb
der Gruppen wenig variieren: 19.3 fiir fac-Ir(CO),(SO,F), !
19.5 fir Au(CO)SO,FM¢ 19.6 fiir cis-Pt(CO),(SO,F), 118
19.9 fiir ¢is-Pd(CO),(SO,F), 3 und 20.0/19.5 x 102 Nm ™! fiir
mer-Ir(CO),(SO,F);.1'* An den beiden geometrischen Isome-
ren von Ir(CO),(SO,F), wird deutlich, daf3 die C-O-Bindungen
trans zur SO,F-Gruppe geschwicht werden.

Eine Basis fiir unsere Diskussion bilden die in Tabelle 7 aufge-
fiihrten Paare isoelektronischer Spezies, CO/CN~, CO*/CN
und HCO*/HCN. Fir die meisten sind aus den Analysen der
Mikrowellen-{°1%-170- 171 ynd Elektronenspektren!!>!: 172 sehr
genaue Bindungslangen und aus letzteren auch Daten fiir #(CX)
(X = 0, N) bekannt. In den linearen Spezies HCO* und HCN

Tabelle 7. Bindungslingen d(C-X) (X = O, N), Streckschwingungswellenzahlen
¥(CX) und Kraftkonstanten f. fiir ausgewédhlte CO- und CN-Verbindungen.

Verbindung  d(C-X) HCX)  fox Lit.

[pm] fem™]  [10°Nm™'] d(C-X) WCX)  fex
co 112.8 2143 18.6 [1s1] [149]  [16b}
CN- 110(4)[a] 2038 15.8 [173] {174]  [b}
co+ 115 2184 19.3 (151 (151] [16b]
CN 117.18 2042 15.9 [151] st} [7s1
HCo* 110.71 2184 213 {51b] [176] [16b)
HCN 115.51 2097 183 07,1721 (751 (791

[a] Siehe Text. [b] Diese Arbeit.
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ist die CX- stark mit der CH-Schwingung gekoppelt, so daB sich
die CX-Kraftkonstanten nur durch eine Normalkoordinaten-
analyse nach dem allgemeinen Valenzkraftmodell berechnen
lassen.!”* Im Unterschied zu CO, ist fiir das Cyanidion die Wahl
geeigneter Daten problematisch. Aus den vielen bekannten
Kristallstrukturen ergibt sich eine C-N-Bindungslinge von
110+ 4 pm.[' 73 Die Ursache fiir die groBe Ungenauigkeit ist bei
ionischen Cyaniden in den thermischen Bewegungskorrekturen
und in Fehlordnungen zu suchen. AuBerdem sind die entspre-
chenden C-N-Bindungslingen in Cyanokomplexen gegeniiber
elektronischen Einfliissen nicht empfindlich. Dies spiegelt sich
in dem aus 168 Strukturen von CN-Komplexen ermittelten mitt-
leren C-N-Abstand von 114.6 pm wider; die Hélfte dieser C-N-
Abstinde liegen zwischen 113.8 und 115.4 pm.[%4! Selbstver-
standlich wird auch die Schwingungswellenzahl %(CN 7) durch
die Umgebung beeinfluBt. Wir wihlten den in einer detaillierten
Studie von Field und Sherman!'7# ermittelten Wert von
2038 cm ~* fiir das ,,freie Ion* und berechneten daraus f. Et-
was groBere Werte fiir f (bis zu 16.5 x 102 Nm™*!) wurden von
anderen angegeben.[7>-175]

Wenn man die Ungenauigkeit der Bindungsldnge fiir das Cy-
anidion ignoriert, scheinen in Tabelle 8 alle C-O- Bindungslin-
gen um etwa S pm kiirzer als die der entsprechenden Cyanidver-
bindungen zu sein. Dies mag zum Teil auf Unterschiede in den
Atomradien von O und N zuriickzufithren sein. Die Summen
der kovalenten Radien fiir Ein-, Zwei- und Dreifachbindun-
gen!32) sind fiir C-O sdmtlich 4—-5 pm kiirzer als die fiir C-N.
Ein relativ groBer Unterschied von 2.8~3.4 x 10> Nm ™! besteht
zwischen den Kraftkonstanten der Carbonyl- und der Cyano-
verbindungen.

Abbildung 5 zeigt eine Korrelation von f¢, und Bindungsldn-
gen fiir gasformige CO-Derivate, deren genaue Bindungsldngen
und Kraftkonstanten bekannt sind.'* 76177 Die mit einer Expo-
nentialfunktion angepalite Korrelation ist geeignet, CO-Bin-
dungsstiarken und -lingen fiir Carbonylkomplexe abzuschitzen,
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Tabelle 8. Vergleich der Bindungskraftkonstanten fiir isoelektronische Paare von
Metallcarbonyl-Kationen und Cyanokomplexen.

Metallcarbonyl-K ationen Cyanokomplexe

Komplex Jex Lit. Komplex Sex Lit.
[102Nm™] [10*Nm™ 1]

d*-linear

[Hg(CO),I** 210 [11a,b] Hg(CN), 18.1 [75]

[Hg,(CO),12* 204 [11a]

[Au(CO),]* 201 [16b) [AuCN),}]"  17.6 {75)

[Ag(CO), 1Y 19.7 [a][56] [Ag(CN),]- 169 [75]

d8-quadratisch-planar

[PHCO),J**  20.6 [a][21] [Pt(CN)J*~ 175 [a][75]

[PA(CO))**  20.6 [a][21] [PA(CN),J*~ 175 [a][75]

dé-oktaedrisch

[[{CO)J** 208 [14] [I(CN), P~ 169 [75]

[Fe(CO) >+ 19.8 [13] [Fe(CN)J*~ 160 (791

[Ru(CO)2* 19.8 [12] [RUCN)J*~ 16.0 fa][178]

[Os(CO) >+ 198 [12] [Os(CN)¢}J*~ 16.0 {aj{179]

