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Walter Hieber und Volker Frey 

Uber kationische Kohlenoxidkomplexe, VIII 1) 

Uber heterogene kationische Kohlenoxidkomplexe von Rhodium(I) 
und Iridium(1)l) 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 25. Februar 1966) 

rn 
Durch Umsetzung substituierter Rhodium- und Iridiumcarbonylhalogenide mit CO unter 
Normaldruck bei Anwesenheit von Halogenacceptoren in Benzol erhilt man kationische 
Kohlenoxidkomplexe des Typs[Me(C0)2L3]+ und[Me(C0)2L'2]+ (Me=Rh,Ir; L=Sb(C&)3; 
L'=P(C6H&, ~ ( C ~ H I I ) ~ ) .  Die 5-fach koordinierten Stibin-haItigen Carbonyl-Kationen 
bilden rnit Kaliumalkoholaten Carboalkoxocarbonyle, ROZCMe(CO)L3 (R=CH3, CZH~) ,  
die bei der Spaltung mit Chlorwasserstoff in Hydridokomplexe, HMe(CO)L2C12, iibergehen. 
Die 1R-Spektren werden hinsichtlich der Struktur der Verbindungen diskutiert. 

rn 
Neben dem bereits friiherz) bei der Reaktion von Dikobaltoctacarbonyl mit Tri- 

phenylphosphin isolierten bis-phosphinsubstituierten Co(I)-Kation, [Co(CO)3(J?R3)2]+ 
(R = C6H5), wurden in letzter Zeit3) weitere heterogene kationische Kohlenoxid- 
komplexe des Kobalts bekannt. Bildungsweisen und Verhalten analoger Verbindungen 
der Homologen Rhodium(1) und Iridium(1) werden im folgenden untersucht . 

1. Reaktionen mit 5-fach koordinierten Stibinkomplexen 

Bei der Umsetzung der stibinsubstituierten Rhodium-4) und Iridiumcarbonyl- 
halogenides), Me(CO)(Sb(C6H5)3)3CI, rnit Halogenacceptoren und CO in Benzol unter 
Normaldruck erhalt man die pentakoordinierten Curbonyl-Kationen gemal3 (1) 
(Me = Rh, Ir; Me'=AI, Fe): 

Me(CO)(Sb(CsHd3)3Cl + CO 4- Me'C13 - [M~(C~)Z(S~(C~HS)~)~I[M~'C~~I (1)  

Die hellgelben, luftempfindlichen Verbindungen losen sich entsprechend ihrer iono- 
genen Struktur, die durch Leitfihigkeitsmessungen in Tetrahydrofuran (THF) 

1) VII. Mitteil.: Th. Kruck, M. Hofler und M. Noack, Chem. Ber. 99, 1153 (1966); zugleich 
154. Mitteil. iiber Metallcarbonyle. - 153. Mitteil.: W. Hieber und V. Frey, Chem. Ber. 
99, 2607 (1966), vorstehend. 

2) W. Hieber und W. Freyer, Chem. Ber. 91, 1230 (1958). 
3 )  W. Hieber und H. Duchatsch, Chem. Ber. 98, 1744, 2530 (1965). 
4) W. Hieber, H. Heusinger und 0. Vohler, Chem. Ber. 90, 2425 (1957). Das Reaktions- 

produkt aus der Umsetzung [Rh(C0)2C1]2 und Triphenylstibin muR im Gegensatz zur 
friiheren Angabe als Rh(CO)(Sb(C6H&3CI, d.h. rnit 1 (anstatt mit 2) Mol CO/Rh, for- 
muliert werden. 

5 )  W. Hieber und V. Frey, 1. c. 1). 
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bestatigt wird, ohne Zersetzung gut in polaren Mitteln wie Methanol, Aceton und 
THF. Mit grol3volumigen Anionen, wie Reineckeat bzw. Hexafluorophosphat, konnen 
sie im methanolisch-wail3rigen System umgefallt werden ; diese Sake sind sehr bestan- 
dig gegenuber Luftsauerstoff. 

