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Homoleptische Carbonyledelmetall-Kationen

Lothar Weber *

Homoleptische neutrale Carbonylkomplexe der Edelmetalle
Silber, Gold, Palladium und Platin wurden bisher nur in Edel-
gas- und -CO-Matrices bei 7" <15 K nachgewiesen, und sic zer-
setzen sich weit unterhalb der Temperatur von fliissigem Stick-
stoffi! 731 So iiberrascht es, daBl nach mehr als einem Jahr-
hundert Carbonylmetall-Chemie thermisch stabile Salze mit
[M(CO),]"- M = Ag, Au) und [M(CO),J**-Tonen (M = Pd,
Pt) isoliert wurden. Dies ist um so bemerkenswerter, als homo-
leptische und wohldefinierte stabile Carbonylmetall-Kationen
in Anbetracht einer Fiille von sowohl neutralen als auch anioni-
schen Metallcarbonylen Raritdten sind und sich bisher auf die
oktaedrischen Kationen [M(CO)¢]* (M = Mn, Te, Re) be-
schrianken!® ~ €I,

Herstellung

Verglichen mit klassischen Verfahren sind auch die Synthesen
der Carbonyledelmetali-Kationen ungewohnlich. Wihrend
[Ag(CO),IB(OTeF;),] aus Losungen von Ag[B(OTeF;),] in
1,1,2-Trichlortrifluorethan unter ca. 0.5 bar CO bei T’ < —15°C
kristallisiert!” [GI. (a)], bilden sich die wesentlich stabileren
[Au(CQO),]"-Salze in stark ionisierenden Protonensduren oder
werden in Lewis-Sduren wie SbF; erzeugt. Metallisches Gold
wird von UF; in flissigem Fluorwasserstoff in Gegenwart von
CO zu [Au(CO),J[UF,] oxidiert®! [GL. (b)].

Ag[B(OTeF,),] < 15 [Ag(CO),IB(OTCF ), (a)
Au+2C0 +UF, — > [Au(CO),][UF,] (b)

Bei der reduktiven Carbonylierung von Au(SO,F), in Fluor-
sulfonsdure wird tber [Au(CO),]* (solv.) festes J[Au(CO)SO,F]
erhalten, das in reinem SbF, unter Solvolyse zu farblosem, kri-
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stallinem [Au(CO),){Sb,F,,] mit einem Schmelzpunkt von
156 °C (Zers.) carbonyliert wird™! [Gl. (c)-(e)].

25°C
Au(S0,F), + 3CO - = [AU(CO),]" +CO, + S,0,F, + [SOFI™ (©)
3
A
[AU(CO),]* +[SOF]" ———> [AuWCO)SO,F] + CO (d)
3

SbI’
[AW(CO)SO,F] + CO + 48bF, —> ©
€
[AW(CO),]ISb,F, ]+ 8b,F,(SO,F)

Die gleiche Strategie hat sich fiir die Herstellung von
[PA(CO),J[Sb,F,;]; (Schmp. 155°C, Zers)) und [Py(CO),J-
[Sb,F,,1, (Schmp. 200 °C, Zers.) bewidhrt* ! [GI. (f)]. Die hier-

g0 °C
0.5 -0.6 bar CO ®
[M(CO),JISb,Fy,], + 28b,Fy(SO,F)

[M(C0),(SO,F),] + 8 SbF;, + 2CO

7u bendtigten Edukte cis-[M (CO),(SO,F),], (M = Pd, Pt) ent-
stthen bei der reduktiven Carbonylierung von festem
PdY[Pd"™(SO,F),] bzw. von Pt(SO,F), in HSO,F bei 80°C.
Wird die Carbonylierung des letzteren bei 25 °C durchgefiihrt,
146t sich [Pt(CO),J[Pt(SO,F)y] als gelber Feststoff mit einem
Schmelzpunkt von 140 °C (Zers.) isolieren!!'L.

Mit den ersten Carbonylquecksilber-Kationen [Hg(CO),)**
und [Hg,(CO),]** wird der vertraute Existenzbereich (in bezug
auf das Metall) , klassischer* Carbonylverbindungen endgiiltig
verlassen. Auch hier fithren Solvolyseprozesse der entsprechen-
den Quecksilberfluorosulfonate in SbF bei CO-Driicken von
0.7-0.9 bar zum Erfolg. Die farblosen Salze [Hg(CO),l-
[Sb,F,,], [Schmp. 160°C, Zers., Gl (g)}] und [Hg,(CO),]-
[Sb,F,,], werden dabei nahezu quantitativ gebildet!' L

SbF;
100°C, 1 h (g)

[Hg(CO),IISb,Fy 4], + 28b,F4(SO4F)

Hg(SO,F), + 8 SbF, + 2C0O

0041-8249/94/1010-1131 § 10.00 + 2510 1131



HIGHLIGHTS

Eigenschaften

Mit Ausnahme von [Ag(CO),][B(OTeF,),], das sich bereits
oberhalb von —15°C unter CO-Entwicklung zu Ag[B(OTeF;),]
zersetzt, und [Hg,(CO),][Sb,F,,], (der CO-Zersetzungspartial-
druck bei 20 °C betrdgt 8 mbar) sind die hier diskutierten Salze
mit Carbonyledelmetall-Kationen mit Zersetzungspunkten zwi-
schen 140 und 200°C thermisch erstaunlich stabil. Thre Exi-
stenzfidhigkeit ist ohne Zweifel an die Gegenwart von Anionen
mit extrem geringer Nucleophilie wie [Sb,F,;]” oder
[P(SO,F) ]~ gekoppelt. Die Synthese von Derivaten wie [Au-
(CO)SO,F] und ¢is-[M(CO),(SO,F),] (M = Pd, Pt) aus Losun-
gen von [Au(CO),]* (solv.) und [M(CO),J** (solv.) in HSO,F
deutet auf die Substitutionslabilitit dieser Spezies hin. In
Acetonitril reagiert [Au(CO),)[Sb,F,,] augenblicklich zu
[Au(NCMe),][SbF,] [Gl. (h)], wihrend das Salz in fliissigem