[a] Diese Arbeit, berechnet nach der CK-Methode[169]; die dabei verwendeten
Schwingungsdaten stammen aus den angegebenen Literaturstellen.
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Abb. 5. CO-Kraftkonstanten als Funktion von CO-Bindungslidngen (r,,, = aus
10022 Daten (Cambridge Index) ermittelte mittlere CO-Bindungsldnge). Literatur-
angaben zu feo/reo: HCO™ [50¢]/[51b], CO* (X?E*) und CO[151)/[151], COS
[176a)/{176b], CO,[176a]/176¢c], COF,[177a}/[176b], COCI,[177b]/[176b],
COH, [177¢]/[176c].

wie dies z. B. bei [Au(CO),]* gezeigt wurde.!*® Das Einfiigen
von mittleren CO-Bindungsldngen und den bereits erwédhnten
g,- und g,-Werten!®*! fiir Metallcarbonyle in Abbildung 5 er-
moglicht eine weitere Aussage. 50 % aller CO-Bindungsldngen
im Cambridge Data Index fallen in einen engen Bereich von
2.4 pm und sind innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen nahezu
identisch. Die extrapolierten schwingungsspektroskopischen
Daten dagegen erstrecken sich i{iber Bereiche von 2.1 x
102 Nm ™! (f,) oder 125 cm ™! (#(CO)), was eine viel genauere
Differenzierung ermoglicht.

Der Nutzen von Valenzkraftkonstanten wird in Tabelle 8
durch den Vergleich homoleptischer Metallcarbonyl-Kationen
mit den entsprechenden isoelektronischen und isostrukturellen
Cyanokomplexen deutlich. Fiir beide Verbindungsgruppen sind
die Kraftkonstanten f., und f.y groBer als die der freien Ligan-
den CO und CN ™ (siehe Tabelle 7). Dies bedeutet, daB3 in beiden
Fillen die Ligand — Metall-o-Bindung dominiert, wihrend die
n-Riickbindung in den aufgefiihrten Beispielen schwach ist. Die
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Kraftkonstanten fur die protonierten Liganden HCO™ bzw.
HCN von 21.3 x 10% bzw. 18.3 x 102 Nm ! sind in beiden Rei-
hen Grenzwerte. Die Liganden sind an H* ausschlieBlich c-ge-
bunden, da n-Riickbindung nicht méglich ist. Bei den angegebe-
nen Metallkomplexen kommen [Hg(CO),]** und Hg(CN), der
Situation mit ausschlieBlich 7-Bindung am nichsten, da die
Kraftkonstanten von 21.0 x 102 bzw. 18.1 x 10> Nm ! inner-
halb der Fehlergrenzen zu denen von HCO* bzw. HCN iden-
tisch sind. Die im Vergleich zu HCO™ geringfiigig kleinere
Kraftkonstante von [Hg(CO),][Sb,F,,], kdnnte auf die signifi-
kanten interionischen F-C-Wechselwirkungen (siehe Tabelle 5
und Abb. 4) zuriickgefiihrt werden, die die Elektronendichte in
den n*-Orbitalen von CO erhéhen und damit die C-O-Bindung
schwichen.

Steigt bei den CO- und CN™-Komplexen mit dem Metall-
atom in der Oxidationsstufe + 2 die Koordinationszahl von 2
Uber 4 auf 6, so fallen in beiden Reihen die C-X-Bindungsstir-
ken (X = O, N) schrittweise. Die Abnahme in f,_ ist fiir die
Cyanometallate ausgeprégter als fiir die Carbonylkomplex-Ka-
tionen.

Der beobachtete Trend ist eine gute Illustration der synergisti-
schen Natur der Metallion-CO- bzw. Metallion-CN - Bindung.
Mit steigender Zahl von Liganden wéchst durch die o-Bindun-
gen die negative Ladung am Zentralatom, und die n-Riickbin-
dung nimmt daraufhin zu. Dies ist bei CN ™ ausgeprégter als bei
CO, da Cyanid ein besserer o-Donor ist.[':72 731 Im Endeffekt
werden die C-X-Bindungen (X = O, N) durch die zunehmende
M — C-n-Riickbindung geschwicht. Ein zweites Beispiel fiir die
synergistische Natur der Metall-Ligand-Bindung in CO- und
CN ™ -Komplexen findet sich in den drei Paaren isosterer Kom-
plexe der 5d-Reihe: linearem [Au(CX),]*?, quadratisch-plana-
rem [Pt(CX),]*2 und oktaedrischem [Ir(CX)4]** mit X = O, N.
In dieser Reihe steigt die Oxidationsstufe des Metalls jeweils um
1 und die Koordinationszahl jeweils um 2. Es ist festzustellen,
daB mit steigender Koordinationszahl die Werte fiir f fallen
und die fiir f., ansteigen. Anscheinend nimmt fiir Carbonyl-
komplex-Kationen die n-Riickbindung mit steigender Oxida-
tionsstufe ab, wahrend sie in den isoelektronischen Cyanokom-
plex-Anionen zunimmt.

Innerhalb der Reihen isostruktureller Metallicarbonyle und
Cyanometallate!! 78 17?1 der Gruppen 10 (Pd und Pt) und 8 (Fe,
Ru, Os) sind die Kraftkonstanten nahezu identisch. Dies ist in
der Gruppe 11 nicht der Fall: Die C-X-Bindungen in den Silber-
komplexen sind deutlich schwicher als die in den Goldkomple-
xen. Der Wert fiir f, von [Ag(CO),]" ist mit 19.7x 10> Nm ™1
der niedrigste Wert aller Metallcarbonyl-Kationen in Tabelle 8.
Da sekundire Wechselwirkungen zwischen den Anionen und
dem C-Atom nicht auftreten,®?! konnte eine geringere Polari-
sierung von CO fiir die schwache C-O-Bindung in [Ag(CO),]"
verantwortlich sein.