Auf Zusatz von Kalilauge kristallisieren aus einer methanolischen Losung von 
[Me(CO),(Sb(C6H5)3)3][AlC14] (oder mit PF6) gelbe Carbonylverbindungen, deren 
Loslichkeit in unpolaren Solvenzien fur nichtsalzartig gebaute Neutralkomplexe 
spricht. Das IR-Spektrum zeigt neben den CO-Valenzschwingungsbanden eine 

Carbonylbande bei 6.2 p, die sich der Gruppierung Me>c=O zuordnen 1aBt. Es 
H3CO 

wurde somit ein CO-Ligand der heterogenen Carbonyl-Kationen vom Anion CH3O- 
[ M ~ ( C O ) Z ( S ~ ( C ~ H ~ ) ~ ) , I +  + CH30- - CH302CMe(CO)(Sb(C6H5)3)3 (2) 

gemal3 (2) in die CO?CH,-Gruppe der Carbomethoxoverbindung umgewandelt, wie es 
bei entsprechenden Umsetzungen von Mangans), Rheniumh) und Kobalt3) beobachtet 
wurde. Mit athanolischer Kalilauge erhalt man die analog gebauten Curboiithoxo- 
verbindungen. 
Carbomethoxo-tris(triphenylstibin)-carbonyliridium reagiert bei -60" mit Chlor- 

wasserstoff in atherischer Losung unter Abspaltung von Methanol zu Tris( triphenyl- 
stibin) -dicarbonyliridium(Z) -hydrogendichlorid gemal.3 (3) : 
CH30COIr(CO)(Sb(CsH~)3)3 + 2 HCl - IIr(CO)2(Sb(C~H,)3)3][ClHCl] + CH30H (3) 

Die blaBgelben Kristalle konnten jedoch nicht analysenrein erhalten, sondern nur 
durch ihr IR-Spektrum identifiziert werden. Bei Raumtemperatur tritt schnell Zer- 
setzung unter CO-Abgabe ein. Bei Raumtemperatur fiihrt die Spaltung des Carboalk- 
oxokomplexes mit Chlorwasserstoff hingegen zu einem Hydridokomplex mit hexa- 
koordiniertem Zentralmetall (4) : 

CH30COIr(CO)(Sb(C6H~)& + 2 HC1 - 
H I ~ ( C O ) ( S ~ ( C ~ H S ) ~ ) Z C ~ Z  + CH30H + CO + Sb(C6H5)3 (4) 

Da sich dieses Hydrido-dichloro-bis(tripheny1stibin) -carbonyliridium(lIl) auch bei der 
Einwirkung von HC1 auf Ir(CO)(Sb(C6H&)3Cl (bei Raumtemperatur) bildet, ist 
letzteres auch als Zwischenstufe bei dessen Bildungsweise (gem. 4) anzunehmen. Die 
luftstabile, kristalline Substanz, die als unpolare Verbindung in THF bzw. Aceton 
keine Leitfahigkeit zeigt, fiigt sich in ihren Eigenschaften in folgende Reihe ein: 
H ~ ~ C ~ ~ ( C O ) ( P ( C ~ H ~ ) ~ ) Z  ') HlrCl~(Co)(As(CsH,>3)z 7) H I ~ C ~ Z ( C O ) ( S ~ ( C ~ H ~ ) ~ ) Z  
Schmp. 315-320°, farblos Schmp. 249-252", hellgelb Schmp. 163 - 165", gelb 

Die Spaltung von Carbomethoxo-tris(triphenylstibin)-carbonylrhodium, 
CH3OCORh(CO)(Sb(C6H5)3)3, mit Chlorwasserstoff bei -50' fuhrt nicht zum 
Chlorid des kationischen Kohlenoxidkomplexes, sondern direkt zu Chloro-tris- 
(tripheny1stibin)-carbonylrhodium(Z), das bei Raumtemperatur nach G1. ( 5 )  weiter- 
reagiert : 

Rh(CO)(Sb(C6H5)3)3CI + HCI HRh(CO)(Sb(ChH5)33zClz + Sb(CsHd3 ( 5 )  

