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Schwach koordinierende Anionen Angewandte

G ibt es so etwas wie ein wirklich nichtkoordinierendes Anion? Aus dem Inhalt

Wire es nicht grofiartig, jede verriickte, schone oder einfach nur

niitzliche kationische Spezies herstellen zu konnen, sei es, weil sie ™ Einfiihrung 2117
einen gerade interessiert oder weil man sie vielleicht schon einmal — , . (o000 2117
im Massenspektrum entdeckt hat? Um dieses Ziel in kondensierter
Phase zu erreichen, miissen die Zielkationen mit einem geeigneten 3. Anwendungen schwach
Gegenion versehen werden — dies ist der Moment, bei dem hiufig koordinierender Anionen 2122
Schwierigkeiten auftreten und viele gute Ideen wegen einer Koor- 4. Ausgangsmaterialien und
dination oder Zersetzung des Anions im Abguss enden. Zur Strategien zur Einfiilhrung von
Losung des Problems bietet sich womdglich eines der neuen schwach koordinierenden Anionen 2123
schwach koordinierenden Anionen (WCAs) an, die Gegenstand
dieses Aufsatzes sind. Vorgestellt werden neue Entwicklungen, 5 Thermodynamische Betrachtung
Anwendungen, Ausgangsmaterialien und allgemeine Strategien zur der besonderen Eigensc h.aﬁ en volt

’ Salzen schwach koordinierender
Einfiihrung von WCAs in ein System. Einige der ungewdohnlichen Anionen 2128
Eigenschaften von WCA-Salzen wie hohe Loslichkeit in unpolaren
Medien, Pseudo-Gasphasenbedingungen in der kondensierten 6. Grenzen schwach koordinierender
Phase oder die Stabilisierung von schwach gebundenen und niedrig Anionen 2132
geladenen Komplexen werden anhand thermodynamischer 7. Vergleich der Eigenschaften
Betrachtungen plausibel gemacht. Die Grenzen bei der Verwen- schwach koordinierender Anionen
dung von WCAs — durch Koordination und Zersetzung — werden auf der Basis quantenchemischer
aufgezeigt, und eine quantenchemische Analyse der WCA-Typen Rechnungen 2135
wird vorgestellt. Dies ermdglicht es, die Entscheidung fiir ein 8. Zusammenfassung und Ausblick 2137

spezielles WCA auf der Basis von harten quantitativen Daten aus

einer Vielzahl von Anionen zu griinden.

1. Einfiihrung

Noch vor 25 Jahren wurde gewohnlich von einem ,,nicht-
koordinierenden Anion“ gesprochen, wenn ein koordinie-
rendes Anion, z.B. ein Halogenid-Ion, durch ein komplexes
Anion wie [CF;SO;]7, [BF,]7, [CIO,]™, [AIX,]” oder [MF¢]~
(X=CI-I; M=P, As, Sb etc.) ersetzt wurde. Mit der
routineméBigen Bestimmung von Kristallstrukturen wurde
aber bald erkannt, dass in vielen Féllen auch ein , nicht-
koordinierendes Anion“ mit Leichtigkeit koordiniert werden
kann." Um dem Phinomen der Koordination von komplexen
Anionen, z.B. in einem [M]-F-BF;-Fragment, Rechnung zu
tragen, wurde der Ausdruck ,schwach koordinierendes
Anion“ (WCA, ,weakly coordinating anion“) gepragt.
Diese Bezeichnung ldsst durchaus noch eine schwache Koor-
dination an das Kation zu, zeigt aber sofort das Potenzial
dieser Komplexe auf, als Vorstufe eines ,,nichtkoordinierten*
Kations z. B. in katalytischen Prozessen zu fungieren. Wegen
der Bedeutung dieser WCAs in der Grundlagen-? und der
angewandten chemischen Forschung® ist dennoch versucht
worden, den Traum von einem nichtkoordinierenden Anion
zu verwirklichen. Nichtkoordination ist faktisch unmoglich,™
aber seit Strauss' viel zitiertem Ubersichtsartikel zu WCAs in
Chemical Reviews™ ist eine Vielzahl neuer Anionen entwi-
ckelt worden, die dem Ideal eines nichtkoordinierenden
Anions schon sehr nahe kommen. Viele dieser neuen
Entwicklungen wurden zuerst in der Patentliteratur verof-
fentlicht, was erneut die Bedeutung von WCAs in Anwen-
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dungen von industriellem Interesse aufzeigt. Einige Autoren
bezeichnen diese neue Generation von WCAs als ,,Super-
weak Anions“.’! Dieser Aufsatz fasst die Entwicklungen der
letzten zehn Jahre zusammen und gibt einen Uberblick zu den
am besten geeigneten Kandidaten im Wettstreit um die beste
Anndherung an ein nichtkoordinierendes Anion.

2. Die Kandidaten

Ein generelles Konzept zur Herstellung eines schwach
koordinierenden Anions ist die Delokalisierung der negati-
ven Ladung tiber eine grofle Fliche von nichtnucleophilen
und chemisch robusten funktionellen Gruppen. Um diese
Strategie in die Praxis umzusetzen, wurde eine Reihe von
Ansitzen entwickelt, die im Folgenden beschrieben werden.
Man sollte sich dabei stets vergegenwirtigen, dass die
Koordinationskraft eines Anions durch seine basischste
Gruppierung vorgegeben ist, sodass ein WCA immer, wenn
auch schwach, mit der nucleophilsten sterisch zugénglichen
Gruppe an das Kation koordinieren wird. Dies kann indes
auch der Ausgangspunkt fiir eine Anionenzersetzung sein.
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[(CaFg):Blu-CNIBICFy)a]

Abbildung 1. Strukturen ausgewihlter Borat-WCAs (Uberlagerung aus Kugel-Stab- und

[BICF).1

Die Kunst, das ultimative , nichtkoordinierende Anion*“ zu
erzeugen, liegt also darin, eine Verbindung zu verwirklichen,
die keine basische Stelle mehr enthilt. Dies kann durch eine
Kombination aus sterischen und elektronischen Effekten
erreicht werden.

2.1. Borate und verwandte Anionen

Durch den Austausch der Fluoratome des [BF,] -Ions
gegen Phenylgruppen erhélt man das groBere [BPh,] -Ion
(jedem Studenten als Bestandteil des ,,Kalignosts* bekannt)
(Abbildung 1). Das [BPh,] -Ion ist allerdings hydrolyse-
empfindlich, und die Phenylgruppen konnen relativ leicht
koordiniert oder abgespalten werden.! Um dies zu vermei-
den, wurden die Phenylgruppen fluoriert und C4Fs- oder 3,5-
(CF;),-C4H;-Reste an das Lewis-saure Boratom gekniipft.
Daraus entstand die heute weit verbreitete Klasse von
[B(C¢Fs),] - und [B(ArF),]-Ionen (Arf=3,5-(CF;),-
C¢H,)," die meist im Bereich der homogenen Katalyse
eingesetzt wird.”) Salze beider WCAs sind kommerziell

.