Hinweise fiir die Bedeutung polarer Anteile zur Stiarkung der
C-N-Bindung stammen von zwei kationischen Derivaten von
Hg(CN), 189 Die Solvolyse von Hg(CN), in wasserfreier HF
in Gegenwart von AsF; oder BF, liefert Feststoffe, die als
[Hg(CN)][AsF,] oder [Hg(CN)][BE,] beschrieben werden und
IR-Banden bei 2290 bzw. 2270 cm™! aufweisen. Damit be-
tragt in der ersten Verbindung die CN-Kraftkonstante 19.9 x
10> Nm~!. Nach unserer Kenntnis ist dies die groBte Kraftkon-
stante fiir isolierbare CN-Verbindungen. Im Kation [Hg(CN)]*
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ist die positive Ionenladung zwischen Hg und C verteilt, so da3
sich fiir den Liganden eine Ladungsverteilung C°*N°~ ergibt.
Interessanterweise ist das isoelektronische Kation [Hg(CO)]**
bisher nicht bekannt.

Eine weitere informative Korrelation beriihrt ausschlieBlich
Metallhexacarbonylkomplexe. Die Schwingungsspektren im
CO-Streckschwingungsbereich von  W(CQO), 17> 149168, 1811
[RC(CO)6]+,[44' 130,132) [OS(CO)6]2 +[12-14]} und [Ir(CO)6]3 +[14]
sind in Abbildung 6 wiedergegeben. Alle drei Grundschwingun-

IR
M\ft/w,
+ 2254

[Ir(CO)I’

2295 2276
Raman i - - -
IR
’T\/f”_‘
2190

[0s(CO)e]**

2259 2218
—_—

Raman
IR
208
[Re(CO)* 4
Raman . . . .

R
Fu | 1998

W(CO) E, |\ 2021
Au 5 2126

Raman " 5300~ 2200 2100 2000
Viem! ——»
Abb. 6. Schwingungsspektren (voo-Bereich) der isosteren oktaedrischen Hexacar-
bonylkomplexe [M(CO)4]"* (n = 0—3) der 5d-Metalle (mit einem Stern ist die IR-

Bande des Hydrolyseprodukts von [Ir(CO¢)]** und mit zweien die des Kations
[0s(CO)e]>* bei 2252 cm ™ gekennzeichnet).

gen verschieben sich mit wachsender Oxidationsstufe des Me-
talls zu héheren Wellenzahlen. Zusétzlich wird der Abstand zwi-
schen den beiden Raman-aktiven Banden v (A,,) und v4(E))
von 105 cm ™! in W(CO)4 bis 19 cm ™! in [Ir(CO)¢]* " standig
kleiner. Die totalsymmetrischen A, -Bande nimmt an Intensitét
relativ zur E,-Bande stiindig zu. Die Ursache fiir diesen Trend ist
in der abnehmenden elektronischen Schwingungskopplung der
CO-Liganden in W(CO), bis [Ir(CO)¢]** zu suchen.

Mit den Anionen [Ta(CO),]~ 7% **Tund [H(CO)4]*~ 17 7™
ist die Reihe der isoelektronischen Metallhexacarbonylkomple-
xe vollstdndig. Abbildung 7 zeigt die Beziehung zwischen der
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Kraftkonstanten f,, sowie der '*C-chemischen Verschiebung
(die in Abschnitt 3.5.2 diskutiert werden) und der Kernladungs-
zahl bzw. Oxidationsstufe der jeweiligen Metallzentren. Da die
Raman-Spektren der beiden Carbonylmetallate [Hf(CO)4]*~
und [Ta(CO),]~ nicht bekannt sind, wurden deren Kraftkon-
stanten durch eine Extrapolation aus dem linearen Zusammen-
hang zwischen #*(F, ) und f,, der restlichen vier [M(CO),]-Spe-

zies zu 12.8 bzw. 142x 102 Nm~! abgeschitzt. Wie in
Abbildung 7 zu erkennen, nimmt die C-O-Bindungsstirke mit

22 41 HCO*, 213

1 CO(g),186 ................................

200
] CO(g), 184
180 {77 TN

72 73 74 75 76 77
Hf?>  Ta” w®  Re*  Os¥ It
7 ——
Abb. 7. Abhingigkeit der CO-Kraftkonstante und **C-NMR-Verschiebung in den
isosteren oktaedrischen Hexacarbonylkomplexen [M(CO) " (n = —2 bis + 3,
M = Hf, Ta, W, Re, Os, Ir) von der Kernladungszahl Z. Die Daten von CO und
HCO™ markieren Grenzen fiir den jeweiligen Bindungstyp (siche Text).

wachsender Oxidationsstufe des Metallzentrums stdndig zu. Die
gesamte Anderung von f., innerhalb der Reihe betrigt
8 x 102 Nm ™!, Der Anstieg von f., nimmt zu Ir** hin ab und
betrigt zwischen [Os(CO)¢]** und [Ir(CO)¢]** nur noch
1x 102 Nm™!, so daB die ansonsten lineare Kurve bei hoheren
Ornungszahlen abgeflacht ist.

Die Kraftkonstanten fiir die Osmium()- und Iridium(m)-
Carbonylverbindungen fallen in einen Bereich, der durch die
Jfeo-Werte von CO und HCO' (18.6x10% bzw. 21.3x
102 N'm ™ !) begrenzt wird. Die f,-Werte flir die iibrigen Metall-
hexacarbonylkomplexe liegen auBerhalb dieses Bereichs.

Ahnliche Beziehungen sind fiir andere Hexacarbonylver-
bindungen der 4d- und 3d-Metalle méglich. Mit Ausnahme der
von [Tc(CO),]™ sind alle IR-aktiven F, -Grundschwingungen
bekannt und in Tabelle 9 angegeben. Aufgefiihrt sind auch die
13C-NMR-Verschiebungen, die in Abschnitt 2.5.2 diskutiert
werden. Der Bereich fir %(CO) ist mit 500 cm ™' viel grofer
als der fiir terminal gebundenes CO iibliche Bereich (1850-
2125 cm™ 1)1 75: 14671491 Dyje  F| -Werte fir [M(CO)¢**
(M = Fe, Ru, Os) und fiir [Ir(CO)¢]*>* 27 liegen deutlich
{iber der Grenze von 2143 cm ™ ! fiir freies CO.['*°! Ahnlich hohe
Wellenzahlen fiir die F, -Schwingungen sind kiirzlich auch fiir