6 )  Th. Kruck und M. Noack, Chem. Ber. 97, 1693 (1964). 
7) L. Vaska und J.  W.  DiLuzio, J .  Amer. chem. SOC. 83, 2784 (1961). 
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Dieses hellgelbe Hydrido-dichloro-bis(tripheny1stibin) -carbonylrhodium(III) ist nur in 
HCI-Atmosphare bestandig. Beim Losen bildet sich ein Gleichgewicht (6) aus, dessen 
Lage vom Partialdruck des Chlorwasserstoffs abhangt : 

HRh(CO)(Sb(ChH5)3)2Clz F===-- Rh(CO)(Sb(CsH5)3)zCI + HCI (6) 
Beim Abziehen des Losungsmittels kann man das von Vallarino 8) beschriebene 
Chloro-bis(tripheny1stibin)-carbonylrhodium(I) isolieren. Auch die Anlagerung von 
ChlonvasserstofF an R~(CO)(AS(C~H~)~)~CI ,  Chloro-bis(tripheny1arsin)-carbonyl- 
rhodium(I), fuhrt zu einem Gleichgewicht, wiihrend die 4-fach koordinierten 
Iridiumcarbonylhalogenide7) quantitativ in die entsprechenden Hydridokomplexe 
ubergehen. 

2. Reaktionen mit 4-fach koordinierten Phosphinkomplexen 
Phosphinsubstituierte Rhodium-"8) und Iridiumcarbonylhalogenide~) reagieren bei 

druckloser Umsetzung mit Halogenacceptoren und CO in Benzol gemaiB (7) unter 
Bildung gelber bis farbloser, 4-fach koordinierter Carbonyl-Kationen (L = P(CsH5)3, 
P(C6H11)3): 

Me(C0)LzCI + CO + Me'C13 - [Me(C0)2L2][Me'C141 (7) 

Ein der entsprechenden Co-Verbindung analoges Kation [Me(CO),L2]+2.3) kann 
auch bei der Umsetzung unter CO-Druck im Autoklaven nicht erhalten werden. 
Die niedrige Koordinationszahl bewirkt eine geringe Stabilitat der Komplexe. Zwar 
steigt mit wachsender Basizitat des Komplexliganden und der Ordnungszahl des 
Zentralatoms9) die Bestandigkeit in der Reihe: 

IR~(CO>Z(P(C~H,)~)ZI' <' [Rh(C0)z(P(C6Hii)3)~1' i 
[rr(Co)2(P(C6H5)3)2]+ < [ I~(CO)~(P(C~HI I )3)21+ 

[Rh(C0)2(P(C,H5)3)2]+ ist nur in CO-Atmosphare bestandig, [ I~(CO)~(P(C~HI  1)3)2]+ 
dagegen relativ luftstabil, doch zersetzen sich die Verbindungen stets beim Losen 
unter Abgabe von 1 Mol CO/Metallatom und Riickbildung der entsprechenden 
Carbonylhalogenide. 

3. IR-Spektren und Struktur der Verbindungen 
Bei den kationischen Kohlenoxidkomplexen [Me(C0)2L3lf und [Me(CO)zL21+ 

(Me = Rh, Ir; L = Sb(C6&)3; L'= P(C6H5)3, P ( C ~ H I ~ ) ~ )  sind Metall-CO-Ruckgabe- 
bindungen im geringeren Mane moglich als bei den Carbonylhalogeniden ; dement- 
sprechend werden die CO-Schwingungen bei hoheren Wellenzahlen festgestellt. 

Bei den stibinsubstituierten Carbonyl-Kationen vom Typ [Me(C0)2L3] + kann aus 
dem IR-Spektrum eindeutig auf trigonal-bipyramidale Struktur mit den Liganden L in 
der Ebene geschlossen werden. In Ubereinstimmung mit der D3,,-Symmetrie tritt nur 
eine CO-Valenzschwingung der Rasse A2" auf. Diese Schwingung ist in den 
Spektren der festen Verbindungen teilweise aufgespalten. Auch die 1R-Spektren der 
kationischen Kohlenoxidkomplexe vom Typ [Me(CO)zL',]+ zeigen entsprechend 
ihrer planaren Struktur (D2J nur eine CO-Valenzschwingung der Rasse B,,, wodurch 
die trans-Stellung der CO- und Phosphinliganden bestatigt wird. 

