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Das [ClCO]�-Ion gehört zur Familie linearer dreiatomiger
Moleküle mit 30 Elektronen (wie OCS, ONP, ONS� und
ArCN�), die von theoretischem Interesse sind und besondere
spektroskopische Eigenschaften aufweisen. Von praktischer
Bedeutung sind die Carbonylhalogenkationen [XCO]� (X�
F, Cl, Br) als reaktive Zwischenstufen in Friedel-Crafts-
Reaktionen und in Plasma-¾tzprozessen. Während die Ionen
[XCO]� (X�F,[1, 2] Cl,[3] Br[4]) in der Gasphase bekannt sind
(Massenspektren, Dissoziationsenergien, für [FCO]� die
Elektronenaffinität,[2] Rotations-[5] und Photoelektonenspek-
tren[6]) und [FCO]� [5] sowie [ClCO]� [7, 8] gut theoretisch
untersucht sind, gibt es nur eine Arbeit, in der die Kationen
[XCO]� (X�Cl, Br, I)[9] in kondensierter Phase nachgewie-
sen worden sind. In dieser Arbeit wurden bei der Reaktion
von CO mit Cl2, Br2 oder I2 in einer Lösung von SO2ClF und
SbF5 bei ÿ78 8C in den 13C-NMR-Spektren Singuletts bei d�
133.7, 127.0 und 100.4 beobachtet, die durch Vergleich mit den
Spektren der entsprechenden COX2-Moleküle den Kationen
[XCO]� (X�Cl, Br, I) zugeordnet werden.[9] Es konnten also
kurzlebige Kohlenstoffspezies in supersauren Lösungen er-
zeugt werden, doch ist mit den neuen 13C-NMR-Signalen
allein die Existenz der Carbonylhalogenkationen im konden-
sierten Zustand noch nicht zweifelsfrei bewiesen.

Während dieses Manuskript in Vorbereitung war, haben
wir aus zwei Konferenzbeiträgen[10 ,11] von einer umfassenden,
bisher nicht veröffentlichen Studie zum [ClCO]�-Ion erfah-
ren,[12] die neben Schwingungs- und 13C-NMR-Spektren auch
thermodynamische und Ab-initio-Rechnungen einschlieût.
Sie scheint unsere Ergebnisse zu bestätigen und zu vervoll-
ständigen.

Durch Zufall haben wir das [ClCO]�-Ion bei Versuchen zur
Synthese von [Fe(CO)6]3� erhalten. Bei der Umsetzung von
Fe(CO)5, CO, SbF5 und Cl2 als Oxidationsmittel entsteht in
guten Ausbeuten das bis 100 8C thermisch stabile Salz
[Fe(CO)6][Sb2F11]2,[13±15] das im IR-Spektrum eine zusätzliche
Bande bei 2256 cmÿ1 aufweist. Diese Bande ordneten wir
vorläufig dem [Fe(CO)6]3�-Ion zu,[13, 14] da [Ir(CO)6]3� [16] die
IR-aktive Bande nÄCO(F1u) bei 2254 cmÿ1 aufweist. Inzwischen
haben wir aber zeigen können, daû bei der Umsetzung von
CO mit Cl2 in reinem SbF5 (aber ohne Fe(CO)5) ebenfalls im
IR-Spektrum die Bande bei 2256 cmÿ1 auftritt, die nun dem
[ClCO]�-Ion zugeschrieben wird. Durch Optimierung der
Reaktion entsteht schlieûlich das [ClCO]�-Ion in so guten

Ausbeuten, daû sich sein vollständiges Schwingungsspektrum
registrieren läût.

Wird reines SbF5 im Molverhältnis von 4:1 mit COCl2 oder
13COCl2 oder mit einem 1:1-Gemisch aus CO oder 13CO und
Cl2 bei Raumtemperatur in einem kleinen verschlossenen
Glaskölbchen umgesetzt, so wird das Reaktionsgemisch nach
wenigen Minuten fest und nach 10 Minuten teilweise wieder
flüssig. Im Raman-Spektrum sind dann die Banden von SbF5