Angew. Chem. 1997, 109, 2506-2530
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Tabelle 9. Spektroskopische Daten von Hexacarbonylverbindungen der Ubergangs-

metalle der Gruppen 4 bis 9.

v Gruppe
b 4 5 6 7 8 9

[TI(CO))*~ [V(CO)]~ Cr(CO)s  [Mn(CO)]* [Fe(CO)**

Fi. 1748 1859 2000 2100 2203
Se 246 224 212 195 179
[ZH(CO)]*~ INB(CO)s]™ Mo(CO)  [Te(CO)e]* [Ru(CO)J**
Fi, 1757 1860 2004 - 2198
Se 245 217 204 - 166
[H(CO)e)*~ [Ta(CO)l~ W(CO)s  [Re(CO)]" [Os(COY)** {Ir(COYP*
F,, 1757 1850 1998 2084 2190 2254
Se 244 211 192 1 147 121

[Fe(CO)gl** (2256 cm ™ 1)*3und [Os(CO)¢]*> " (2252 cm ™) be-
obachtet worden, die zur Zeit niher untersucht*#!2lund theore-
tisch berechnet werden.!*81®!

Wie fiir die fo- und f\~Werte in den Gruppen 8 und 10 (siche
Tabelle 8) sind auch alle F, -Wellenzahlen innerhalb einer
Gruppe unabhingig (<10 cm™!) vom jeweiligen Metall. Bei
gleicher oktaedrischer Geometrie bleibt fiir simtliche 15 Kom-
plexe in Tabelle 9 die Komplexladung die einzige Variable, die
den o-Donor-n-Acceptorbeitrag zur M-CO-Bindung bestimmt.

Ausgehend von den Carbonylmetallaten der frithen Uber-
gangsmetalle mit ausgeprigter n-Riickbindung wird die o-Bin-
dung mit wachsender Oxidationsstufe des Metalls zunehmend
stidrker. Wenn die Ladung auf + 2 und + 3 steigt, verringert
sich der n-Beitrag, wihrend der o-Bindungsanteil wéchst. Der
Trend lieBe sich zu den Gruppen 10 und 11 fortsetzen, doch
scheinen Komplexe wie [Pt(CO) *" und [Au(CO).** nicht
mehr zu existieren. Diese Metalle bilden vielmehr als Kationen
mit dem héchsten CO-Gehalt planares [Pt(CO),]**(d®) und li-
neares [Au(CO),]*(d').

2.5.2. BC-NMR-Spektren

Aus den '3C-NMR-Spektren der Metallcarbonylkomplexe
sind zwei MeBgroBen zugdnglich, die chemische Verschiebung
dc und ferner bei Metallzentren, die einen Kernspin von 1/2
aufweisen, die Kopplungskonstante 'J,,.. Die chemische Ver-
schiebung, die sich aus dem diamagnetischen und dem paramag-
netischen Term zusammensetzt, reagiert wie die CO-Kraft-
konstante auf o-, m- und polare Bindungsanteile — aber in ande-
rer Weise. Die Kopplungskonstante hiangt im wesentlichen vom
Fermi-Kontakt-Term ab und kennzeichnet die Stiarke der M-C-
o-Bindung.

Wie in Abbildung 7 fiir die 5d-[M(CO)¢]-Komplexe und in
den Tabellen 6 und 9 an weiteren Metallcarbonyl-Derivaten zu
erkennen, lassen sich dhnliche Trends auch anhand der !3C-
NMR-Verschiebungen feststellen. Die chemische Verschiebung
von freiem *3CO bei § =184[16"168) relativ zu TMS gilt als
Grenze fiir Carbonylkomplex-Kation-Derivate mit kleineren -
Werten sowie fiir typische Carbonyle und hochreduzierte Car-
bonylmetallate mit hoheren Resonanzfrequenzen und entspre-
chend hoheren d-Werten. Zwei Ausnahmen fiir diese Regel sind
bisher bekannt: Die chemische Verschiebung von [Hg,(CO),}**
betrigt & =189, und die Kationen [M(CQ)4]* weisen Signale bei
0 =195 (M = Mn) und 171 (M = Re) auf, deren Lagen groBer
bzw. kleiner als die des !3*CO-Signals sind.
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Wie aus Tabelle9 fiir die oktaedrischen homoleptischen
[M(CO)¢]-Komplexe zu erkennen, hingt die '*C-NMR-Ver-
schiebung in den drei nd-Serien (» = 3, 4, 5) von der Oxidations-
stufe der Metalle ab. Mit wachsender Ladung von — 2 nach + 3
sinken die d.-Werte, wihrend die Kraftkonstanten steigen — wie
auch aus Abbildung 7 fiir die 5d-Metalle ersichtlich ist. Ferner
werden mit wachsender Atommasse die Resonanzfrequenzen
kleiner, wobei sich 1, offensichtlich nicht &ndert. Die Unterschie-
de in den chemischen Verschiebungen sind innerhalb der Gruppe
4 sehr klein; sie werden aber fiir die Gibrigen Gruppen groBer.

Anscheinend sind die zunehmende Lewis-S4urestirke und die
gleichzeitige Verringerung der Metall — CO-n-Riickbindung fiir
den im Periodensystem ,,horizontalen Trend, der 8. und £, in
dhnlicher Weise beeinfluBBt, verantwortlich. Der ,,vertikale*
Trend von 6. wird durch die wachsende Abschirmung des C-
Atoms mit zunehmender Atommasse des Metalls verursacht.
Als Konsequenz aus beiden Trends wird die niedrigste chemi-
sche Verschiebung von 6 =121 fiir [Ir(CO),]** beobachtet.!'4
Anhand einer kiirzlich durchgefiihrten Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)-Studie mit 18 [M(CO),]"-Komplexen wurde gezeigt,
daB hauptsdchlich der paramagnetische Beitrag die chemische
Verschiebung bestimmt.!*81¢! Dieser hiingt ab von der Energie-
differenz zwischen den dn-Orbitalen des Metalls und den n*-Or-
bitalen von CO.