[FBICF )3l [B(CeF bl

[(C4F gl sAlu-CNyHa) AICF o]

Kalottenmodell).
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erhiltlich und fordern so deren Einsatz in der Anwendung.
Um das Koordinationsvermogen herabzusetzen und die
Loslichkeit zu erhohen, wurden die Liganden in diesen
Anionen modifiziert. So wurde die CF;-Gruppe von
[B(ArF),]” in den neuen [B(Ar"),] -Ionen gegen groBere
Perfluoralkylgruppen ausgetauscht (Ar" =3,5-(RF),-C¢Hs,
RF =n-CF3, n-C,F,,®1 2-C;F,)). Die Borate mit RF =
C¢F,; konnen in der kationischen Ubergangsmetallkatalyse
angewendet werden, die auch mit einer Riickgewinnung
durch Fluorphasenextraktion kompatibel ist.®] Hinsichtlich
der Anionenstabilitdit wurde allerdings gezeigt, dass das
[B(ArF),] -Stammanion mit RF = CF, stabiler gegen metha-
nolische Schwefelsdure ist als die modifizierten Borate mit
RF =2-C;F,.’I Dies ist in Ubereinstimmung mit dem groBeren
elektronenziehenden Effekt der CF;-Gruppe im Vergleich
zur 2-C;F;-Gruppe.”) Auch der C¢F;s-Ligand wurde in der 4-
Position durch CF;-'7  SiPr-"  SiMe,/Bu-'"1  und
C¢F,{C(F)(C4Fs),}-Substituenten!"” modifiziert. Des Weiteren
wurde der gesamte C,Fs-Ligand gegen fluorierte Biphenyl-
oder Naphthalinliganden ersetzt.!"”! Diese modifizierten An-
ionen sind zwar in einigen Fillen schwécher koordinierend
und erzeugen durchaus aktivere Katalysatorsys-
teme, allerdings scheint der zusétzliche Syntheseauf-
wand ihren Nutzen zu iiberwiegen. So gibt es nur
wenige Folgepublikationen, in denen iiber eine
Anwendung der neu entwickelten Anionen berich-
tet wird."!

Eine weitere Strategie zur Modifizierung der
fluorierten Tetraarylborate beruhte auf dem Ersatz
des Zentralatoms Bor gegen Aluminium oder Gal-
lium. Die erhaltenen Aluminate und Gallate
[M(C¢Fs),]~ sind allerdings hydrolyseempfindlich,
und [Al(C4F5),]™ ist sogar explosiv.!’”) Wie gezeigt
wurde, stabilisieren sie aber dennoch reaktive katio-
nische Polymerisationskatalysatoren.['!7

Ein anderer Ansatz war effektiver: Bei der
Reaktion von zwei Aquivalenten B(CFs); oder
einer verwandten Lewis-Sdure mit einem starken,
harten Nucleophil X~ wie CN~,['¥ [C;N,H,]~ (Imid-
azoly)"21 oder [NH,] " werden verbriickte
Borate [(FsC4):B(p-X)B(CFs);]™ gebildet, die ein-
fach herzustellen und iiberraschend stabil sind. Dies
wird anhand der Reaktion von Na't[(F;C,);B(p-
NH,)B(C¢Fs);]” mit HCI in Diethylether deutlich,
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Na*[(FsCy)sB (u-NH,)B(CFs); ]~

-N. ac*

H;N - B(C¢Fs); +

+HCI/ER,O

\ —NaCl

[HOEL), 1(FsCe)sB-NH)B(CgFs)l

Et,O - B(C¢Fs);

Schema 1. Die Umsetzung von Na*[(FsCe)3B(1-NH,)B(CeFs)s] mit HCI
verlduft ohne Zersetzung des Anions.

bei der sich ausschlieBlich das [H(OEt,),]"[(FsCs);B(u-
NH,)B(C4Fs);]"-Salz bildet (Schema 1), wohingegen keiner-
lei Anzeichen einer Zersetzung zu NaCl, H;N-B(C¢Fs); und
Et,0-B(C4Fs); beobachtet wurde.”"!  Mikrokristallines
[CPh;]*[(FsCs);B(u-NH,)B(C4Fs);]~ kann sogar lingere Zeit
an der Luft in einem einfachen Schraubgefid3 ohne Zer-
setzung aufbewahrt werden.['%

Auch in solchen verbriickten [(FsCg);B(u-X)B(CFs)s] -
TIonen (X~ =Imidazolyl) wurde Bor gegen Aluminium aus-
getauscht.” Interessanterweise wurde mit dem Aluminat
[(FsC¢)sAl(u-C3N,H;3)Al(CyFs);]~ ein aktiverer Katalysator
als mit dem homologen Borat erzeugt.” Es wurden maBge-
schneiderte Diboran-Lewis-Sduren mit Perfluorarylsubsti-
tuenten entwickelt, wobei das von C¢F,-1,2-{B(C4Fs),)*
abgeleitete [C4F,-1,2-{B(C¢Fs),}(n-OCH;)]-Ion besonders
erfolgversprechend scheint.” Allerdings ist dieses Anion in
Gegenwart des SiEt;*-Tons nicht stabil.”! Ein anderes sehr
stabiles, wenn auch relativ kleines Borat ist [B(CF;),]”, das in
guten Ausbeuten aus M*[B(CN),]” und CIF; zuginglich ist
(M* =einwertiges Kation).’**! Dieses Anion zersetzt sich
weder in Gegenwart von elementarem Fluor in wasserfreier
HF noch reagiert es mit Natrium in fliissigem Ammoniak.
Sein Silbersalz koordiniert auch die sehr schwache Lewis-
Base CO. Es gelang sogar, das bisher in kondensierter Phase
unbekannte [Ag(CO),]*-Ton bei erhéhtem CO-Druck zu
erzeugen und schwingungsspektroskopisch zu charakterisie-
ren. Durch einen Vergleich der CO-Gleichgewichtsdampf-
driicke iiber festen Ag*[A] -Salzen ([A]”"=WCA) wurde
nachgewiesen, dass das [B(CF;),] -Ion schwicher koordinie-
rend ist als [Nb(OTeFs)q]~, [B(OTeFs),]” und [Sb,F,]~.*
Allerdings ist [B(CF;),]” sowohl mit den extrem reaktiven
SiEt;*- und AliPr,"-Ionen als auch mit der starken Lewis-
Sdure AsFs inkompatibel. Ein einfacheres Derivat dieses
Anions, das seit 1960 bekannte [(F;C)BF;] -lon, wurde
urspriinglich als [Me;Sn]*[(F;C)BF;]-Salz pripariert,*
inzwischen sind auch das Li*-Salz dieses und des verwandten
[(F5C),BF,] -Ions bekannt. Beide zeigen vielversprechende
Eigenschaften als Elektrolyte fiir Lithiumionen-Batterien.””
Ebenfalls zuginglich ist das [FB(CF;);] -Ion,*?! das anni-
hernd so stabil ist wie das homoleptische [B(CF;),] -Ton.!
Mit dem weniger symmetrischen [FB(CF;);]-Ion konnen
besser Einkristalle fiir Rontgenstrukturbestimmungen erhal-
ten werden als mit dem hochsymmetrischen [B(CF;),] -Ion,
dessen Salze zur Zwillingsbildung neigen.” Die verwandten
[(F,_)B(RF),] -Ionen sind in der Literatur beschrieben.”
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2.2. Carborate