verschwunden, und es treten neben den in Tabelle 1 auf-

geführten Banden des [ClCO]�- bzw. [Cl13CO]�-Ions die
Raman-Signale von oligomeren Fluoroantimonat-Anionen
des Types [SbnF5n�1]ÿ (n> 2) auf. Eine eindeutige Identifizie-
rung des Gegenions ist im entstandenen Reaktionsgemisch
nicht möglich. Auûerdem läût sich mit der 13C-haltigen
Suspension kein 13C-NMR-Spektrum registrieren, da sich
das [Cl13CO]�-Salz nicht in SbF5 löst und die groûe Linien-
breite des 13C-NMR-Signals des Salzes erlaubt keinen Ver-
gleich mit der früheren Studie.[9] Im Laufe von drei Tagen
werden die Banden von [ClCO]� immer schwächer. Aus der
Suspension entsteht eine klare Flüssigkeit, und es bildet sich
unter anderem [SbCl4]� (444, 392, 140, 125 cmÿ1),[17, 18] was auf
einen Cl/F-Austausch schlieûen läût. Im IR-Spektrum der
überstehenden Gasphase lassen sich COFCl, COF2 sowie
auch etwas CF4 und CO2 nachweisen. Für die Aufnahme der
IR-Spektren der Suspension wurden in einer Trockenbox
Proben zwischen Si-Scheiben als dünne Filme präpariert.

In Tabelle 1 sind beobachtete und berechnete Banden des
[ClCO]�-Ions gegenübergestellt. Den berechneten Banden-
positionen liegen Ab-initio-Rechnungen mit sehr groûen
Basissätzen zugrunde, bei denen mit Ausnahme der Fermi-
Resonanzen durch die n3-Progression sämtliche Anharmoni-
zitätskorrekturen berücksichtigt wurden.[7, 8] In Anbetracht
der Tatsache, daû die berechneten Wellenzahlen für das
gasförmige Ion gelten, ist die Übereinstimmung zwischen
berechneten und beobachteten Bandenpositionen exzellent.
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Tabelle 1. Zuordnung der beobachteten Schwingungswellenzahlen nÄ [cmÿ1]
von [ClCO]� durch Vergleich mit theoretisch berechneten.[a]

Zuordnung Rasse [Cl12CO]� [Cl13CO]�

IRber.
[b] IR Raman IR Raman

2n1 S 4479 (0.07) 4486 (0.6) 4376 (0.4)
n1� 2n3 S 3188 (0.6) 3106 (0.5)
n1� n2 (35Cl) S 3052 (1.4) 3056 (2.4) 2995 (1.2)
n1� n2 (37Cl) S 3042 (0.5) 3047 (1.4) 2986 (1.1)
n1� n3 P 2718 (0.06) 2649 (0.03)
5n3 P 2344 (4.5) 2279 (1.5)
n1 ,nCO (16O) S 2254 (100) 2256 (100) 2256 (100) 2200 (100) 2200 (100)
n1 ,nCO (18O) S 2212 (0.3) 2155 (1.2)
2n3 S 945 (3.0) 945 (14) 918 (1.8)
n2 ,nCCl (35Cl) S 800 (5.9) 803 (7.5) 803 (76) 797 (7.1) 797 (65)
n2 ,nCCl (37Cl) S 790 (2.0) 794 (4.0) 794 (50) 788 (3.7) 789 (54)
n3 ,nClCO P 475[c] 468 (27) 454 (27)

[a] Die zu erwartende Bande für die 3n3-Schwingung wird von bisher nicht
zugeordneten Banden im Bereich 1200 ± 1700 cmÿ1 überdeckt. Werte in
Klammern sind relative Intensitäten. Für die Raman-Banden der Schwingun-
gen n1, n2 und n3 haben wir mit RHF/6-311G(3df,3pd)[19] die relativen
Intensitäten zu 100:41:0.4 berechnet. [b] Lit. [7]. [c] Lit. [8].
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Damit ist das [ClCO]�-Ion in der kondensierten Phase
zweifelsfrei nachgewiesen.