Die d.~Werte von [Fe(CO),]** 113 und [Os(CO)4]>* 118 sind
hier von Interesse, wurden allerdings noch nicht gemessen. Fir
beide Komplexe wird ein paramagnetischer Grundzustandsterm
erwartet, der entsprechende Verschiebungen beeinflussen und
zu breiten Signalen im !*C-NMR-Spektrum fiihren sollte.

Eine Abhingigkeit der '*C-NMR-Verschiebung von der Ko-
ordinationszahl ist in der 5d-Reihe [Ir(CO)(]**, [Pt(CO),]**
und [Au(CO),]* mit gleichem Verhiltnis von der Zahl der CO-
Liganden zur Ionenladung (2:1) zu erkennen. Die J.-Werte
nehmen von 121 iiber 137 nach 174 mit steigender Ordnungs-
zahl zu, wihrend die f.,-Werte von 20.8 iiber 20.6 nach
20.1 x 102 Nm ™! nur geringfiigig abnehmen. Die Substitu-
tion von CO in [Au(CO),]*!1% und [M(CO),*" (M=
Pd, Pt)!** durch SO,F~ zu den Metallcarbonyl-Fluorsulfaten
Au(CO)SO,F% und ¢is-M(CO),(SO,F), (M = Pd, Pt)!'®
stdrkt die M — CO-n-Riickbindung; sowohl f., als auch J.
nehmen ab. Interessanterweise ist fiir beide Pd"-Spezies,
[Pd(CO),]** und cis-Pd{CO),(SO,F),, die chemische Verschie-
bung sehr dhnlich (6 =144 und 145). Entsprechend verhilt es
sich in der Gruppe 11. Die '3C-NMR-Verschiebungen fiir
[Ag(CO),]" und [Ag(CO)]" sind mit & =172.3 bzw. 171.411>6]
nahezu identisch und geringfiigig kleiner als die von
[Au(CO),] " 16¥1 (§ =174).

Die bisher bekannten 'Jy~-Kopplungskonstanten sind in Ta-
belle 6 aufgefiihrt. Sie betreffen die Kerne 1°°Hg, 111 195p¢{i81)
und '°°Ag/1°7Agl®®1 Sdmtliche J-Werte sind ungewohnlich
groB, hiufig groBer als die bisher mitgeteilten.!* ! 5% Beim Uber-
gang von [PY(CO),]** mit 'J, =1550 Hz zu Pt(CO),(SO,F),
mit 'Jpc = 2011 Hz ist deutlich die Zunahme der Pt-CO-
Bindungsstirke zu erkennen. Entsprechendes gilt fiir das
Paar [Hg(CO),]*" und [Hg,(CO),J** mit 'Jy o = 5220 bzw.
3350 Hz. Damit korrelieren sehr deutlich die thermischen Stabi-
litaten: [Hg(CO),]{Sb,F,,], ist bis weit iiber 100 °C thermisch
stabil, [Hg,(CO),]J[Sb,F,,] spaltet dagegen bereits bei Raum-
temperatur CO ab.
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Eine detaillierte Diskussion der NMR-Daten ist fiir einen
spiteren Zeitpunkt beabsichtigt und erscheint fiir diese Uber-
sicht nicht geeignet. Auch die begrenzte Zahl der !3C-NMR-
Daten von Cyanometallaten!”3- *4%1 macht eienen vollstindigen
Vergleich mit den entsprechenden isoelektronischen Metallcar-
bonyl-Kationen zur Zeit noch nicht moglich.

2.5.3. Zusammenfassung der Trends in den spektroskopischen
Eigenschaften

Die festgestellten Trends in den spektroskopischen Eigen-
schaften der isosteren homoleptischen Carbonyl- und Cyano-
komplexe lassen sich wie folgt zusammenfassen: 1) Die Para-
meter, wie die Kraftkonstanten f., oder fy, ausgewihlte CN-
und CO-Schwingungswellenzahlen und '3C-NMR-Verschie-
bungen, hingen von der Oxidationsstufe, der Kernladung und
der Koordinationsgeometrie des Komplexes ab. 2) Samtliche
spektroskopischen Eigenschaften dndern sich gleichmiBig und
schrittweise mit diesen Groflen und sind aus Korrelationen wie
der in Abbildung 7 extrapolierbar. 3) Die nahezu konstanten
Unterschiede in den C-O- und C-N-Bindungsstirken, die zwi-
schen CO/CN~, HCO */HCN und isoelektronischen Carbonyl-
/Cyanokomplexen auftreten, sind durch die unterschiedlichen
Bindungspolarititen — C**O°~ gegeniiber C°"N?* — bedingt,
die die C-O-Bindung stdrken und die C-N-Bindung schwichen.

2.5.4. Diskussion der M-CO-Bindungseigenschaften

Die Metall-CO-Bindung in sdmtlichen Metallcarbonylkom-
plexen 140t sich durch ein modifiziertes, synergistisches Bin-
dungsmodell beschreiben. Zur Verdeutlichung sind in Abbil-
dung 8 schematische Darstellungen der Orbitaliiberlappungen
an einzelnen M-CO-Segmenten mit terminal gebundenem CO
gewdhlt. Die o-Donorbindung aus dem So-Molekiilorbital von
CO ist als Pfeil in Richtung des Metallatoms dargestellt. Die
Komponente der n-Riickbindung aus dem Metall-nd,,- sowie
-nd, -Orbital in die m*-Molekiilorbitale von CO ist durch zwei
halbkreisformige Pfeile in Richtung CO symbolisiert. Diinne
Linien verdeutlichen eine schwache Bindung, wihrend fette den
dominierenden Bindungstyp anzeigen. Neben diesen kovalenten
Bindungsanteilen beeinflussen besonders elektrostatische Effek-
te die Bindung von CO, wie jiingste theoretische Arbeiten erga-
ben.!!66: 181¢l Diege elektrostatischen Effekte fithren in den Fil-
len (a) und (c) am CO-Liganden zu den angegebenen Ladungen
(Abb. 8a,c). Entsprechend sind die interionischen Wechselwir-
kungen bei den Carbonylmetallaten (a) zum O-Atom und bei
den Carbonylkomplex-Kationen (c) zum C-Atom ausgerichtet.
Auflerdem sind die ungefihren Wellenzahlbereiche der CO-
Schwingungen und die Oxidationsstufen des Metallatoms auf-
gefiihrt. Die Situationen (a) und (c) reprasentieren Grenzfille:
Bei (a) dominiert in den hochreduzierten Carbonylmetallaten
die n-Riickbindung, wihrend in den Metallcarbonyl-Kationen
in (c) die o-Bindung bestimmend ist. Abbildung 8b zeigt die
synergistische Bindung in typischen Metallcarbonylen, die je
nach Oxidationsstufe des Metalls mit den beiden Bindungstypen
(a) und (c) iiberlappt. Iridium ist bisher das einzige Metall, das
typische ([Ir(CO),]7),12% 27 hochreduzierte ([Ir(CO),]}> )M
und kationische (JIr(CO),}3 *)!**I homoleptische mononucleare
Carbonylkomplexe bildet, wobei die Oxidationsstufen von — 3
bis + 3 reichen.
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Abb. 8. Schematisches synergistisches Bindungsmodell fir a) iiberwiegend n-ge-
bundene hochreduzierte Carbonylmetallate, b) typische Metallcarbonyle, ¢) iiber-
wiegend o-gebundene Metallcarbonyl-Kationen.