FEine Alternative zu den in Abschnitt 2.1 vorgestellten
einkernigen Anionen mit einem Lewis-sauren Zentralatom,
das von stark gebundenen, selbst aber nur schwach koor-
dinierenden Liganden umgeben ist, sind einwertige poly-
edrische Anionen, z.B. die closo-Carborate [CB,;H;,]” und
[CB.H,,]” (Abbildung 2). Alle exohedralen B-H-Bindungen

Chemie

[CB,HCl.]

[HCB,,Me.Cl.]"

Abbildung 2. Strukturen ausgewihlter Carborat-WCAs.

in diesen Carboraten sind sehr stabil und nur schwach
koordinierend, allerdings sind beide Anionen oxidationsemp-
findlich. Bereits Mitte der 80er Jahre wurde gezeigt, dass
solche Anionen durch einen (partiellen) Austausch der
peripheren Wasserstoff- gegen Halogenatome schwicher
koordinierend und stabiler gegen Oxidation werden. Insbe-
sondere die von Stibr et al.” und Reed et al.*” entwickelten
[CB,;HsXs] -Ionen (X =CIl, Br) erwiesen sich als eine der
chemisch robustesten WCA-Klassen. Mit dem [CB;;HCl¢] -
Ion und einer Variante, dem [1-H-CB;Me;Cls] -Ion,>*
konnten neben vielen weiteren Verbindungen die freie
Brgnsted-Saure,® ein freies Silylium-Ion,*! stabile Fulle-
ren-Kationen Cg" und HCy, ", eine Anniherung an das
[AIEt,]*-Alumeniumion® und thermisch bis 150°C stabile
Salze von protoniertem Benzol und Toluol erhalten
werden.”” Andere Arbeitsgruppen erkannten den Zug der
Zeit und begannen, um die Entwicklung des am schwéchsten
koordinierenden Carborat-basierten Anions zu wetteifern:
Xie et al. beschrieben die Herstellung der fast vollstandig
halogenierten Carborate [1-H-CB;;X;Y,] ! und [1-Me-
CB, X,]” (X, Y=CI, Br, ) sowie des partiell alkylierten
[1-Me-CB,;HsX¢]” (X=Cl, Br, I).””) Michl et al. erzeugten
das permethylierte [CB;;Me,,]-*" und das pertrifluormethy-
lierte, explosive [CB,,(CF;),,]-Ion.*!! Uber hochfluorierte
Carborate wie [1-R-CB;F;;]” (R=Me, Et etc.) berichteten
Strauss et al.***! Den *Si-NMR-Spektren der ,,Silylium*-
Spezies iPr;Si®*CB°" der untersuchten Carborananionen
CB®" zufolge ist das [1-R-CB,F;;]-Ton (R=Me, Et) das
am schwéchsten koordinierende gegenwirtig bekannte Car-
borat.**¥ Die halogenierten Carborate mit zehn Kifigatomen
scheinen stdrker koordinierend zu sein als die entsprechen-
den Spezies mit zwolf Kifigatomen.*!! In einer jiingsten
Entwicklung wurde die Reihe der (Car)borate durch die
Synthese von [B,,F,,]*"-Salzen erginzt.”! Trotz seines dian-
ionischen Charakters stabilisiert [B;,F;,]*~ ,kationenartige*
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,.cation-like*) Spezies wie AlMe,’" und SiR;** und kénnte
eine niitzliche und einfacher zugingliche Ergénzung der
bisher bekannten schwach koordinierenden Anionen sein.

Trotz ihrer erwiesenermaf3en sehr guten Eigenschaften als
schwach koordinierende und chemisch robuste Anionen
haben die halogenierten Carborate wegen ihrer teuren und
zeitaufwindigen, vielstufigen Synthesen keine weite Verbrei-
tung gefunden. Kiirzlich wurde allerdings ein einfacher
zweistufiger Prozess zur Erzeugung des [CB,;H,,] -Ions aus
den Ausgangsverbindungen NaBH,, CHCl;, Base und
BF,-OEt, beschrieben.*” Dies kénnte zu einer weiteren
Verbreitung dieses Anionentyps fithren; das Verfahren muss
allerdings noch reproduziert werden.

2.3. Alkoxy- und Aryloxymetallate

Eine neue Alternative zu den in Abschnitt 2.1 beschrie-
benen fluorierten Tetraarylboraten sind poly- oder perfluo-
rierte Alkoxy(ORF)- und Aryloxy(OAr")-Metallate (Abbil-
dung 3). Oxophile und stark Lewis-saure Metallatome wie

[NB{OC,F )l

[AHOC{CF, )y}

Abbildung 3. Strukturen ausgewihlter fluorierter Alkoxy- und Aryloxy-
metallat-WCAs.

