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�ber viele Jahre haben Supers�uren[1,2] eine wichtige Rolle
bei der Erzeugung von homoleptischen Metallcarbonyl-
Kationen in Form thermisch stabiler Salze[3–6] gespielt.
Insbesondere die st�rkste Lewis-S�ure SbF5[7,8] oder die
konjugierte Brønsted-Lewis-Supers�ure HF-SbF5[1,2] erm3g-
lichten die Synthese einer großen Zahl von superelektrophi-
len[9] s-gebundenen Metallcarbonyl-Kationen in den Oxida-
tionstufen + 2 und + 3. In allen F�llen werden die Fluor-
antimonat(v)-Ionen [SbF6]� und [Sb2F11]� , die zugleich als
Gegenion fungieren, in situ gebildet. Beispiele sind
[Hg(CO)2][Sb2F11]2,[10] [M(CO)4][Sb2F11]2 (M=Pd, Pt),[11]

[M(CO)6][Sb2F11]2, [M(CO)6][SbF6]2 (M=Fe, Ru, Os)[12,13]

und das kArzlich hergestellte [Ir(CO)6][SbF6]3·4HF.[14]

Hinsichtlich der genannten supersauren Reaktionsme-
dien existieren jedoch zwei Einschr�nkungen: 1) Viele M2+-
Kationen (haupts�chlich der 3d-Serie) reagieren in HF-SbF5
nicht mit CO, sondern bilden Salze vom Typ M[SbF6]2 (M=

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd).[15] 2) Einige Metallcarbonyl-
Kationen wie [Co(CO)n]+ (n= 4,5) und [M(CO)4]+ (M=

Rh,Ir) sind in Gegenwart von SbF5 wegen ihrer hohen
Oxidationsempfindlichkeit nicht herstellbar. So wurde die
leichte Oxidierbarkeit von [Rh(CO)4]+ bei der kArzlich
beschriebenen Synthese von fac-[Rh(CO)3(SO3F)3] demonst-
riert.[16]

Eine Erweiterung des Existenzbereichs von Metallcarbo-
nyl-Kationen[3–6,17] erfordert somit die EinfAhrung einer
neuen konjugierten Brønsted-Lewis-Supers�ure, die nachfol-
gend vorgestellt wird. Als Quelle fAr die nichtoxidierende
Lewis-Supers�ure (CF3)3B, die in Substanz nicht zug�nglich

ist, kann auf das Borcarbonyl (CF3)3BCO zurAckgegriffen
werden, das kArzlich von uns hergestellt und umfassend
charakterisiert worden ist.[18,19] Gel3st in wasserfreier HF
sollte sich (CF3)3BCO nach Abspaltung von CO wie eine
konjugierte Brønsted-Lewis-Supers�ure verhalten, wobei
H2F+ und [(CF3)3BF]� die ionischen Komponenten sind.
Salze mit dem [(CF3)3BF]�-Ion sind seit einigen Jahren
bekannt, aber bislang nicht strukturell charakterisiert.[20]

Das Ziel dieser Studie war die Synthese eines Salzes mit
einem homoleptischen CoI-Carbonyl-Kation. Nachdem sich
ein frAherer Bericht Aber die Synthese von
[Co(CO)5]+[Co(CO)4]� [21] als irrtAmlich herausgestellt
hat,[22] gibt es bislang keine Hinweise fAr die Existenz eines
Kations der Zusammensetzung [Co(CO)n]+ (n= 4,5) im
festen Zustand. Diskutiert wurden CoI-Carbonyl-Kationen
dagegen in der Gas- und FlAssigphase. Anhand von Elek-
tronenstoßdissoziation[23] wurde die Serie [Co(CO)n]+ (n= 1–
5) in der Gasphase nachgewiesen und die entsprechenden Co-
CO-Bindungsenergien bestimmt. Laserablation von Cobalt in
CO mit nachfolgender Matrixisolierung ergab lediglich Hin-
weise auf die Existenz von [Co(CO)]+ und [Co(CO)2]+.[24]

�ber die Bildung von [Co(CO)4]
þ
solv: in Brønsted-S�uren wie

HSO3F und HSO3F/SbF5 ausgehend von [Co2(CO)8] ist
kArzlich berichtet worden.[25] Dabei sollte nach der Analyse
der Schwingungsspektren ein L3sungsmittelmolekAl am
Cobaltzentrum assoziiert sein. Um ein isolierbares Produkt
zu erhalten, haben wir die Reaktion von (CF3)3BCO mit
[Co2(CO)8] in wasserfreier HF ausgefAhrt. Der Verlauf der
Reaktion nach Gleichung (1) ist aus zwei GrAnden Aber-

½Co2ðCOÞ8� þ 2 ðCF3Þ3BCOþ 2HF CO ð2 barÞ
anh: HF; RT
������!