In dem modifizierten Bindungsmodell (Abb. 8), das auch
elektrostatische Einfliisse einschlieBt, werden o- und n-Bindung
als komplementir angesehen, wobei es weder eine reine - noch
eine reine o-Bindungssituation gibt. Obwohl alternative Bin-
dungsbeschreibungen!*#2! vorgeschlagen wurden, hat doch das
einfache, synergistische Modell nach Dewar-Chatt-Duncan-
son!'®3 71851 qyferund seiner weiten Anwendbarkeit auch auf
eine Vielzahl von Komplexen mit anderen m-Acceptorligan-
den!-26:27) seinen Reiz nicht verloren. Viele theoretische
Untersuchungen, von denen hier nur wenige zitiert wer-
den,[186 1931 bagieren auf dem Synergie-Konzept. Mit ver-
schiedenen Kernpotentialen und Basissidtzen konnten fiir die
typischen Metallcarbonyle Strukturparameter (d(M-C) und
d(C-0)), spektroskopische Eigenschaften (¥(CO), é. und Elek-
troneniiberginge) sowie M-CO-Bindungs- und Gesamtenergien
bestétigt oder auch vorausberechnet werden. Dazu gab es viele
Versuche, die relativen o- und n-Anteile an der Gesamtbindung
zu berechnen und verschiedene n-Acceptorliganden zu verglei-
chen. Dies gilt nicht so ausgeprigt fiir die hochreduzierten Car-
bonylmetallate und Metallcarbonyl-Kationen. Die ionischen
Metallcarbonylkomplexe mit Ladungen von 2 oder hoher wer-
den zum Teil durch die Gegenionen {iber Gitterenergien, interio-
nische Wechselwirkungen oder durch Solvatation in Losung sta-
bilisiert. In jedem Fall werden theoretische Rechnungen, die sich
generell auf gasformige, freie Ionen beziehen, sehr komplex,
wenn man sie auf den festen Zustand oder auf Lésungen aus-
dehnt.

Eine vergleichende Studie mit den homoleptischen Metallcar-
bonyl-Kationen [M(CO),]* (n =1, 2) fiir alle 3d- und 4d-Metal-
le in der Gasphase!!®* zeigt keine Uberlappung mit unseren
Arbeiten. Relevanter ist eine theoretische Studie liber die Car-
bonylkomplex-Kationen und die Cyanokomplex-Anionen vom
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Typ [M(CO),]* bzw. [M(CN),J*" V" (M = Cu, Ag, Au; n =1,
2, 3) unter Verwendung relativistischer Kernpotentiale!*°°! und
eine experimentelle Arbeit iiber die massenspektrometrische
Bestimmung von Bindungsenergien der gasformigen Ionen
[M(CO),]1" M = Cu, Ag; n =1-4).1'°5 Diese Arbeiten liefer-
ten drei Ergebnisse, die mit unseren Beobachtungen und SchluB-
folgerungen iibereinstimmen: 1) Die linearen Verbindungen
vom Typ ML, (M = Cu, Ag, Au; L = CO, CN7) weisen eine
hohere Stabilitdt auf als die Verbindungen des Typs ML, ML,
und ML, 116019412y Fiir ML,-Komplexe (# = 1, 2, 3) nimmt die
Stabilitdt in der Reihe Au'>Cu'> Ag' ab.['°%1 3) Die berechne-
ten Partialladungen fiir [Au(CO),]* und [Ag(CN),]~ weisen auf
unterschiedliche Bindungspolaritdten der Liganden hin.

Basierend auf Fenske-Hall-MO-Berechnungen % konnte fiir
d?®-Cp,Zr(CO)-U"# 7 ynd d1°-Ag(CO)-Komplexe'** =5 quf ei-
ne beachtliche n-Riickbindung geschlossen werden. Sehr viel-
versprechend ist auch die jingste DFT-Studie iiber die oktaedri-
schen [M(CO).]™-Komplexe der Metalle der 3d- bis 5d-Reihe
(n= —2 bis + 3).I'8¢] Neben den Wellenzahlen der CO-
Schwingungen und den '*C-NMR-Verschiebungen, die gut mit
den experimentellen Daten in Tabelle 6 und 9 {ibereinstimmen,
wurden auch (CO)sM-CO-Dissoziationsenergien berechnet. So-
wohl die Arbeit von Ehlers und Mitarbeitern!!81¢ als auch die
von Szilagyi und Frenking!'®!%! ergaben fir W(CO); die nied-
rigste erste M-CO-Dissoziationsenergie von ca. 50 und fiir
[Ir(CO),]** die hochste von ca. 80 kcalmol ™1

Es besteht die Hoffnung, daB weitere Rechnungen unter Ver-
wendung moderner theoretischer Methoden einen immer tiefe-
ren Einblick in die Bindungsverhdltnisse simtlicher Metallcar-
bonyle gestatten. Dariiber hinaus sind auch die Elektronen-
spektren von einigen [M(CO),]" *-Komplexen von Interesse, da-
mit durch eine Ligandenfeldanalyse(!%1°71 CO und CN~ in
ihrer Ligandenfeldstirke in isoelektronischen Carbonyl- und
Cyanokomplexen gereiht werden konnen.