8 )  L. M. Vafltrino, J .  chem. SOC. [London] 1957, 2287. 
9) Th. Kruck und M. Hofler, Chern. Ber. 96, 3035 (1963). 



1966 Uber kationische Kohlenoxidkomplexe (VII I.) 2617 

Die Anlagerung von Chlorwasserstoff an die 4-fach koordinierten Rhodium- und Iri- 
diumcarbonylhalogenide macht auch fur die bei der Spaltung der Carboalkoxokomplexe 
mit HCl entstehenden Hydridocarbonylkomplexe eine oktaedrische 
Stvuktur mit trans-standigen Stibinligandenund cis-standigen Halogen- 
liganden wahrscheinlich (1). Dipolmessungen und magnetische 
Protonenresonanz-Daten bei HIr(CO)(P(C~H&(C~H,))zCl~ 10) so- oc 
wie die Lage der v(Ir -H)-Schwingung bestatigen diese Annahme. 

auch die deuterierten Verbindungen vermessen; diese zeigen die zu envartende Ver- 
schiebung der v(Me-D)-Banden (p = ungefahr 1.38) (Tabb. 1,2). 

gT 
Zur eindeutigen Zuordnung der Me-H-Valenzschwingung wurden 1 

Tab. I .  Infrarot-Absorptionsfrequenzen von Hydridocarbonylkomplexenl 1 )  

Substanz v - c z q  V-Me-H 
(cm-1) (cm-1) 

Tab. 2. Infrarot-Absorptionsfrequenzen kationischer CO-Komplexe und von Carboalkoxo- 
carbonylen von Rhodium und Iridium 

.- 

Zustand v--c = O[ v:c=o_ 
(cm-1) (cm-1) Substanz 

fest in KBr 
(NaC1-Optik) 
LOSE. in THF 

2012 ss 
2015 ss 
2017 ss 
1997 ss 
2025 ss 
1994 ss 
1981 ss 
1973 ss 
1971 ss 

fest in KBr 
Losg. in THF 
fest in Nujol 
fest in Nujol 
fest in Nujol 
fest in Nujol 

1621 s Losg. in THF 
1612 s Losg. in  THF 
1608 s Losg. in THF 

*) Inlensitaten: ss = sehr stark, s = stark. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der 
Stiftung Vdkswagenwerk-Stipendium danken wir fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

10) J.  Chatt, N. P .  Johnson und B. L. Shaw, J. chem. SOC. [London] 1964, 1625. 
11) Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer, Model1 21, mit 

LiF-Optik aufgenommen. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Versuche wurden wie ublich unter sorgfaltigem AusschluS von Luft und Feuchtigkeit 

in Stickstoffatmosphire durchgefuhrt. 
Tris(triphenylstibin)-dicarbonyliridium(I)-hexa~uorophosphat: Man iiberschichtet ein Ge- 

menge aus 2.63 g (2 mMol) clzr(co)(sb(c6ff5)3)3 und 0.90 g (ca. 6.75 mMol) sublimiertem 
AlCl3 mit 60 ccm Benzol und leitet in die entstehende rote Losung sofort trockenes Kohlenoxid 
ein. Die Farbe hellt sich auf, und aus der nunmehr gelben Losungscheidet sichein braungelbes 
61 ab. Es wird so lange CO eingeleitet, bis die Losung auf ca. 25 ccm eingeengt ist. Auf 
Zusatz von k h e r  kristallisieren hellgelbe Blattchen, die gut rnit Ather gewaschen werden. 
ALIS THF/Ather erhalt man die sehr luftempfindliche Verbindung analysenrein. 

[ir(CO)2(Sb(CsH5)3)3][AlC4] (1466.1) Ber. C 45.88 H 3.09 Gef. C 45.62 H 2.98 

Mit FeC13 anstelle von AICI3 erhalt man analog den gelben kationischen Kohlenoxid- 
komplex mit [FeC14]- als Anion. 

