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Die Eigenschaften kleiner reaktiver kohlenstoffhaltiger
Kationen[1] wie CX3

+ [2–4] oder OCX+ [5–8] (X=F–I), die
h&ufig in Fragmentierungsreaktionen gasf)rmiger Ionen im
Massenspektrometer[9] beobachtet werden und vermutlich als
reaktive Intermediate in organischen Reaktionen auftreten,
sind von fortw&hrendem Interesse. Die Festk)rperstrukturen
einiger Salze von verwandten Kationen wie Me2CF+,[10]

C(OH)3+ und (H3CO)C(H)X+ (X=F, Cl) konnten bereits
aufgekl&rt werden.[11] Von den CX3

+-Ionen (X=F–I) hin-
gegen wurden nur die schwereren Homologen mit X=Cl–I
als langlebige Intermediate bei�78 8C in SO2ClF-L)sung 13C-
NMR-spektroskopisch charakterisiert (Reaktion (1)).[2a,e, 12]

CX4 þ SbF5 ðÜberschussÞ SO2ClF

�78 �C
���! CX3

þ½SbnF5nþ1�� þ ::: ð1Þ

Neuere quantenchemische Untersuchungen[3,4,12] erga-
ben, dass im Unterschied zu fr<heren Schlussfolgerungen[2a]

Kationen mit schwereren Halogenen thermodynamisch sta-
biler und weniger elektrophil sein sollten als die F- und Cl-
Homologen. Allerdings verbleibt trotz der starken s-Accep-
torwirkung der elektronegativen Fluoratome in CF3

+ ein p-
Donor-Effekt, der hinreichend groß ist, um das CF3

+-Ion
gegen<ber dem Methyliumion CH3

+ geringf<gig zu stabili-
sieren.[3] Im Unterschied dazu wirken die schwereren Halo-
gene Cl, Br und I in den CX3

+-Ionen als s- und p-Donoren.[3]

Im Falle des gasf)rmigen CX3
+ wurde vorgeschlagen,[3] dass

der partielle C¼X+-Doppelbindungscharakter auch f<r X= I
erhalten bleibt. Um den Einfluss von p-Bindungen auf die
Struktur von CX3

+-Ionen im Festk)rper zu untersuchen,
erschien es daher w<nschenswert, ein stabiles Salz dieser
Spezies herzustellen. Von besonderem Interesse war dabei
das CI3+-Ion, das eine partielle 2p-5p-Doppelbindung[13]

enthalten sollte.

K<rzlich berichteten wir <ber nichtoxidierende schwach
koordinierende Anionen vom Typ Al(OR)4� (R=

C(CF3)3)[14,15] und deren F&higkeit zur Stabilisierung von
Gasphasenkationen wie Ag(h2-P4)2+[16] und Ag(h4-S8)2+[17]

sowie der stark elektrophilen bin&ren P-X-Kationen PX4
+,

P2X5
+, P3I6+ und P5X2

+, die durch Halogenidabstraktion aus
Ag[Al(OR)4] und PX3 (X=Br, I) entstehen.[18] Ein &hnlicher
Halogenidabstraktionsansatz wurde zur Herstellung von
CI3+[Al(OR)4]� aus CI4 und Ag[Al(OR)4] angewendet
(Reaktion (2)):[19]