B™ A", NbY, Ta¥, Y und La™ wurden als Zentren der at-
Komplexe [M(ORF),]"“"" und [M(OATr"),]~ > herange-
zogen. Gegeniiber [B(C¢Fs),]” und verwandten Boraten
haben diese Metallate den grof3en Vorteil, dass sie praparativ
einfach und gefahrlos zuginglich sind. Vor allem wird die
intermedidre Bildung von LiC¢F; vermieden, das gegen LiF-
Eliminierung instabil ist und bei Synthesen von [B(C4Fs),] ™,
verwandten Boraten und B(C4Fs); mehrfach explodierte. Es
zeigte sich, dass die [M(OCF;),] -Ionen sehr aktive katio-
nische Polymerisationskatalysatoren generieren, die mindes-
tens die gleichen Aktivitdten aufweisen wie Katalysatoren
mit dem [B(CFs),] -Gegenion.P**! Allerdings sind die
[M(OC¢Fs)¢] -Ionen mit M=Nb und Ta empfindlich gegen
OC¢Fs-Abstraktion durch sterisch schwach abgeschirmte
kationische Zirconocen-Katalysatoren wie [Cp,ZrMe]*.”?
AuBlerdem neigen die Sauerstoffatome und die C-F-Bindun-
gen der OArf-Liganden in [M(OAr"),]” zur Koordination.”
Durch Austausch der schwach abgeschirmten OAr- gegen
sterisch anspruchsvolle ORF-Alkoxyliganden wie OC(CF;),

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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erhélt man das sehr stabile und sehr schwach koordinierende
[A{OC(CF;);),] -Ion,"*¢ dessen donorfreies, ,nacktes*
Lithium-Salz im 100-g-Mafstab innerhalb von zwei Tagen in
94% Ausbeute aus kommerziellen Ausgangsmaterialien syn-
thetisiert werden kann.’¥ Das [Al{OC(CF;),},]"-Ion ist
anders als die normalerweise hydrolyseempfindlichen Alk-
oxyaluminate in Salpetersiure stabil”’ und kann auBerdem in
hoher Ausbeute in seine Brgnsted-Siure [H(OEt),]*-
[AI{OC(CF;),},]” iiberfiihrt werden.®¥ Diese Hydrolysesta-
bilitdt wird auf die sterische Abschirmung der Sauerstoff-
atome durch den sperrigen C(CF;);-Liganden und die elek-
tronische Stabilisierung durch die Perfluorierung zuriickge-
fithrt. Erkennen ldsst sich dies an der zunehmenden Aciditét
der Alkohole, angefangen beim nichtfluorierten HO-C(CHj);
(pKs=19.3) tiber das teilfluorierte HO-C(H)(CF;), (pKs=
9.5) hin zum perfluorierten HO-C(CF;); (pKs=5.5).* Laut
einer Analyse der Festkorperabstdnde einiger Silbersalze von
WCAS, einschlieBlich [B(OTeFs),]~ und [CB,;H(Cly] ", ist das
[AI{OC(CF;);},]-Ton"” mindestens ebenso schwach koordi-
nierend wie [CB;;H¢Cls]”, das zurzeit den Titel des am
schwichsten koordinierenden Anions beansprucht.’? Diese
Schlussfolgerung wird durch eine Reihe von Studien unter-
mauert. So zeigte sich der schwach koordinierende Charakter
des [A{OC(CF;);},] -Ions*” in einer Serie von Silberadduk-
ten sehr schwacher Lewis Basen wie P, P,S, P71 S8 ynd
C,H,.P Zudem ist das [AI{OC(CF;)s},] -Ton chemisch sehr
robust, wie die erfolgreiche Synthese von Salzen der stark
elektrophilen Kationen [PX,]*, [P,Xs]*, [PsX,]* (X =Br, 1)
und [CL]* belegt. Auch mit dem [Al{OC(CF;)s},] -Ton
konnen sehr aktive Polymerisationskatalysatoren von ver-
gleichbarer Qualitdt wie mit dem [B(CgFs),] -Ion erzeugt
werden.®!

2.4. Teflate

Durch Austausch der kleinen Fluoratome in [BF,]” und
[MF¢]~ gegen die groBere einwertige OTeFs-Gruppierung
werden die groBen, gegen Elektrophile sehr stabilen WCAs
[B(OTeFs),] @ und [M(OTeFs)]~ erhalten (Abbildung 4;
M = As,[% §b, 104631 Bj 1651 Nbl+6)) Tn diesen Teflaten ist die
negative Ladung tiber 20 oder 30 Fluoratome delokalisiert.

[B{OTeF;),]

[As{(OTeF ),

Abbildung 4. Strukturen ausgewihlter Teflat-WCAs.
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Das Borat [B(OTeFs),]™ ist weniger stabil als die Homo-
logen mit Gruppe-15-Elementen [M(OTeFs)s]” (M= As,
Sb, Bi) und verliert in Gegenwart starker Elektrophile wie
[SiR;]* oder Ag" leicht eine OTeFs-Gruppe.l”? Unseres
Wissens existieren keine Berichte iiber eine Zersetzung
der Arsenate und Antimonate, allerdings verliert das
Niobat [Nb(OTeFs)s]~ im stark koordinierenden Losungs-
mittel Acetonitril leicht neutrales O(TeFs), unter Bildung
von trans-[NbO(OTeF;),(NCCH;)]~.* Aus den bisheri-
gen Arbeiten ldsst sich ableiten, dass das Antimonat
[Sb(OTeF;)s]~ das stabilste Anion dieser Serie ist. Alle
Teflat-WCAs erfordern den strikten Ausschluss von
Feuchtigkeit, da sie sich bereits in Gegenwart von
Spuren von Wasser schnell autokatalytisch zersetzen.
Dennoch wurden die Borate, Arsenate und Antimonate
zur Stabilisierung von Komplexen sehr schwacher Lewis-
Basen wie [Ag(CO),]*" sowie der stark elektrophilen
Kationen [AsX,]*,[® [SbX,]t,® CX,* (X=Cl, Br)™ und
[Cl,Te-F-TeClL,]* "™ im Festkorper eingesetzt. Soweit uns
bekannt ist, wurde iiber eine Verwendung von Teflat-WCAs
in der Katalyse bislang nicht berichtet.

2.5. Durch Reaktion mit Lewis-Sduren gebildete Anionen

Alternativ zum Einsatz von Ausgangsmaterialien, die
bereits das komplette WCA enthalten, kann das gewiinschte
Anion auch im Verlauf der Reaktion gebildet werden.
Normalerweise wird hierzu mit starken Lewis-Sduren ein
anionisches Fragment des Substrats abstrahiert. Mit Aus-
nahme einiger kombinierter Lewis-Saure-/Oxidations-Reak-
tionen von MF; (M = As, Sb) liefert dieser Ansatz ausschlief3-
lich das gewiinschte Salz, sodass die héufig schwierige
Trennung von Produkt und Nebenprodukt(en) entfillt. Der
Lewis-Sdure-Ansatz erwies sich insbesondere in den Féllen
als sehr erfolgreich, in denen die gebildeten Nebenprodukte
wie Ph;CR (aus [Ph;C]*) oder OEt, (aus [H(OEt,),]*) mit
den gebildeten ,,nackten” Kationen reagieren konnen.

