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Die FEigenschaften kleiner reaktiver kohlenstoffhaltiger
Kationen!! wie CX;*P4 oder OCX*F#l (X=F-I), die
hdufig in Fragmentierungsreaktionen gasférmiger Ionen im
Massenspektrometer® beobachtet werden und vermutlich als
reaktive Intermediate in organischen Reaktionen auftreten,
sind von fortwdhrendem Interesse. Die Festkorperstrukturen
einiger Salze von verwandten Kationen wie Me,CF*[0
C(OH);™ und (H;CO)C(H)X* (X=F, Cl) konnten bereits
aufgeklirt werden.''l Von den CXj;*-Ionen (X =F-I) hin-
gegen wurden nur die schwereren Homologen mit X = Cl-1
als langlebige Intermediate bei —78 °C in SO,CIF-Lésung *C-
NMR-spektroskopisch charakterisiert (Reaktion (1)).22<12]

CX, + SbFs (Uberschuss) “%5 CX3*[Sb,Fs,.] + ... (1)

Neuere quantenchemische Untersuchungen®*1? erga-
ben, dass im Unterschied zu fritheren Schlussfolgerungen(?!
Kationen mit schwereren Halogenen thermodynamisch sta-
biler und weniger elektrophil sein sollten als die F- und Cl-
Homologen. Allerdings verbleibt trotz der starken o-Accep-
torwirkung der elektronegativen Fluoratome in CF;* ein -
Donor-Effekt, der hinreichend grof ist, um das CF;*-Ion
gegeniiber dem Methyliumion CH,* geringfligig zu stabili-
sieren.’! Im Unterschied dazu wirken die schwereren Halo-
gene Cl, Br und I in den CX;*-Ionen als o- und st-Donoren.P!
Im Falle des gasférmigen CX;t wurde vorgeschlagen B! dass
der partielle C=X*-Doppelbindungscharakter auch fiir X =1
erhalten bleibt. Um den Einfluss von s-Bindungen auf die
Struktur von CXj;*-Ionen im Festkorper zu untersuchen,
erschien es daher wiinschenswert, ein stabiles Salz dieser
Spezies herzustellen. Von besonderem Interesse war dabei
das CI;*-Ion, das eine partielle 2p-5p-Doppelbindung!™!
enthalten sollte.
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Kiirzlich berichteten wir iiber nichtoxidierende schwach
koordinierende Anionen vom Typ AI(OR),~ (R=
C(CF;);)411 und deren Fihigkeit zur Stabilisierung von
Gasphasenkationen wie Ag(m>P,),*') und Ag(n*-Sg), ™
sowie der stark elektrophilen bindren P-X-Kationen PX,",
P,Xs*, P;IgT und PsX,*, die durch Halogenidabstraktion aus
Ag[AI(OR),] und PX; (X = Br, 1) entstehen.!'¥! Ein dhnlicher
Halogenidabstraktionsansatz wurde zur Herstellung von
CI;f[AI(OR),]- aus CI, und Ag[AI(OR),] angewendet
(Reaktion (2)):*]

CH,Cl,
—_—
RT, Dunkelheit

CI, + Ag[AI(OR),] CI{[AI(OR),]” + Agl 2)