CI4 þAg½AlðORÞ4� CH2Cl2
RT; Dunkelheit
�������! CIþ3 ½AlðORÞ4�� þAgI ð2Þ

Aus Rechnungen und experimentellen Arbeiten war
bekannt, dass das L)sungsmittel CH2Cl2 gegen H� and Cl�-
Abstraktion durch CI3+ stabil sein sollte, da die dabei
gebildeten Kationen CH2Cl+ oder CHCl2+ weitaus instabiler
sind als CI3+.[2–4] Die Synthese nach Reaktion (2)[19] musste in
Dunkelheit und mit sorgf&ltig gereinigtem iodfreiem CI4
ausgef<hrt werden, da einerseits CI4 in L)sung bei Lichtein-
wirkung binnen Minuten unter Bildung von I2 und anderen
Kohlenstoffiodiden zersetzt wird und außerdem
Ag[Al(OR)4] sofort mit I2 zu bisher nicht identifizierten
Zersetzungsprodukten reagiert.[20] Mit diesen Vorkehrungen
wurde CI3+[Al(OR)4]� (1) in quantitativer Ausbeute erhal-
ten.[19] Gem&ß Rechnungen auf MP2/TZVPP-Niveau und
Absch&tzung von Sublimations- und Gitterenergien unter
Annahme eines geeigneten Kreisprozesses ist Reaktion (2) in
der Gasphase mit �33 kJmol�1 und im Festk)rper mit
�127 kJmol�1 exotherm.[21–24] In CH2Cl2 ist 1 blutrot, und
bei In-situ-Reaktionen im NMR-R)hrchen wurden aus-
schließlich Resonanzen des CI3+-Ions (d(13C)= 97 ppm; in
SO2ClF: 95 ppm;[2a,e] berechnet: 106 ppm[12]) und des Anions
(d(13C)= 121.5 ppm (q); d(27Al)= 38.0 ppm) beobachtet.
L)sungen von 1 in CH2Cl2 sind bei Raumtemperatur acht
bis zw)lf Stunden, bei�308 oder�78 8C weitaus l&nger stabil.
Aus gek<hlten konzentrierten L)sungen von 1 in CH2Cl2
wurden bei �78 8C Kristalle in Form d<nner gelber Pl&ttchen
erhalten, die mit zunehmender Dicke schwarz erschienen.
Die Kristallstrukturanalyse[25] eines dunklen orthorhombi-
schen Blocks von 1 ergab, dass dieser isolierte, trigonal-
planare CI3+-Ionen mit einer Summe der I-C-I-Bindungswin-
kel von 360.08 (Bereich: 118.8–122.18) und Al(OR)4�-An-
ionen enthielt (Abbildung 1).

Die durchschnittliche C-I-Bindungsl&nge von 201.3(9) pm
in 1 (Bereich: 199.3–203.9 pm) ist um 15 pm k<rzer als die in
festem oder gasf)rmigem CI4 (215.9 pm)[26] und um 11 pm
k<rzer als die B-I-Bindungsl&nge des isoelektronischen BI3-
Molek<ls (211.8 pm).[22] Alle drei Iodatome in 1 bilden drei
bis f<nf I-F-Kontakte zu den CF3-Gruppen des Anions mit
Abst&nden 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 gr)ßer 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 Iodatome <bertragen wird, aber keinerlei positive
Partialladung am formalen Carbeniumzentrum auftritt. Im
verwandten Me2CF+-Ion bildet das Kohlenstoffatom hinge-

[*] Priv.-Doz. Dr. I. Krossing, A. Bihlmeier, Dipl.-Chem. I. Raabe,
N. Trapp
Universit"t Karlsruhe
Institut f%r Anorganische Chemie
Engesserstraße, Geb. 30.45, 76128 Karlsruhe (Deutschland)
Fax: (+49)721-608-4854
E-mail: krossing@chemie.uni-karlsruhe.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterst%tzt. Wir danken
Prof. H. Schn@ckel und Dr. H.-J. Himmel f%r hilfreiche Dis-
kussionen. X=H, F–I.

Angewandte
Chemie

1569Angew. Chem. 2003, 115, 1569 – 1572 DOI: 10.1002/ange.200250172 	 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



gen zwei starke C-F-Kontakte zum AsF6
�-Gegenion (d(C-

F)= 266 und 278 pm),[10] was daf<r spricht, dass zumindest ein
Teil der positiven Ladung am C+-Carbeniumzentrum ver-
bleibt. Die Schwingungsspektren von 1[27] belegen zudem das
Vorhandensein starker C-I-Bindungen: Die Frequenz der C-
I-Streckschwingung (e’-Symmetrie) betr&gt 739 cm�1, die
Vergleichsmode in 11BI3 liegt mit 693 cm�1 bei niedrigerer
Energie. Experimentelle und berechnete Daten von CI3+ und
BI3 werden in Tabelle 1 gegen<bergestellt, Abbildung 2 zeigt
die CI3+-Molek<lorbitale mit p-Symmetrie.