2.5.1. Anionen aus AsF;, SbF; und verwandten Lewis-Sduren

Die [MF¢] -Ionen sind eine weit verbreitete Klasse von
Anionen und lassen sich unter anderem auch durch Meta-
these-Reaktionen der M'[MVF]-Salze in ein System ein-
filhren. Werden sehr schwach basische Bedingungen ein-
gehalten (durch Verwendung von wasserfreier HF (aHF),
S0O,, SO,CIF, fliissigem SbF5 oder dhnlichen Losungsmitteln),
so konnen durch die Reaktion von [MF4]™ mit iiberschiissi-
gem MF; auch zwei-, drei- und sogar vierkernige sehr
schwach koordinierende und gegen Elektrophile zunehmend
stabilere Anionen erzeugt werden (Abbildung5). Das
[As,Fi ] -Ion ist eines der Anionen, die zwar schon seit
langem bekannt sind,"” aber erst vor kurzem strukturell
charakterisiert werden konnten.” Das [Sb,F;| -Ion ist
relativ weit verbreitet,” wiihrend Salze der gegen Elektro-
phile stabileren Anionen [SbyF ]~ und [Sb,F,,]~ " relativ
selten sind.

Speziell mithilfe der [SbyF]- und [Sb,F,] -lonen
wurden jedoch einige sehr grundlegende Fragen geldst. So
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s FAE

[SbyoF ] trans-[ShyF 1"
3 w
[SbyFal cis-[ShyFe]

Abbildung 5. Strukturen ausgewihlter mehrkerniger Fluorometallat-WCAs.

konnten Salze der einfachen, aber sehr reaktiven Kationen
Br,* " und Xe," synthetisiert und vollstindig charakterisiert
werden.™ Je grofer das [M,Fs,,;]-Fluormetallat ist, desto
schwiécher sind seine koordinierenden Eigenschaften. Dies
zeigt sich unter anderem in der Serie von [Au(Xe),]**-Salzen,
bei denen die Kationen mit 7 =4 nur mit der schwiicheren
Lewis-Base [Sb,F,,]7, solche mit n=1, 2" jedoch auch mit
dem stdrker basischen [SbF¢]™-Gegenion zuginglich sind.
Ahnliche Effekte sind aus der Chemie der homoleptischen
Carbonyl-Kationen bekannt.”! Ein Problem bei der Verwen-
dung der Fluormetallate [M,Fs,,]” ist, dass in Losung stets
Mischungen der Spezies mit n = 1-4 vorliegen. Dies erschwert
eine Kristallisation und stellt zudem die freie Lewis-Sédure
MF; bereit, die als Oxidationsmittel wirkt und zu ungewollten
Nebenreaktionen fiithren kann.

Ein MaB fiir die Stdrke der Lewis-Sduren MF, (= A) und
damit auch fiir die Stabilitdt der AF -Ionen ist die Affinitét
der Lewis-Sdure A fiir das Fluorid-Ton (FIA, ,.fluoride ion
affinity“, Gl. (1)). FIA-Werte wurden auf Basis von Gitter-

— AH=-FIA —
A +Fg———AF, 1)

enthalpie-® und quantenchemischen Rechnungen(®*

ermittelt. Aus den verfiigbaren Daten folgt,***? dass gas-
formiges monomeres AuF; die stirkste bekannte Lewis-Sdure
ist (FIA 591 kJmol™)® gefolgt von SbFs; (FIA
503 kJmol ¥ und AIF; (FIA 481 kImol™).Y Typische
FIA-Wertel*l klassischer Lewis-Séuren sind (in kJ mol™'): 443
(AsFs), 397 (PFs), 347 (BF;). AuFs; ist allerdings so reaktiv,
dass es in aHF-Losung AuF; und F, bildet;® daher ist SbFj
die stdrkste einfach handhabbare Lewis-Sdure. Wir werden
diesen FIA-Ansatz fiir eine allgemeine Klassifizierung aller
Typen von WCAs heranziehen (siehe Abschnitt 7).

2.5.2. Anionen aus metallorganischen Lewis-Siuren

Mehrere metallorganische Lewis-Sduren mit Perfluor-
aryl-Liganden wurden entwickelt,®™ nachdem sich gezeigt
hatte, dass die Lewis-Aciditit von B(C4Fs);*%! hinreichend
hoch ist, um ein Methyl-Anion von einem Gruppe-4-Metallo-
cen unter Bildung des [MeB(C4Fs);] -Ions zu abstrahieren
und dabei aktive Polymerisationskatalysatoren zu erzeugen
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(Abbildung 6).%%! Eine Ubersicht zu L-B(C¢Fs);-Komple-
xen (L =neutrale Lewis-Base) findet sich in der Literatur.®”
Nach den ersten Arbeiten®*! wurden die C¢Fs-Gruppen in
B(C¢Fs); partiell oder vollstindig durch 2-Perfluorbi-

[MeBi{CF.),]

Abbildung

CyF4-1,2-{B(C4Fs)o)

6. Struktur des durch Methylabstraktion mit B(C¢Fs); erhaltenen

[MeB(C4Fs);] -lons und der metallorganischen Diboran-Lewis-Saure C¢F,-1,2-

{B(CFs)o}-

2122

phenyl-®! und  2-Perfluornaphthyl-Gruppen ersetzt.*!
Spéter wurden auch chelatisierende Diboran-Lewis-Sduren
wie ortho-Phenylendiboran C¢F,-1,2-{B(CFs),}, para-Phe-
nylendiboran CgF,-1,4-{B(C¢Fs),}”"! und Octafluor-9,10-
bis(pentafluorphenyl)-9,10-diboraanthracen®  hergestellt.
Aus den Ergebnissen der Polymerisationsreaktionen von
Mischungen dieser metallorganischen Lewis-Sduren mit
Gruppe-4-Dimethylmetallocenen folgt, dass die gebildeten
[MeB(ArF),] -Ionen (Ar" = C4Fs, Perfluorbiphenyl, Perfluor-
naphthyl) starker koordinierend sind als das homoleptische
[B(C(4Fs),] -Ion.P! Dies zeigt sich auch in vielen Festkorper-
strukturen mit [MeB(Ar1");] -Ionen, die hiufig koordinierte
[M]-Me-B-Einheiten enthalten. FEin Beispiel ist [(1,2-
Me,Cp),(Me)Zr]*[(u-CH;)B(CFs);]~, wobei hier der ver-
briickende Zr-Me-Abstand etwa 30 pm grofler ist als der
terminale Zr-Me-Abstand.® Daher wird mit den
[MeB(ArF);] -Ionen keine vollstindige Ionisierung, sondern
nur die Bildung eines Kontaktionenpaares erreicht (siehe
Abschnitt 6.2). Auch die partiell fluorierte Lewis-Saure (N-
Pyrrolyl)B(C¢Fs), wurde synthetisiert und in der Polymerisa-
tionskatalyse erfolgreich eingesetzt.l*!