Mit dem vorgeschlagenen modifizierten synergistischen Bin-
dungsmodell (Abb. 8) lassen sich einige einfache Aussagen ma-
chen:

1) CO ist ein bei weitem vielseitigerer Ligand als urspriinglich
angenommen.!! 2627 Eg bildet mit den meisten Metallen, mit
Ausnahme von denen der Gruppe 3 (Sc, Y, La)!“%T und einigen
Hauptgruppenmetallen, thermisch stabile Komplexe.

2) Die Oxidationsstufen der Metallzentren reichen von — 4 bis
+ 3. CO reagiert auf diesen weiten Bereich durch Variation
sowohl der o- und n-Bindungsanteile zur Gesamtbindung als
auch der Bindungspolarisation. Diese Variation spiegelt sich
in dem enormen Bereich fiir ¥(CO) bei terminal gebundenem
CO wider, der von 1400 bis 2300 cm ™! reicht und damit
etwa das Dreifache des bisher angenommenen Bereichs (1850
2125 cm 1Y betrdgt.

3) Abbildung 8 erldutert qualitativ die synergistische M-CO-
Bindung sowohl in metallorganischen als auch in Koordina-
tionsverbindungen mit klassischen linearen und quadratisch-
planaren Geometrien.

4) Obwohl ein Bindungstyp, (a) oder (c), dominieren kann, so
bleibt doch die M-CO-Bindung synergistisch. Eine starke
o-Donorbindung verursacht n-Rickbindung und umgekehrt.
Anmnsichten wie die einer ausschlieBlichen o-Bindung in kationi-
schen Metallcarbonylen'®® ¢! sind mit dem Modell nicht kon-
sistent und nicht haltbar, wie die vorausgegangene Diskussion
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der CO-Kraftkonstanten ergeben hat. Die Betrachtungsweise
von Pearson,['?8a1 CO als Lewis-Sdure und M als Lewis-Base zu
klassifizieren, ist auf die typischen ungeladenen Metallcarbony-
le begrenzt. Eine Ausdehnung seiner auf absoluten Elektonega-
tivitdten!*°®*) beruhenden Betrachtungsweise auf alle drei
Gruppen von Carbonylderivaten steht noch aus. Mit dem Be-
kanntwerden der hochreduzierten Carbonylmetallate!” und ho-
moleptischen Metallcarbonyl-Kationen hat sich die Dimension
der Metallcarbonylchemie betrichtlich erweitert. Demzufolge
muf die Beschreibung der M-CO-Bindung in einer erweiterten
Perspektive gesehen werden.

Fiir die Silber(1)-CO-Addukte haben Strauss und Mitarbei-
ter!>¢! die vage, vereinfachende Bezeichnung ,,nichtklassische
Metallcarbonyle vorgeschlagen, und auch wir haben bedauerli-
cherweise diese Bezeichnung fiir das [Hg(CO),]**-Ton!! 1*! ver-
wendet. Im Hinblick auf die Ergebnisse, die hier vorgestelit und
diskutiert werden, sind wir der Meinung, daB3 eine Unterschei-
dung in ,klassische” und ,,nichtklassische Carbonylverbin-
dungen nebulds, irrefiihrend und unnétig ist. Vielmehr haben
wir uns der urspriinglich von Hieber!?*! vorgeschlagenen Be-
zeichnung ,,Metallcarbonyl-Kationen mit dem Adjektiv
,.homoleptisch® angeschlossen. Die Bezeichnungen ,,klassisch*
und ,,nichtklassisch** sind auch noch aus einem weiteren Grund
ungliicklich gewahlt: In dem verwandten Gebiet der Carboka-
tionen-Chemie™? °% wird diese Terminologie von der IUPAC
nicht mehr akzeptiert.!'®®! Ein Zitat aus Olahs Nobel-Vor-
trag!2°%! bringt diese Diskussion auf den Punkt: ,,The terms
classical and non-classical are expected, however, to fade away
gradually as the general nature of bonding becomes recognized.*

3. Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

Supersduren,®! die frither zur Synthese und Untersuchung
sehr reaktiver Kationen, besonders von Carbokationen!®-°9-200!
und hetero- und homonuclearen Polykationen der Hauptgrup-
penelemente(®° 87¢:201.2021 yerwendet wurden, haben sich als
brauchbare Reaktionsmedien zur Bildung von homoleptischen
Metallcarbonyl-Kationen erwiesen. Die hier beschriebenen Ar-
beiten zeigen, daB die Lewis-Supersdure SbF,*¥ ein ideales Re-
aktionsmedium ist. In flissigem SbF,!?®! kénnen hochreaktive
,.nackte‘* Metallkationen hergestellt werden, die unter sehr mil-
den Bedingungen carbonyliert werden und sich so als thermisch
stabile Salze von Metallcarbonyl-Kationen mit [Sb,F,,]™ als
Gegenion isolieren lassen. Die Fdhigkeit von [Sb,F, ], elektro-
phile Kationen zu stabilisieren, ist gut dokumentiert!1?7 115
und wird auch durch die Aufklirung der drei Strukturen von
[H;0]I8b,F,,],0°? [Hg(CO),][Sb,F,,],"*** und [Ir(CO),Cl-
[Sb,F,,1,** deutlich. Signifikante sekundére interionische und
intermolekulare Wechselwirkungen existieren in cis-Pd(CO),-
(SO,F),"® und mer-Ir(CO)5(SO,F),1'°! zwischen dem C-
Atom der CO-Gruppe und dem F-111*14) oder O-Atom!!8® 191
von [Sb,F, ;] oder der SO,F-Gruppe. Diese Wechselwirkungen
erh6hen in den Salzen mit Metallcarbonyl-Kationen* =11 die
Gitterenergien und iiberfithren die molekularen Strukturen in
dreidimensionale Netze.['7 19