Aus den verf<gbaren experimentellen und berechneten
Daten geht hervor, dass eine Resonanzstruktur von CI3+, in
der das C-Atom die positive Ladung tr&gt, keine Rolle spielt,
und nur die drei Resonanzstrukturen mit partiellem C¼I+-
Doppelbindungscharakter ins Gewicht fallen. Dies f<hrt zu
einer erwarteten C-I-Bindungsordnung von 1.33, die mit der
hohen AIM-Bindungsordnung[29] B.O.(C-I) von 1.616 und den
in Abbildung 2 gezeigten Molek<lorbitalen in Einklang ist.
Die vier pz-Atomorbitale der C- und I-Atome kombinieren zu
einem bindenden p-MO, zwei nichtbindenden MOs und
einem leeren p*-MO (dem LUMO). Bemerkenswert

erscheint, dass die Gr)ßen der 2p- und 5p-Orbitale im
bindenden p-Orbital in Abbildung 2 trotz der Separierung
der beiden S&tze von Atomorbitalen um drei Hauptquanten-
zahlen gut zusammenpassen! Ein Vergleich der E-I-Bin-
dungsordnungen (E=B, C), Bindungsl&ngen, Streckschwin-
gungsfrequenzen, Elektronendichten 1 am bindungskriti-
schen Punkt (b.c.p.) und Bindungselliptizit&ten e im b.c.p.
deutet darauf hin, dass die partielle p-Bindung in BI3 deutlich
schw&cher ist als in CI3+ (siehe Lit. [4] f<r eine vollst&ndige
Analyse der Laplace-Funktion von CX3

+ (X=F–I)). Da der
p-Bindungsanteil in CI3+ gr)ßer ist als in CF3

+[3] sollten die
Lewis-Acidit&ten innerhalb der CX3

+-Reihe umgekehrt abge-
stuft sein als innerhalb der BX3-Reihe (X=F–I) (siehe
Ammoniakaffinit&ten in Lit. [3,4]). Die Lewis-S&urest&rke
von BX3 steigt in der Reihe BF3<BCl3<BBr3
BI3 an. Um
zu pr<fen, ob unsere Voraussage zutrifft, d.h. ob CF3

+ eine
st&rkere Lewis-S&ure als CI3+ ist, berechneten wir die
Fluoridionenaffinit&ten (FIAs) aller BX3- und CX3

+-Spezies
(X=H, F–I) nach einer isodesmischen Reaktion.[31] Die FIA,
ein h&ufig verwendetes Maß f<r die St&rke einer Lewis-S&ure,
entspricht der negativen Reaktionsenthalpie einer Reaktion
der gasf)rmigen Lewis-S&ure A mit dem gasf)rmigen F�-Ion

zu gasf)rmigem AF� .[31–33] Wir
ermittelten die FIA-Werte aller
EX3

0/+-Spezies mit Ab-initio-MP2/
TZVPP-Rechnungen[34–37] in der
Gasphase und in CH2Cl2
(COSMO-Modell[38]). Die in
Tabelle 2 angegebenen FIA-Werte
in CH2Cl2 erm)glichen eine verein-
heitlichende Betrachtung, da die
Ber<cksichtigung der angen&herten
Solvatationsenthalpien die großen
Unterschiede in der Gasphase, die
durch den Verlust von Ladung und
die Bildung eines Neutralteilchens
(CX3

++F�!FCX3) entstehen, auf
chemisch sinnvolle Werte reduziert.
Mit dieser Vorgehensweise kann

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall in Ellipsoiddarstellung (25%
Wahrscheinlichkeit) mit unterlegtem Kalottenmodell.

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete Daten von CI3+ (in 1) und BI3.