3. Anwendungen schwach koordinierender Anionen

Es wiirde bei weitem den Rahmen dieses Aufsatzes
tiberschreiten, sdmtliche Anwendungsmoglichkeiten von
WCAs aufzuzeigen. Wir streifen stattdessen nur ausgewéhlte
Anwendungen von zunehmender Bedeutung, die auf die
besonderen Eigenschaften der WCAs zuriickgreifen, und
verweisen auf einige aktuelle Entwicklungen. Zu bereits
ausgereiften Anwendungen, z.B. in der Olefin-Polymerisa-
tion mit Gruppe-4-Metallocenen®®*! und mit Nicht-
Metallocen-Katalysatoren,[‘"s] sei auf die Literatur verwiesen.
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3.1. Lit- und Ag*-katalysierte organische Reaktionen

Organische Transformationen wie die Diels-Alder-Reak-
tion, 1,4-konjugierte Additionen und pericyclische Umlage-
rungen werden durch das Lit-Ion eines WCA-Salzes kataly-
siert. Herkommlicherweise wurden diese Reaktionen in
konzentrierter Li*ClO, -Losungl®®” (etwa 3-5M in Et,0)
durchgefiihrt, was aufgrund der Explosivitidt des ClO, -Ions
erhebliche Gefahren birgt. Die neuen Generationen von
WCAs erzeugen fast ,nackte* Lit-Ionen, die auch in sehr
unpolaren Losungsmitteln wie Toluol® und Hexan** 1oslich
und katalytisch aktiv sind. Dariiber hinaus werden fiir diese
Reaktionen nur sehr niedrige Konzentrationen des Li*[X] -
Katalysators bendtigt (X=WCA, ¢=0.01-0.1m). Lithium-
Salze von [AI(ORF),]- (RF=C(Ph)(CF,),),[" [B(Ar"),]"
(A1 = CH;(CF3),),””) [Nb(OR)¢]” (R = C(H)(CF3),),""!
[CB;,Me,] ™ und [Co(ByC,H,1),]” ™" wurden fiir solche
Transformationen verwendet.

Auch Agt-Tonen werden als Katalysatoren eingesetzt,””
und in einer kiirzlich durchgefiihrten Studie war das luft- und
feuchtigkeitsbestindige [Ag(PPh;)]"[CB,,;HBrs]~ der beste
Katalysator in einer Serie von Hetero-Diels-Alder-Reaktio-
nen. Zudem kam man mit der niedrigsten Katalysator-
Beladung von nur 0.1 Mol-% aus (gegeniiber 5-10 Mol-%
mit klassischen Anionen).l%!

3.2. Elektrochemie

Die am héufigsten eingesetzten Hilfselektrolyte in der
Elektrochemie sind vom Typ NR,*[X]™ (R =Me, Et, Pr, Bu;
X =ClO,, BF,, PF,, CF;SO;). Allerdings sind die erzeugten
oxidierten Spezies haufig sehr reaktiv und zersetzen das X -
Ion.'" Dichlormethan ist zwar ein bevorzugtes Losungs-
mittel fiir Oxidationen, die Bildung von schwer- oder unlos-
lichen polykationischen Produkten an der Elektrode er-
schwert aber die voltammetrischen Scans in diesem Solvens,
sodass man héufig auf polarere, aber auch reaktivere
Losungsmittel wie Acetonitril ausweichen muss."™ Viele der
gebildeten oxidierten Spezies sind in solchen polaren Losungs-
mitteln jedoch nicht stabil. Das Dilemma lésst sich durch
Verwendung von Hilfselektrolyten mit einem robusten und
groBen WCA vermeiden. Untersuchungen zufolge sind
[NBu,J*[B(CsFs),] "™ und  [NBu,J*[B{(CsH;(CF3),},]
stabil gegen die gebildeten Oxidationsprodukte und halten
zudem die positiv geladenen Teilchen effektiv in Losung. Auch
Lit[CB,Me,,]” wurde eingesetzt und erméglicht sogar cyclo-
voltammetrische Messungen in Benzol!'”! Salze des
[F5P(C,Fs);] -Ions,"™ die deutlich besser 16slich und stabiler
sind als die PF -Salze, sind inzwischen kommerziell erhaltlich.

3-3. lonische Fliissigkeiten

Tonische Fliissigkeiten sind von zunehmender Bedeutung
fiir viele technische und Laborprozesse. Insbesondere wird
erwartet, dass die als ,griine Losungsmittel“ betrachteten
nichtfliichtigen ionischen Flissigkeiten viele organische
Losungsmittel in technischen Prozessen verdringen werden.
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Ubliche ionische Fliissigkeiten setzen sich aus [AICL]™,
[PFs] und verwandten Anionen sowie unsymmetrischen
groBen organischen Kationen wie EMIM™* (1-Ethyl-3-methyl-
imidazolium) oder quartiren Pyridiniumionen zusammen.'*
Bei Studien, in denen der Einfluss des Anions auf die
Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten in einer Hydrovinylie-
rung untersucht wurde, waren ionische Fliissigkeiten
mit WCA-Gegenionen wie [Al{OC(Ph)(CF;),},]- und
[B{(C¢H;(CF;),}s]~ am effektivsten.!"”! Tonische Fliissigkeiten
aus Imidazoliumcarboraten wurden umfassend unter-
sucht,"Y und auch einige [Al(ORF),] -Imidazolium-Schmel-
zen sind bekannt.“*