1 mMol [Ir(C0)2(Sb(C~H~)3)31[AlCI~/ bzw. -[FeCld] werden in 60 ccm Methanol gelost 
und mit einer auf 0" gekiihlten Losung von 2 mMol NaPF6 in 150 ccm Methanol vereinigt. 
20 ccm Wasser werden zugesetzt, die Losung i. Vak. auf 30 ccm eingeengt und filtriert. 
Aus T H F / k h e r  hellgelbe, luftstabile Kristalle (Zers. 174"). 

[rr(CO)2(Sb(CsH5)3)3][PF6] (1452.3) Ber. Ir 13.24 C 46.32 H 3.5 
Gef. Ir 12.9 C 46.17 H 3.34 

Leitfahigkeit in THF (20"): V =  1450 l.Mol-1; p = 140cmz.n-1.Mol-1. 

Tris(triphenylstibin)-dicarbonylrhodiumfI)-hexa~uorophosphat wird wie vorstehend aus 
CIRh(CO)(Sb(CsH5)3)3, AlCl3 bzw. FeCI3 und CO sowie anschlieknd rnit NaPF6 dargestellt. 
Die in gelben Nadeln anfallende Substanz ist bis 159' bestandig. 

[R~(CO)Z(S~(C~H~)~)~][PF]~ (1362.9) Ber. Rh 7.55 C 49.38 H 3.32 
Gef. Rh 7.1 C 49.38 H 3.38 

Leitfahigkeit in THF (20"): V = 2232 I .  Mol-1; p = 1 15 cmz - Q-1. Mol-1. 

Carbomethoxo-tris(rr~phenylstibin)-carbonyliridium: 1.46 g [Ir( CO)Z(Sb( C6H5)3)3]/AICl4j 
bzw. -[PF6] (ca. 1 mMol) werden in 40 ccm Methanol gelost und mit einer methanol. Losung 
von 0.28 g (5 mMol) KOH vereinigt. Alsbald kristallisiert das gelbe Carbomethoxocarbonyl. 
Man filtriert und wascht auf der Fritte rnit Methanol und wenig hither. Aus Benzol/Petrol- 
ather gelbe Kristalle, die sich bei 156" zersetzen. 

CH302CIr(CO)(Sb(CbH5)3)3 (1338.3) Ber. Ir 14.36 C 51.16 H 3.61 
Gef. Ir 14.5 C 50.77 H 3.73 

Carboathoxo-tris(triphenylstibin)-curbonyliridium: 0.73 g [Ir(CO)z(Sb( C,jH5)3/3][AlCl4] 
(0.5 mMol) werden in 30 ccm ,&hano1 gelBst und mit einer athanol. Losung von 0.14 g 
(2.5 mMol) KOH versetzt. Das kristallisierende Reaktionsprodukt wird mit k h a n 0 1  und 
Ather gewaschen und aus Benzol/Petrolather umkristallisiert. Gelbe, verwachsene Nadeln 
(Zers. 148"). 

C2H502CIr(CO)(Sb(C6H5)3)3 (1352.3) Ber. Ir 14.21 C 51.52 H 3.74 
Cef. Ir 14.5 C 51.26 H 3.83 

Carbomethoxo-trisltriphenylstibin) -carbonylrhodium wird wie die vorhergehende Verbindung 
bei der Umsetzung von [Rhf C0)2(Sb(C6H5)3)31rAlCl~~ mit methanol. Kalilauge erhalten. 
Die gelbbraunen Kristalle zersetzen sich bei 144". 

CH302CRh(CO)(Sb(CsH5)3)3 (1248.7) Ber. Rh 8.24 C 54.91 H 3.93 
Gef. Rh 8.0 C 55.31 H4.11 
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Tris(triphenylstibin)-dicarbonyliridium(Z)-hydrogendichlorid konnte nach Behandlung von 
0.67 g (ca. 0.5 mMol) CH302CIr(CO)(Sb(C6H5)3)3 in Ather rnit trockenem HCl bei -60" 
nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Auch beim Abziehen des Athers bei -40" 
treten Zersetzungsprodukte auf. 