CI3+ BI3
Parameter exp. ber.[a] exp. ber.[a]

d(E-I) [pm] 201.3(9) 202.0 211.8[b] 211.4
210(4)[c]

n3(e’) [kmmol�1] 739 (vs) 792 (296) 693 (11B)[d] 745 (266)
n2(a2’’) [kmmol�1] 339 (w) 378 (10) 305 (11B)[d] 337 (1)
n1(a1’) [kmmol�1] – 236 (0) 189 (11B)[d] 202 (0)
n4(e’) [kmmol�1] – 127 (0) 101 (11B)[d] 107 (0)
B.O. (E-I)[e] – 1.616 – 1.198
q(I)[e] – +0.555 – �0.185
q(E)[e] – �0.666 – +0.551
1(b.c.p.)[e] [eF�3] – 0.123 – 0.112
e(b.c.p.)[e] – 0.0853 – 0.0808

[a] MP2/TZVPP, [b] Elektronenbeugung. [c] R@ntgenbeugung. [d] Aus Lit. [28]. [e] AIM-Rechnungen auf
MPW1PW91/3-21G*-Niveau.[29, 30]

Abbildung 2. CI3+-Molek%lorbitale mit p-Symmetrie.
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die Lewis-S&urest&rke von CX3
+ und BX3 gegen F� in L)sung

direkt verglichen werden.
In Nbereinstimmung mit den experimentellen Ergebnis-

sen zeigen die Rechnungen, dass die Lewis-S&urest&rke der
Borhalogenide gegen Fluoridionen in der Gasphase und in
CH2Cl2-L)sung von BF3 zu BI3 ansteigt. Die Abfolge der
Lewis-S&urest&rken von CX3

+ gegen Fluoridionen ist umge-
kehrt: CF3

+ (und CH3
+) sind die st&rksten Lewis-S&uren in

dieser Reihe. Die FIA von CI3+ in CH2Cl2 &hnelt der von BI3
und BBr3, w&hrend alle anderen CX3

+-Ionen gegen F�

st&rkere Lewis-S&uren als die BX3-Analoga sind. Dies l&sst
sich auf die besseren p- und s-Donoreigenschaften der
schwereren Halogene in Verbindung mit der einfach positi-
ven Ladung in CX3

+ zur<ckf<hren, die effektiv die Deloka-
lisierung der positiven Ladung auf die Halogenatome er-
zwingt (siehe die mesomeren Grenzstrukturen). Die Deloka-
lisierung von positiver Ladung als Triebkraft der effektiven
Bildung von p-Bindungen fehlt in den Borhalogeniden, und
daher scheinen p-Bindungen in BX3 weniger beg<nstigt zu
sein. Daraus folgt, dass BI3 mit der vermutlich schw&chsten p-
Bindung unter den Borhalogeniden die st&rkste Lewis-S&ure
und CI3+ mit einer durch die positive Ladung erzwungenen
starken p-Bindung in der homologen CX3

+-Reihe die
schw&chste Lewis-S&ure ist.[39]

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden in fettfreien Apparaturen mit Schlenk- oder
Trockenbox-Techniken unter Stickstoff oder Argon ausgef<hrt.
S&mtliche L)sungsmittel wurden vor Verwendung <ber P2O5 getrock-
net, entgast und unter N2 <ber Molekularsieb (4 O) aufbewahrt.
L)sungsmittel wurden durch Kondensationstechniken zugegeben.
K&ufliches CI4 (Aldrich) wurde ausschließlich in Dunkelheit ver-
wendet; kleinere Mengen I2 wurden durch l&ngeres (mehrere Tage)
Evakuieren bei Raumtemperatur in Dunkelheit entfernt.
Ag[Al(OR)4] wurde hergestellt wie beschrieben.[14] Alle Arbeiten
mit CI4 wurden in einem dunklen Raum und in zus&tzlich mit
Aluminiumfolie umwickelten Reaktionsgef&ßen ausgef<hrt.

Eingegangen am 16. September 2002,
ver&nderte Fassung am 5. Dezember 2002 [Z50172]
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