Schwingungsspektroskopisch verhält sich das [ClCO]�-Ion
ähnlich wie die isoelektronischen Spezies ClCN[20] und SCO[21]

± in der Rasse S gibt es eine Vielzahl anharmonischer
Resonanzen zwischen Ober- und Kombinationstönen mit n1

und n2 . Diese Resonanzen erschweren eine Normalkoordina-
tenanalyse, bei denen nur ungestörte Grundschwingungen zu
benutzen sind. Entspreched wurden in Tabelle 2 die Banden-

positionen der n2-Schwingungen, wie in einer früheren Arbeit
beschrieben,[21] auf Fermi-Resonanz mit 2n3 korrigiert. Mit
dem Programm MOLVIB[22] ergeben sich unter Verwendung
der vorausgesagten Strukturparameter rCO� 112.2, rCCl�
156.6 pm[8] und den in Tabelle 2 aufgeführten Schwingungs-
daten, die auf 100 pm normierten Kraftkonstanten FCO�
19.2(2), FCCl� 6.51(5), FCO/CCl� 0.8(1) und FOCCl�
0.5034(7)� 102 N mÿ1. Die mit diesen Kraftkonstanten be-
rechneten Schwingungsdaten sind in Tabelle 2 den Einga-
bedaten gegenübergestellt. Mit 19.2� 102 N mÿ1 ist die CO-
Kraftkonstante von [ClCO]� deutlich gröûer als im freien
CO-Molekül (18.6� 102 N mÿ1[23]) aber kleiner als im
[HCO]�-Ion (21.3� 102 N mÿ1 [24]). Im [ClCO]�-Ion ist somit
die CO-Gruppe ähnlich gebunden wie in den homoleptischen
Carbonylkationen der Übergangsmetalle,[25] in denen CO bei
schwacher p-Rückbindung überwiegend s-gebunden und die
CO-Bindung stark polarisiert ist. Eine Übereinstimmung der
Bandenlage von n1 (Tabelle 1 und 2) mit der Lage der nÄ6(F1u)-
Bande des [Ir(CO)6]3�-Ions, die uns zu dieser Studie motiviert
hatte, ist darum nicht überraschend. Die Kraftkonstante
FCCl� 6.51� 102 N mÿ1 ist ungewöhnlich groû und typisch für
eine C-Cl-Bindung mit sp-hybridisiertem Kohlenstoffatom
(C2Cl2: 5.2� 102 N mÿ1 (mit Daten aus Lit. [26] berechnet
nach Lit. [22]); ClCN: 5.3� 102 N mÿ1[8]).

Wie wir hier zeigen konnten, ist das Reaktionsmedium, das
die Lewis-Säure SbF5 und oligomere Fluoroamtimonat-Ionen
enthält, in der Lage, das superelektrophile [ClCO]�-Ion bei
Raumtemperatur zu stabilisieren. Durch Abpumpen von
überschüssigem SbF5 bei Raumtemperatur läût sich allerdings
kein [ClCO]�-Salz isolieren, sondern es entsteht langsam
COFCl. Interessanterweise lieû sich bei unseren früheren
Versuchen zur Bildung von [Fe(CO)6]3� [13±15] das [ClCO]�-Ion
als Komponente in festen, bei Raumtemperatur stabilen
Salzgemischen isolieren.

Bei der Umsetzung von SbF5 mit COF2 unter den oben
genannten Bedingungen entstand das über das Sauerstoff-

atom gebundene Addukt F2CO ´ SbF5
[27] und nicht das

[FCO]�-Ion. Bei Verwendung eines CO/Br2-Gemisches lieû
sich kein [BrCO]� nachweisen. Somit ist [FCO]� elektrophiler
und [BrCO]� thermisch instabiler als das [ClCO]�-Ion.
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Tabelle 2. Zuordnung der beobachteten und berechneten Schwingungs-
wellenzahlen nÄ [cmÿ1] der Grundschwingungen von [ClCO]� .

Zuordnung [Cl12CO]� [Cl13CO]�

beob. ber.[a] beob. ber.[a]

n1 (16O) 2255.6 2256.3 2199.6 2199.4
n1 (18O) 2212.2 2212.5 2154.8 2154.0
n2

[b] (35Cl) 810.7 811.5 806.1 806.1
n2

[b] (37Cl) 801.7 801.8 797.0 796.1
n3 467.8 468.0 454.3 454.1

[a] Bei den Schwingungen n1 und n3 sind die berechnete Werte für
[37ClCO]� um 0.3 bzw. 0.5 cmÿ1 kleiner als die für [35ClCO]� . [b] Korrigiert
auf Fermi-Resonanz mit 2n3 (X33 ± Xll� 0.25, W233� 32.8 cmÿ1), siehe Text.