Die Komplexe mit linearer*!-!'%! und quadratisch-pla-
narer!!3- 18 Koordinationsgeometrie verletzen die 18-Elektro-
nen-Regel und sind ohne Beispiel in der Metallcarbonylche-
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mie.!!*26- 171 Ebenfalls ohne Beispiel sind die spektroskopischen
Eigenschaften (¥#(CO), f.o, 6c und lJye) mit 3(CO) bis
2300 cm ™Y, einem Wert, der weit iiber dem von 2143 cm ! fiir
freies CO liegt.®¥ Diese Befunde sowie die eng verwandten
strukturellen und spektroskopischen Eigenschaften der isoelek-
tronischen Cyanometallate!”?~ 73} weisen auf eine dominierende
OC - M-o-Bindung in den homoleptischen Metallcarbonyl-Ka-
tionen hin. Je mehr die Oxidationsstufe des Metallzentrums ab-
nimmt, desto mehr nimmt die n-Riickbindung bei den typischen
Metallcarbonylen zu. Die n-Riickbindung ist schlieBlich bei den
Carbonylmetallaten die dominierende Bindungskomponente. Die
stufenweise ladungsabhingige Anderung der o-/n-Bindungsan-
teile und der CO-Bindungspolarisation spiegelt sich in den stu-
fenweisen Trends der spektroskopischen Eigenschaften wider.

Mit den nun bekannten, zum Teil begrenzt thermisch stabilen
Carbonylderivaten der Ubergangsmetalle aus den Gruppen 4
bis 11, von Quecksilber und einigen Hauptgruppenmetal-
len,#%- 81851 wird deutlich, daB der seit 130 Jahren bekannte
CO-Ligand immer noch fiir Uberraschungen gut ist.

Die in dieser Ubersicht aufgezeigten Entwicklungen und Er-
gebnisse waren schnell, iiberraschend und unerwartet — so uner-
wartet, dal die homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen in
den Zukunftsperspektiven der Metallcarbonylchemie bis ins
nichste Jahrhundert,?3! die 1990 anlaBlich des 100. Gedenk-
jahres der Entdeckung von Ni(CO),* publiziert wurden, keine
Erwidhnung finden. Es mag daher etwas vermessen sein, unse-
rerseits Zukunftsprognosen zu stellen, obwohl sich diese nur auf
die homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen beschrinken.
Fir die ndchsten Jahre ist folgendes zu erwarten:

1) Die vollstindige Charakterisierung von homoleptischen Me-
tallcarbonyl-Kationen mit paramagnetischen Grundzustinden
~ bisher eine Seltenheit in der Metallcarbonylchemie.[!" 7+ 26-27]
Die aussichtsreichsten Beispiele sind die oktaedrischen Katio-
nen des Typs [M(CO)¢]** (M = Fe, Ru, Os). Weniger aussichts-
reich erscheint, wie bereits angedeutet, die Bildung hochgelade-
ner Kationen wie [Pt(CO),]** und [Au(CO)(]’* in thermisch
stabilen Salzen.

2) In der 4d-Serie gibt es bei Rh eine Existenzliicke, obwohl
z. B. [Ru(CO))**.,112 [PA(CO),)1** 131 und [Ir(CO) P+ 14
bekannt sind. Wir hoffen, diese Liicke mit dem quadratisch-
planaren [Rh(CO),]*, fiir dessen Existenz erste Anzeichen vor-
liegen (Synthese, IR-, Raman-, '3C-NMR-Spektren), schlie-
Ben zu kénnen.!??3 Mit den méglichen analogen Kationen
[Ir(CO),]* und [Au(CO),]** sowic den bekannten Kationen
[M(CO),]** (M = Pd, Pt)I*3} ergeben sich Maglichkeiten fiir
systematische vergleichende Untersuchungen.

3) Die chemischen Eigenschaften der [M(CO),]™ " -Spezies wur-
den bisher noch nicht systematisch studiert. Die Substitution
von CO durch andere kleine molekulare Lewis-Basen wie
NO, N, oder PF; scheint eine lohnenswerte Aufgabe. Mit
[Au(PF,),][Sb,F,,]!**3 ist bereits ein Anfang gemacht.

4) Die Lehrmeinung in der anorganischen Fachliteratur und die
Denkweise der Lehrenden und Lernenden wird sich dndern.
Die iibermaBige Bedeutung, die man der n-Riickbindung und
der 18-Elektronen-Regel bisher in der Metallcarbonylchemie
zugemessen hat, wurde in Frage gestellt. Die hier beschriebenen
homoleptischen Metallcarbonyl-Kationen machen deutlich,
daB es neben der zweifellos wichtigen metallorganischen Che-
mie auch eine (viel dltere) Koordinationschemie des Kohlen-
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monoxids gibt. Es wird in der Zukunft schwerer sein, Schiitzen-
bergers!2%-2°! Pionierleistung als Laborkuriositidten abzutun.
Unser Gesichtsfeld hat sich erweitert.

Unseren Diplomanden und Doktoranden danken wir vielmals
fiir ihre engagierte Mitarbeit iiber viele Jahre hinweg, die die Basis
der hier beschriebenen Entwicklungen bildete. Ebenso wichtig
waren die Zusammenarbeit mit den Kristallographen der Simon
Fraser University und der University of British Columbia wie auch
die Diskussionen mit vielen Kollegen. Alle an den Arbeiten betei-
ligten Personen sind in der zitierten Literatur namentlich erwdhnt.
Finanzielle Unterstiitzung erhielten wir von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, vom Fonds der Chemischen Industrie
(H. W.), vom Natural Science and Engineering Research Council
of Canada (F. A.) und von der North Atlantic Treaty Organiza-
tion als gemeinsames Forschungsstipendium (H. W, und F. A.).
F A. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir den For-
schungspreis 1995/1996 und H. W. der Degussa AG fiir Spenden
in Form von Edelmetallpulver.
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