3.4. Lithiumionen-Batterien

Ein weiteres technisch bedeutendes Gebiet ist die Ent-
wicklung von stabilen Elektrolyten fiir Lithiumionen-Batte-
rien. Gegenwirtig wird fast ausschlieBlich Lit[PF,]~ in
Losungsmitteln wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat
eingesetzt. Um hohere Batteriespannungen zu erzielen,
werden neue, stabilere Anionen [X]~ benétigt, die gleich-
bleibend sehr gut leitende Lit[X] -Losungen bilden. Fiir die
Leitfdahigkeit des Li-Elektrolyten spielen sowohl die Grofie
als auch die Koordinationskraft des Gegenions eine wichtige
Rolle. Der ideale Li"[X] -Elektrolyt sollte daher ein sehr
kleines und zugleich sehr schwach koordinierendes Anion
[X]~ enthalten. Er sollte auBerdem ungiftig, hydrolysestabil
und aus einfachen Ausgangsmaterialien zuginglich sein.
Geeignete Kandidaten sind hauptsichlich in der Patentlitera-
tur beschrieben; zu den neu entwickelten kleinen, aber sehr
stabilen WCAs zihlen [(F,_,)B(CF;),]” (x=2, 3, 4),711
[(Fs_)P(CF3),]” (x=3, 4, 5" [FP(CFs);] '™ und
[B(R"),]” (R’ = OC(CF;),C(CF;),0).!"¥ Entgegen der Erwar-
tung zeigte sich jedoch, dass Losungen von Salzen grofer
WCAs wie [B(Ar),]7,'! [M(ORF),]- (M=B, Al; Rf=
C(H)(CF;), usw.)**! sehr hohel'™! oder gar die hochsten
Leitfihigkeiten aufweisen.”

n

3.5. Extraktion von Ln"-lonen

Seit lingerem ist bekannt, dass Ln™-Lanthanoidionen aus
HNO;-Losung (¢ >1.0Mm) in die organische Phase extrahiert
werden konnen, wenn ein geeigneter Extraktant zugegeben
wird. Wie kiirzlich gezeigt wurde, kann die Extraktion in die
organische Phase und die Verteilung zwischen wissriger und
organischer Phase durch Verwendung von [B(Ar"),] -Salzen
(A1f = C¢H;(CF;),) als Extraktant um mehrere GroBenord-
nungen verbessert werden.'®

3.6. Photosdiuren

Diaryliodoniumsalze wurden in den letzten Jahren in
groBerem Umfang als Photosdurebildner (PAGs, photoacid
generators) in kationischen Polymerisationen eingesetzt.
Durch UV-Belichtung zerfallen die Iodoniumsalze irreversi-
bel unter Bildung einer starken Brgnsted-Sédure, die die
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kationische Polymerisation startet. Solche Photosiduren
werden unter anderem in der Photolithographie, bei Druck-
tinten, Release-Beschichtungen, Lichtleitern und in der
Holographie eingesetzt.''! Die meisten kommerziellen
Salze enthalten [SbFg]™ als Gegenion. Wegen der Toxizitét
und Hydrolyseempfindlichkeit der Iodoniumhexafluoroanti-
monate wurde das Anion gegen eine Reihe von WCAs wie
[M(CsFs),]-  (M=B"  Ga'),  [CB;HBrg]  und
[(FsCo);:B(u-X)B(CyF5)s]"™ (X=C3N,H;, n=1; X=C4F,, n=
2)11201 ausgetauscht. Die Photoaktivititen dieser WCA-Pho-
tosduren wurden bei der Polymerisation eines unpolaren
Epoxy-Silicon-Oligomers und eines polaren cycloaliphati-
schen Epoxid-Monomers getestet, wobei die [M(C¢Fs),]™-
M=B, Ga) und [(FsCe);B(u-X)B(C¢Fs);]™-Salze (X=
CN,H;) am effektivsten waren.™ Zudem wurden die
ungewollten Nebeneffekte des [SbFg] -Ions in den Photoséu-
ren eliminiert.

4. Ausgangsmaterialien und Strategien zur
Einfiihrung von schwach koordinierenden
Anionen

Wichtige Entscheidungskriterien bei der Wahl eines
geeigneten Anions aus der Fiille an bekannten WCAs sind
Verfiigbarkeit, Zugénglichkeit und Preis sowie das Wissen um
den notigen Grad an ,,Nichtkoordination®, der zur Losung
eines gegebenen Problems erforderlich ist. Die beste Wahl ist
normalerweise ein WCA, das stabil und hinreichend schwach
koordinierend ist, um die gewiinschte Umsetzung durch-
fithren zu konnen, aber nicht notwendigerweise das ultima-
tive, am schwichsten koordinierende WCA. Oft wird einem
die kommerzielle Verfiigbarkeit die Entscheidung abnehmen.
Marktgéngig sind z.B. Salze der Anionen [B(C¢H3(CF;),),]~
und [B(C¢Fs), ] sowie die Lewis-Sdure B(C¢Fs)s, was sicher
zu deren breiten Verwendung in der homogenen Katalyse
beitrdgt. Zu diesen etablierten Reagentien existieren mitt-
lerweile einige vielversprechende Alternativen, die schnell
und in hoher Ausbeute zuginglich sind und deren Erprobung
lohnend sein diirfte. Besonders die fluorierten Alkoxy- und
Aryloxymetallate und die verbriickten [(FsCq);B(p-
X)B(C¢Fs);]-Ionen bieten sich als einfach zugingliche Kan-
didaten an.

4.1. Ausgangsmaterialien

Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber Synthesemethoden
fir WCA-Salze von Li*, Ag*, TI*, M*, [CPh;]*, HT,
[H(OEt,),]*, H(L)*, Ammonium- und Imidazoliumkationen.
Ein ,— in der Tabelle weist darauf hin, dass, zumindest uns,
keine einfache Synthesemethode bekannt ist; dies kann, muss
aber nicht an der Instabilitét des Salzes liegen.

4.2. Strategien zur Einfiihrung von WCAs in ein System

In diesem Abschnitt geben wir eine Ubersicht, wie man
ein WCA in ein gegebenes System einfiihren kann. Um die
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Tabelle 1: Verfiigbare Ausgangsmaterialien zur Synthese von WCA-Salzen

I. Krossing und |. Raabe

(RF=fluorierter Alkylrest, Ar" =fluorierter Arylrest).