Aus Rechnungen und experimentellen Arbeiten war
bekannt, dass das Losungsmittel CH,Cl, gegen H™ and Cl -
Abstraktion durch CI;* stabil sein sollte, da die dabei
gebildeten Kationen CH,CI* oder CHCI," weitaus instabiler
sind als CI;*.># Die Synthese nach Reaktion (2)!" musste in
Dunkelheit und mit sorgfiltig gereinigtem iodfreiem CI,
ausgefiihrt werden, da einerseits CI, in Losung bei Lichtein-
wirkung binnen Minuten unter Bildung von I, und anderen
Kohlenstoffiodiden  zersetzt wird und  auBerdem
Ag[Al(OR),] sofort mit I, zu bisher nicht identifizierten
Zersetzungsprodukten reagiert.?’) Mit diesen Vorkehrungen
wurde CL;*[AI(OR),]- (1) in quantitativer Ausbeute erhal-
ten.'” GemidB Rechnungen auf MP2/TZVPP-Niveau und
Abschitzung von Sublimations- und Gitterenergien unter
Annahme eines geeigneten Kreisprozesses ist Reaktion (2) in
der Gasphase mit —33 kJmol™! und im Festkorper mit
—127 kJmol~! exotherm.?'?*l In CH,Cl, ist 1 blutrot, und
bei In-situ-Reaktionen im NMR-Rohrchen wurden aus-
schlieBlich Resonanzen des Cl;*-Ions (6(*C) =97 ppm; in
SO,CIF: 95 ppm;P?*<l berechnet: 106 ppm!'?l) und des Anions
(0(1BC)=121.5ppm (q); O(*Al)=38.0 ppm) beobachtet.
Losungen von 1 in CH,CI, sind bei Raumtemperatur acht
bis zwolf Stunden, bei —30° oder —78 °C weitaus langer stabil.
Aus gekiihlten konzentrierten Losungen von 1 in CH,Cl,
wurden bei —78°C Kristalle in Form diinner gelber Pléttchen
erhalten, die mit zunehmender Dicke schwarz erschienen.
Die Kristallstrukturanalyse®®! eines dunklen orthorhombi-
schen Blocks von 1 ergab, dass dieser isolierte, trigonal-
planare CL;*-Ionen mit einer Summe der I-C-I-Bindungswin-
kel von 360.0° (Bereich: 118.8-122.1°) und Al(OR),-An-
ionen enthielt (Abbildung 1).

Die durchschnittliche C-I-Bindungslénge von 201.3(9) pm
in 1 (Bereich: 199.3-203.9 pm) ist um 15 pm kiirzer als die in
festem oder gasformigem CI, (215.9 pm)?! und um 11 pm
kiirzer als die B-I-Bindungslidnge des isoelektronischen BI;-
Molekiils (211.8 pm).?? Alle drei lodatome in 1 bilden drei
bis fiinf I-F-Kontakte zu den CF;-Gruppen des Anions mit
Abstinden d(I-F) von 328.9 bis 358.2 pm und einem durch-
schnittlichen Abstand der 13 I-F-Kontakte von 344.5 pm
(Summe der Van-der-Waals-Radien I+ F: 360 pm). Hingegen
ist der kleinste C-F-Abstand mit 326.4 pm grofer als die
Summe der Van-der-Waals-Radien von C und F (320 pm).
Dies deutet darauf hin, dass eine hohe positive Partialladung
auf die drei lodatome iibertragen wird, aber keinerlei positive
Partialladung am formalen Carbeniumzentrum auftritt. Im
verwandten Me,CF*-Ion bildet das Kohlenstoffatom hinge-
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Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall in Ellipsoiddarstellung (25%
Wahrscheinlichkeit) mit unterlegtem Kalottenmodell.

gen zwei starke C-F-Kontakte zum AsF;~-Gegenion (d(C-
F) =266 und 278 pm),l'” was dafiir spricht, dass zumindest ein
Teil der positiven Ladung am C*-Carbeniumzentrum ver-
bleibt. Die Schwingungsspektren von 1?7 belegen zudem das
Vorhandensein starker C-I-Bindungen: Die Frequenz der C-
I-Streckschwingung (e’-Symmetrie) betrigt 739 cm~!, die
Vergleichsmode in !'Bl; liegt mit 693 cm~' bei niedrigerer
Energie. Experimentelle und berechnete Daten von CI;+ und
BI; werden in Tabelle 1 gegeniibergestellt, Abbildung 2 zeigt
die CI;*t-Molekiilorbitale mit m-Symmetrie.