2 ½CoðCOÞ5�½ðCF3Þ3BF� þH2
ð1Þ

raschend: 1) Das Hauptprodukt, das mit einer Ausbeute von
72% isoliert wurde, enth�lt das homoleptische Kation
[Co(CO)5]+, das nachfolgend durch Schwingungsspektrosko-
pie und Kristallstrukturanalyse charakterisiert wurde. 2) Als
Oxidationsmittel kommt H2F

þ
solv: infrage, auch wenn das

reduzierte Nebenprodukt H2 nicht identifiziert wurde. Eine
Oxidation durch Protonen war schon in der oben beschrie-
benen Reaktion von [Co2(CO)8] in unterschiedlichen Brøn-
sted-S�uren festgestellt worden,[25] aber in oxidierenden
S�uren (HSO3F) und in Gegenwart von SbF5 sind alternative
Formulierungen denkbar.
Das Reaktionsprodukt [Co(CO)5][(CF3)3BF] ist in was-

serfreier HF m�ßig l3slich. Die Zersetzung der zitronengel-
ben L3sung zu einem rosa Feststoff und einer farblosen
FlAssigkeit wird bei Raumtemperatur in Abwesenheit von
CO bereits nach einigen Stunden beobachtet. An der Luft
zersetzt sich [Co(CO)5][(CF3)3BF] innerhalb einiger Sekun-
den zu einer hellrosa Substanz. Dynamische Differenzkalo-
rimetrie (DSC) und Untersuchungen in einer Schmelzpunkt-
kapillare ergaben, dass die Verbindung oberhalb von 110 8C
unter heftiger Gasentwicklung zerf�llt.
Das Raman-Spektrum des [Co(CO)5]+-Kations enth�lt

drei intensive n(CO)-Linien, und das IR-Spektrum zwei
n(CO)-Banden. Die n(CO)-Schwingung bei 2121 cm�1 ist
sowohl Raman- als auch IR-aktiv. Dieses Bandenmuster
(Tabelle 1) ist nur mit [Co(CO)5]+ (D3h) vereinbar und
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schließt [Co(CO)5]+ (C4v) oder [Co(CO)4]+ (D4h , D2d , Td) aus.
Ein Vergleich der Schwingungsdaten mit den Literaturdaten
des [Co(CO)4]

þ
solv:-Kations

[25] (Tabelle 1) zeigt, dass in den
instabilen HSO3F-L3sungen sehr wahrscheinlich das
[Co(CO)5]

þ
solv:-Kation vorlag. Die aus DFT-Rechnungen fAr

[Co(CO)5]+ erhaltenen Wellenzahlen stimmen mit den
gemessenenWerten gut Aberein und best�tigen die getroffene
Zuordnung. In der isoelektronischen und isosteren Serie
[Mn(CO)5]� , [Fe(CO)5], [Co(CO)5]+ verschieben sich alle
CO-Schwingungsbanden zu h3heren Wellenzahlen, und der
Abstand zwischen den Banden unterschiedlicher Schwin-
gungsrassen nimmt stetig ab. Beide Ph�nomene sind auf eine
abnehmende M!CO-p-RAckbindung zurAckzufAhren, die
auch kArzlich fAr [M(CO)6] (M=W, Re+, Os2+, Ir3+)
beschrieben wurde.[14]

Zur Absicherung der Formulierung als [Co(CO)5]
[(CF3)3BF] gem�ß Gleichung (1) haben wir eine Kristall-
strukturanalyse ausgefAhrt.[29] In Abbildung 1 ist die Struktur

einer Formeleinheit dargestellt. Zwischen den Ionen existie-
ren keine signifikanten Wechselwirkungen. Repr�sentative
Atomabst�nde und Winkel in [Co(CO)5]+ sind in Tabelle 2
den entsprechenden Daten der isoelektronischen Komplexe
[Fe(CO)5] und [Mn(CO)5]� gegenAbergestellt. Das
[Co(CO)5]+-Kation ist trigonal bipyramidal aufgebaut,
wobei die C-Co-C-Winkel von der idealen Geometrie um
maximal 48 abweichen (Tabelle 2). Die axialen Co-C-Bin-
dungen in [Co(CO)5]+ sind kArzer als die �quatorialen

(Tabelle 2), w�hrend beim [Mn(CO)5]� die �quatorialen M-
C-Bindungen l�nger sind und bei [Fe(CO)5] keine signifikan-
ten Unterschiede zwischen Fe-Cax und Fe-C�q auftreten. Diese
Beobachtung wird durch DFT-Rechnungen reproduziert. In
der Reihe [Mn(CO)5]� , [Fe(CO)5], [Co(CO)5]+ nehmen die
M-C-Bindungsl�ngen zu und die C-O-Abst�nde ab. Diese
Trends sind, analog zu den Ver�nderungen der n(CO)-
Bandenlagen, auf eine abnehmende p-RAckbindung zurAck-
zufAhren.[32]

Mit der Synthese des Kations [Co(CO)5]+ in Form seines
stabilen [(CF3)3BF]�-Salzes und seiner schwingungsspektro-
skopischen und strukturellen Charakterisierung hat sich die
Reihe der bekannten homoleptischen Metallcarbonyl-Katio-
nen[5,6] um [Co(CO)5]+, zugleich das erste Beispiel eines
trigonal-bipyramidalen Carbonyl-Kations mit 18 Valenzelek-
tronen, verl�ngert. Die anderen bisher bekannten d8-Carbo-
nyl-Kationen wie [M(CO)4]+ (M=Rh, Ir) und [M(CO)4]2+