Hydrido - dichloro - bis(tripheny1stibin) - carbonyliridium(ZII) : In  die Losung von 1.33 g 
CHJO~CI~(CO)(S~(C~H~)~)~ oder 1.31  g clIr(CO)(sb(C6H5)3)3 (1 rnMol) in 50 ccm Ben- 
zol wird trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach Eindunsten auf 20 ccm setzt man 
Petrolather zu und filtriert. Durch zweirnaliges Umkristallisieren aus Benzol/Petrolather 
(HCI-gesattigt) werden hellgelbe Kristalle erhalten, die sich bei 1 63" zersetzen. 

Ber. Ir 19.16 C 44.56 H 3.12 
Gef. Ir 19.3 C44.28 H 3.22 

HIr(CO)(Sb(C.$I5)3)2C12 (998.2) 

Hydrido-dichloro-bis(triphenyls~ibin)-carbonylrhodium(III) konnte nach Behandlung einer 
benzol. Losung von CH302CRh(CO) (Sb(C&)3)3 oder CIRh(CO)(Sb(C&5)3/3 rnit 
Chlorwasserstqf nur IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Auch beim Umkristallisieren 
aus HC1-gesattigtem Benzol/Petrolather ist ClRh(CO)(Sb(C&5)3)2 festzustellen; es handelt 
sich urn ein Gleichgewicht zwischen den beiden Verbindungen. 

Deutero-dichloro-bis(~riphenylstibin)-carbonyliridium(III) : Zu einer Losung von 0 . 3  1 g 
(0.25 mMol) CIIr(CO)(Sb(C6€€5)3)3 in 30 ccm Benzol werden 30 ccrn 10-proz. DCI in DzO 
getropft. Es wird 10 Min. gut geruhrt und nach Trennung der Phasen dekantiert, schlieRIich 
mit Petrolather gefallt. Nach Wiederholung der Spaltung kann DZr(C0) (sb(c&5)3)2CIz in 
ca. 90-proz. Ausb. isoliert werden. Es wird IR-spektroskopisch identifiziert. 

DIr( CO) (As(C6Hs) 3)2CI2, DRh(C0) (As(C6H5) 3)2CI2 und DRh(C0) (Sb(CsH5)3)2CI2 wer- 
den, ausgehend von den entsprechenden Carbonylhalogeniden, analog dargestellt. 

Darstellung der Verbindungen des Typs IMe(C0)2L2][AlCI41 (Tab. 3) : Ein Gernenge aus 
dem entsprechenden Carbonylhalogenid und sublimiertem AlCf3 (Molverhaltnis 1 : 5 )  wird 
mit Benzol uberschichtet und trockenes Kuhlenoxid eingeleitet. Unter Farbaufhellung scheidet 
sich ein 61  ab, das unter weiterer CO-Einleitung durch Zusatz von k h e r  zur Kristallisation 
gebracht wird. Es wird filtriert, gut mit k h e r  gewaschen und im CO- bzw. Nz-Strorn getrock- 
net. Die Verbindungen haben keine definierte Zersetzungsternperatur, sondern geben beim 
Erhitzen langsam CO ab. 

Tab. 3. Dargestellte Verbindungen des Typs [Me(CO)zLz] [AlC4] 

Farbe Verbindung * ) 
(Mo1.-Gew.) 

[Rh(CO)zL2] [AlCl4I * *) gelb 
(851.8) 

[Rh(CO)zL'z] [AlC141 gelb 
(888.41 

[Ir(CO)zLz] [AICld] farblos 

[Ir(CO)zL'21 tAlC141 f arblos 
(941.1) 

(977.8) 

Analyse 
Me C H 

Ber. 12.03 - - 
Gef. 12.4  - - 
Ber. 11.58 51.36 7.24 
Gef. 11.8 51.09 7.57 
Ber. 20.42 48.46 3.28 
Gef. 20.7 48.18 3.52 
Ber. 19.64 46.62 6.81 
Gef. 20.0 46.44 6.84 

Cl 

16.27 
16.4 
- 
- 
- 

*) L P(GH513; L'=P(GHII)~. 
* *I Verwendung von CO als Schutzgas bei der Darstellung. 