Aus den verfiigbaren experimentellen und berechneten
Daten geht hervor, dass eine Resonanzstruktur von CI;*, in
der das C-Atom die positive Ladung trigt, keine Rolle spielt,
und nur die drei Resonanzstrukturen mit partiellem C=I*-
Doppelbindungscharakter ins Gewicht fallen. Dies fiihrt zu
einer erwarteten C-I-Bindungsordnung von 1.33, die mit der
hohen AIM-Bindungsordnung®! B.O.(C-I) von 1.616 und den
in Abbildung 2 gezeigten Molekiilorbitalen in Einklang ist.
Die vier p,-Atomorbitale der C- und I-Atome kombinieren zu
einem bindenden m-MO, zwei nichtbindenden MOs und
einem leeren n*-MO (dem LUMO). Bemerkenswert

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete Daten von Cl;* (in 1) und Bl;.

A\

LUMO (A"): 0332 a.u.
TE*

°5:

HOMO-1 (E"): =0.472 a.u.

© &
HOMO-2 (E7): =0.472 a.u.

E
HOMO-3 (A): =0.569 a.u.

—-H—rr

Abbildung 2. Cl;*-Molekiilorbitale mit mt-Symmetrie.

erscheint, dass die GroBlen der 2p- und Sp-Orbitale im
bindenden m-Orbital in Abbildung 2 trotz der Separierung
der beiden Sitze von Atomorbitalen um drei Hauptquanten-
zahlen gut zusammenpassen! Ein Vergleich der E-I-Bin-
dungsordnungen (E =B, C), Bindungsldngen, Streckschwin-
gungsfrequenzen, Elektronendichten p am bindungskriti-
schen Punkt (b.c.p.) und Bindungselliptizititen ¢ im b.c.p.
deutet darauf hin, dass die partielle m-Bindung in BI; deutlich
schwicher ist als in CI;* (siehe Lit. [4] fiir eine vollstandige
Analyse der Laplace-Funktion von CX;* (X =F-I)). Da der
s-Bindungsanteil in CI;t groBer ist als in CF;P! sollten die
Lewis-Aciditdten innerhalb der CX;*-Reihe umgekehrt abge-
stuft sein als innerhalb der BXj-Reihe (X=F-I) (siche
Ammoniakaffinitdten in Lit. [3,4]). Die Lewis-Saurestirke
von BXj steigt in der Reihe BF; < BCl; < BBr;~ Bl; an. Um
zu priifen, ob unsere Voraussage zutrifft, d.h. ob CF;* eine
starkere Lewis-Sdure als CI;* ist, berechneten wir die
Fluoridionenaffinititen (FIAs) aller BX;- und CX;*-Spezies
(X =H, F-I) nach einer isodesmischen Reaktion.* Die FIA,
ein héufig verwendetes Ma8 fiir die Stidrke einer Lewis-Séure,
entspricht der negativen Reaktionsenthalpie einer Reaktion
der gasformigen Lewis-Sdure A mit dem gasformigen F~-Ion

zu gasformigem AF- B8 Wir

ermittelten die FIA-Werte aller

EX,;"+-Spezies mit Ab-initio-MP2/

Clyt Bl; TZVPP-Rechnungen"1 in der
Parameter exp. ber.ld exp. ber.ld Gasphase und in CH,Cl,
d(E-1) [pm] 201.3(9) 202.0 211.801 211.4 (COSMO-Modell®).  Die  in
210(4)d Tabelle 2 angegebenen FIA-Werte
vy (€') [kmmol] 739 (vs) 792 (296) 693 ('B) 745 (266)  in CH,Cl, erméoglichen eine verein-
V2(a;") [kmmol ] 339 (w) 378 (10) 305 ("'B)t 337(1) heitlichende Betrachtung, da die
Wi(a) [kmmol ] - 236 (0) 189 ("B)" 202 (0) Beriicksichtigung der angeniherten
v4(€") [kmmol™] - 127 (0) 101 ("'B)W 107 (0) Solvatati thaloi di 8
B.O. () _ 1616 B 1198 olvatationsenthalpien die groBien
g(h)e _ 4+0.555 _ —0.185 Unterschiede in der Gasphase, die
q(E)® - —0.666 - 40.551 durch den Verlust von Ladung und
o(b.c.p.)d [eA] - 0.123 - 0.112 die Bildung eines Neutralteilchens
e(b.cp) - 0.0853 - 0.0808 (CX5t+F-—FCX;) entstehen, auf