(Pd, Pt) sind quadratisch-planar und haben 16 Elektronen in
der Valenzschale.[11,16]

Experimentelles
In einen 50-mL-Perfluoralkoxycopolymer(PFA)-Rundkolben mit
PFA-Ventil und MagnetrAhrfisch werden unter N2-Gasstrom

Tabelle 1: Beobachtete Bandenpositionen (in cm�1) der n(CO)-Schwingung der isoelektronischen Komplexe [Mn(CO)5]� , [Fe(CO)5] und [Co(CO)5]+

sowie berechnete Daten von [Co(CO)5]+.

[Mn(CO)5]� [a] [Fe(CO)5][b] [Co(CO)5]+ [c] „[Co(CO)4]
þ
solv:“

[d] [Co(CO)5]+ (ber.)[e] I (ber.)[e] Rasse in D3h

IR – – – – – –
A1’Raman n.b.[f ] 2112, vs 2195, vs 2195, vs 2275 126

IR – – – 2155, w, sh – –
A1’Raman n.b. 2028, vs, br 2152, vs 2156, vs 2230 176

IR 1899, s 2019, s 2140, vs, sh 2139, vs 2228 760
A2’’Raman – – – 2141, w – –

IR 1862, s 1995, s 2121, vs 2122, vs, sh 2210 1284
E’

Raman n.b. 1995, vs, br 2121, vs 2128, vs, br 2210 156

[a] Na+-Salz in THF.[26] [b] CS2-LIsung.[27] [c] Diese Arbeit, [(CF3)3BF]�-Salz. [d] Lit. [25]. [e] Diese Arbeit, B3LYP6-31G*,[28] Raman-Aktivit ten in
K4amu�1, IR-Intensit ten in kmmol�1. [f ] n.b.=nicht beobachtet.

Abbildung 1. Struktur von [Co(CO)5][(CF3)3BF] im FestkIrper (Schwin-
gungsellipsoide f9r 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

Tabelle 2: Strukturdaten von [Co(CO)5]+ (D3h) und isoelektronischen
Komplexen [Mn(CO)5]� und [Fe(CO)5].[a]

Parameter [Mn(CO)5]� [b] [Fe(CO)5][c] [Co(CO)5]+ [d]

(M-Cax)-(M-C q) (ber.)[e] 0.027 0.013 �0.031
(M-Cax)-(M-C q) (exp.) 0.022 0.008 �0.027
M-Cax 1.820(11) 1.811(2) 1.826(2)
M-C q 1.798(11) 1.803(2) 1.853(2)
(C-O)ax 1.148(9) 1.117(2) 1.117(2)
(C-O) q 1.156(9) 1.133(2) 1.117(2)

Cax-M-Cax 178.4(4) 178.9(1) 177.83(6)
C q-M-C q 120.0(4) 120.0(1) 119.99(7)
Cax-M-C q 90.0(4) 90.1(1) 90.01(7)
M-(C-O)ax 179.4(8) 179.4(2) 178.62(14)
M-(C-O) q 178.8(8) 179.6(2) 178.54(15)

[a] Gemittelte Bindungsl ngen in K, Winkel in 8. [b] Lit. [30], Gegenion:
[Ni(1,10-phen)3]2+. [c] Lit. [31]. [d] Gegenion: [(CF3)3BF]� . [e] B3LYP6-
31G*.[28]

Zuschriften

2124 � 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de Angew. Chem. 2003, 115, 2123 – 2125



300 mg (0.9 mmol) [Co2(CO)8] AberfAhrt. Der Kolben wird evakuiert
und mit flAssigem N2 gekAhlt. Anschließend werden an einer
Edelstahl-Vakuumapparatur 2 mL wasserfreie HF und an einer
Glas-Vakuumapparatur 533 mg (2.2 mmol) (CF3)3BCO sowie
2.8 mmol CO zukondensiert. Das Reaktionsgemisch wird unter
RAhren auf Raumtemperatur erw�rmt. Aus der zun�chst braunen
L3sung f�llt innerhalb von einer Stunde ein heller Niederschlag aus.
Das Reaktionsgemisch wird Aber Nacht bei Raumtemperatur ohne
RAhren aufbewahrt, wobei sich am Boden des Kolbens orange-
farbene Kristalle bilden. Im Vakuum werden alle flAchtigen Bestand-
teile entfernt, und es bleibt neben den orangefarbenen Kristallen ein
br�unlicher RAckstand zurAck, der mit CH2Cl2 gewaschen wird. Die
gereinigten und im Vakuum getrockneten Kristalle werden in eine
Trockenbox AberfAhrt und k3nnen dort bei Raumtemperatur unter
Inertgas aufbewahrt werden. Ausbeute des isolierten Produkts:
550 mg (1.3 mmol, 72%).
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