[Au(CO),J(Sb,F, ] % [Au(NCMe),J[SbF, ] ®

SO, und magischer Sdure (SbF,/HSO,F) unzersetzt 15slich
ist!®!. Die Quecksilbercarbonyle 19sen sich nur noch in magi-
scher Sdure ohne CO-Abspaltung. Im wesentlichen steht die
Untersuchung der chemischen Reaktivitit der Carbonyledel-
metall-Salze noch aus.

Bindungsverhiiltnisse und Strukturen

Kohlenmonoxid ist der Prototyp eines sehr schwachen Do-
nor-, aber ausgezeichneten Acceptorliganden. Das synergeti-
sche Wechselspiel von g-Donorbindungen (aus dem besetzten
5o-Molekiilorbital von CO in ein leeres Metallorbital vom o-
Typ) und n-Riickbindungen (aus besetzten Metall-d-Orbitalen
in die 27n-CO-Orbitale) ist fiir die Stabilitdt der klassischen
Ubergangsmetalicarbonyle essentiell. Die CO-Valenzfrequen-
zen in den Schwingungsspektren der Carbonyledelmetall-Katio-
nen (22002289 cm ™ ') werden relativ zur Absorption von CO-
Gas (2143 cm ™ !) bei erheblich groBeren Wellenzahlen registriert
(Tabelle 1)!'31. Die hieraus abgeleiteten Kraftkonstanten (19.5-
21.0 x 102 Nm ™) erreichen fast den fiir das HCO * -Ton berech-
neten Wert (21.3 x 102 Nm™!) und unterstreichen damit, daB
die n-Riickbindung in den hier diskutierten Verbindungen keine
signifikante Rolle spielt. Die Erhdhung der CO-Bindungsord-

Tabelle 1. CO-Schwingungsfrequenzen fem ™!}, Kraftkonstanten f[10? Nm™ ] und
13C-NMR-Daten (/ in Hz) von biniren Carbonylmetall-Kationen, CO und HCO*.

nung durch Koordination an ein Metall-Kation 14Bt sich durch
das MO-Schema von CO sehr einfach erkldren: Das hdchste
besetzte Molekiilorbital (5) des freien CO-Liganden hat anti-
bindenden Charakter, der durch Bindung an das Metallatom
vermindert wird{!4],

Wihrend in den klassischen Metallcarbonylen die !3C-
NMR-Resonanzsignale fiir die CO-Liganden im Wertebereich
von ca. 184 <9.5223 gemessen werden!'?! (§13C(CO), =
184)19 treten in den hier vorgestellten Kationen die entspre-
chenden Resonanzsignale im allgemeinen bei deutlich héherem
Feld auf —44 < 46*3C < 5). Auch diese Befunde stehen in Ein-
klang mit der thermischen Stabilitdt solcher Verbindungen, die
im wesentlichen aus der o-Donorbindung resultiert und
die sowohl durch polare als auch relativistische Anteile verstarkt
wird.

Dies unterstreichen theoretische Studien zu Strukturen und
Bindungsenergien von linearen Carbonylsilber- und -gold-
Kationen sowie den dazu isoelektronischen Cyanokomplexen,
an denen gezeigt wurde, dafl die Metall-Ligand-Bindungen in
erster Linie elektrostatischer Natur sind und zudem kovalente
Anteile iiber o-Bindungen bei vernachldssigbarer n-Riickbin-
dung vorliegen. Die grofilere Stabilitit der entsprechenden
Cyanokomplexe ist auf das starke o-Donorvermdgen des CN™-
Tons zuriickzufiihren!'®!. Ahnlich wie die linearen Verbindun-
gen [M(CO),1", [M(CN),]~ (M = Ag, Au), [Hg(CO),]** und
Hg(CN), sind auch die quadratisch-planaren [M(CO),]**- und
[M(CN),]*>"-Ionen isoelektronisch und folgen im Gegensatz
zu den klassischen Carbonylkomplexen nicht mehr der 18e-
Regel.

Ausblick

Stabile Salze mit Carbonyledelmetall-Kationen lehren uns,
daB unser Bild von der Ubergangsmetall-CO-Wechselwirkung
einer Revision bedarf. Mehr noch: Wir miissen uns wieder ein-
mal die grundlegende Frage stellen, an welchem Punkt der Um-
gang mit einem vertrauten und an sich niitzlichen Konzept zur
Voreingenommenheit fithrt, die weiterer Innovation im Weg
steht, denn angesichts des leichten Zugangs von zum Teil be-
achtlich stabilen Carbonylquecksilber-Verbindungen verwun-
dert es, daB solche ,,post transition metal carbonyls® nicht
schon frither isoliert wurden. Es bleibt festzustellen, daf3 die
schon iber ein Jahrhundert alte Chemie der Metallcarbonyle
nichts von threr Faszination verloren hat und fiir weitere Uber-
raschungen gut ist.

IR Raman NMR

WCO) WCO) ACO) 8('3C) LJ(M,**C)
CcO 2143 18.6 184
HCO~ 2184 213
[Ag(CO),1* 2200 19.5 174 221
[Au(CO),]* 2217 2254 20.1 174
[PA(CO),1** 2248 2278, 2263 20.6
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