[a] MP2/TZVPP, [b] Elektronenbeugung. [c] Réntgenbeugung. [d] Aus Lit
MPW1PW91/3-21G*-Niveau.?30
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chemisch sinnvolle Werte reduziert.
Mit dieser Vorgehensweise kann
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Tabelle 2: Berechnete Fluoridionenaffinititen aller EX;%*-Spezies in der
Gasphase und in CH,Cl,.B"34

FIA (CX;*) [k) mol ] FIA (BX;) [k mol™]

X gasf. in CH,Cl, gasf. in CH,Cl,
H 1112 501 290 164
F 1099 497 351 225
Cl 904 359 405 279
Br 871 343 433 307
| 813 302 448 322

die Lewis-Saurestiarke von CX;* und BX; gegen F~ in Losung
direkt verglichen werden.

In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnis-
sen zeigen die Rechnungen, dass die Lewis-Sdurestdrke der
Borhalogenide gegen Fluoridionen in der Gasphase und in
CH,Cl,-Losung von BF; zu BI; ansteigt. Die Abfolge der
Lewis-Sdurestdarken von CX;t gegen Fluoridionen ist umge-
kehrt: CF;* (und CH;*) sind die stdrksten Lewis-Sduren in
dieser Reihe. Die FIA von CI;* in CH,Cl, dhnelt der von Bl
und BBr;, wihrend alle anderen CX;t-lonen gegen F-
stirkere Lewis-Sduren als die BX;-Analoga sind. Dies lésst
sich auf die besseren m- und o-Donoreigenschaften der
schwereren Halogene in Verbindung mit der einfach positi-
ven Ladung in CX;* zuriickfiihren, die effektiv die Deloka-
lisierung der positiven Ladung auf die Halogenatome er-
zwingt (siche die mesomeren Grenzstrukturen). Die Deloka-
lisierung von positiver Ladung als Triebkraft der effektiven
Bildung von m-Bindungen fehlt in den Borhalogeniden, und
daher scheinen m-Bindungen in BX; weniger begiinstigt zu
sein. Daraus folgt, dass BI; mit der vermutlich schwichsten -
Bindung unter den Borhalogeniden die stdrkste Lewis-Sadure
und CI;* mit einer durch die positive Ladung erzwungenen
starken m-Bindung in der homologen CX;*-Reihe die
schwiichste Lewis-Séure ist.[*’]

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden in fettfreien Apparaturen mit Schlenk- oder
Trockenbox-Techniken unter Stickstoff oder Argon ausgefiihrt.
Samtliche Losungsmittel wurden vor Verwendung iiber P,O5 getrock-
net, entgast und unter N, iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt.
Losungsmittel wurden durch Kondensationstechniken zugegeben.
Kaufliches CI, (Aldrich) wurde ausschlieBlich in Dunkelheit ver-
wendet; kleinere Mengen I, wurden durch lidngeres (mehrere Tage)
Evakuieren bei Raumtemperatur in Dunkelheit entfernt.
Ag[Al(OR),] wurde hergestellt wie beschrieben.'¥ Alle Arbeiten
mit CI, wurden in einem dunklen Raum und in zusdtzlich mit
Aluminiumfolie umwickelten Reaktionsgefdf3en ausgefiihrt.

Eingegangen am 16. September 2002,
veridnderte Fassung am 5. Dezember 2002 [Z50172]
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