WCA Lit Ag* TI* M+ CPh,* HY  [H(OEt),]* H(L)* N(R") (R?) (R%) (R *!
[AI(ORF)]” [47-49] [47] [48b,50] CstE [51] - [55a] - [48]
[AI(OAr) [49,52] - - - [52] - - - -
[M(OR"),] N bt 10! - - - [100] - - - -
[M(OAF),] Nb, Ta, Y, - - - Nb, Ta, Y, Y, - - BE?
La[49,52] La[SZ] La[SZ]
[M(OTeFs) |~ - Sb, Nb,* B Sb: Cst Sb, Nb®4  — - - As, Sb, Bi,¢ Nb,
Bl Nb,Ta: Cs*l  pi&2 Ta ¢l Bl*2
[B{CeH;(CF3)}™ [121] - - Nat0121122 - - [122b,128] - [129]
[B(CeFs)d™ 6] - - - [123] - [130] L=CeMe,HP* [122b,131]
[B(CeFiR).]™ 4-CF, M - - - CFy, M SiiPr;, — - - B, 4.CF,M
SiiPrs, SiMe,- SiMe,tBul"
tBu[”b]
[(FsCe)sB(u-X)-  CgF,,I - - Na*, NH,?! NH,,21 - NH, 2! C3H;N,, 172 NP
B(CGFS)Z]W* [e] C3H3N2[19][f] CNel C3H3N2[19][fl
andere Borate [B(CF;) ] !  B(CFj), ™ — Kt Cs*: ALl - APl - -
B(CF3), ;™
Na*: ciéll
[1-H-CByRsXg & — [124] - Cst31240] [124b,q] [34] [132] CeHe,* 1
Ph,CO,
PhNO,'*2
[CBRXo 7 [98,125] [38,39] [125] CsH P Nat,  [39] [133] [133] [133] [38]
K+, Rb+, CS+['\25]
[CBR Xy — [44] - Csti [44] [133] [133] [133] [44]
[CByRFp ] — [43] - Cst# [43,126,127] — - - [43]

[a] R=H, Me, X=Cl, Br, I. [b] R'=R*=H, Me, Et, Ph usw.; auch Imidazoliumsalze bei ionischen Fliissigkeiten. [c] R=H, Me, CF;. [d] R=H, Me, Et.
[e] u-X=anionischer Briickenligand wie CN~, Imidazolyl, NH,, -CsF4-; n=1, 2. [f] Auch mit X=4,5-Dimethylimidazol, Benzimidazol. [g] A=[C¢F,-1,2-
{B(C4Fs)} (w-X)]™ (X=F, OCHs, OCFs). [h] B=[B{C4F,-4-C(C¢Fs),F}a] - [1 C=[B(Ar)s]™ (Ar" =CgH3-3,5(CoF13))-

Vorgehensweise zu erldutern, werden nur ausgewéhlte Bei-
spiele fiir jeden Reaktionstyp beschrieben.

4.2.1. Direkte Oxidation des Substrats

Silbersalze von WCAs oxidieren Ubergangsmetallkom-
plexe mit mittlerem Oxidationspotential. Wegen der guten
Loslichkeit der WCA-Salze in schwach koordinierenden
Losungsmitteln konnen diese Reaktionen z.B. auch in
Dichlormethan ausgefiihrt werden. In diesem Losungsmittel
hat das Ag'/Ag’-Redoxpaar auch das héchste Oxidations-
potential;*¥ so wird Ferrocen durch Ag*[Al(ORF),]” (R"=
C(CF;);) in Dichlormethan zu [Cp,Fe]"[AlI(ORF),]” oxi-
diert.!

Eine andere Klasse von Oxidationsmitteln sind die
NAr;*-Radikalkationsalze (Ar = halogenierter oder nichtha-
logenierter Arylligand) von WCAs, die durch Reaktion von
Ag'[Y]” (Y=WCA; GL. (2)) mit X, (X=Cl, Br) und NAr;
gebildet werden.

AN + 14X, + Ag'[Y]” — AgX + [AnN] Y] (2)

Das Oxidationspotential der [NAr;]*-Salze kann durch
den Grad der Halogenierung des Arylliganden abgestimmt
werden. Oxidierende [NAr;]*-Salze der Carboran-Anionen
wurden kiirzlich zur Erzeugung von stabilen Fulleren-Katio-
nen eingesetzt [GL. (3); X~ = [CB,;H,Cly]].*13¢

[ALN]Y[X]™ 4+ Cq — Coo"[X]” + NA=, (3)
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Die freien Amine NAr;, die als Nebenprodukt gebildet
werden, sind aus elektronischen und sterischen Griinden
schwache Lewis-Basen. Ein starkes Oxidationsmittel ist das
Radikal CB;Me,,[™ das zur Synthese eines stabilen
[Bu,Sn]*-Kations herangezogen wurde [Gl. (4)].1*

Sn,Bug + 2 CB; Mey," — 2 [Bu;Sn]* [CBy Mey,|~ 4)

Die Bildung von [SbX,]t (X=Cl, Br) aus 2Sb(OTeFs),
und 2X, ist ein Beispiel fiir eine Disproportionierung mit
WCA-Bildung. Diese erfolgt nach der intermedidren Oxida-
tion von Sb(OTeFs), zu Sb(OTeFs),X, [Gl. (5); X = Cl, Br] 1%

2Sb(OTeFs); +2X, — [SbX,]*[Sb(OTeFs)s|~ (5)
4.2.2. Reaktionen mit starken Lewis-Séuren

FEine vielseitige Reaktion ist die Methylgruppen-Abstrak-
tion von [Cp,M(CH,),] M =Ti, Zr, Hf, Ta; x=2, 3) durch
starke metallorganische Lewis-Sduren.”! In der klassischen
Reaktion reagiert B(C¢Fs); (und verwandte Lewis-Sduren)
mit [Cp,ZrMe,] zu einem Kontaktionenpaar [Cp,ZrMe™
MeB(CyFs);7] (siehe Abschnitt 2.5.2). Ein ungewohnlicheres
Beispiel ist die Reaktion von [Cp,TaMe;] mit zwei Aquiva-
lenten Al(C¢Fs); unter Bildung von [Cp,TaMe,|*[(FsCs);Al-
Me-Al(C¢Fs);]~, das eine verbriickende Methylgruppe im
Anion enthilt [GL. (6)].1*)

[Cp,TaMe;] + 2 Al(C4Fs)s

— [Cp,TaMe,|*[(FsCs); Al-Me-Al(CqFs 3]~ ©
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Bei der Verwendung von Lewis-Sduren zur Erzeugung
von Anionen kann eine konkurrierende Bildung von Lewis-
Sdure-Base-Addukten eintreten. Wird nur ein Aquivalent
MF; mit FC(O)NCO umgesetzt, so bildet sich lediglich das
Sauerstoff-Addukt FsM—OC(F)NCO (M=As, Sb)
[Gl. (7a)]."*"1 Erst bei Verwendung eines groBen Uberschus-

AsFs
O/
|| w
O
AsF; F NCO
I e
C
F/ \NCO
Uberschuss
%
o=+ ems, | bR (D)

ses der Lewis-Sdure SbF;s (hierbei erhoht sich ihre Lewis-
Aciditit) kann auch die C-F-Bindung in FC(O)NCO hetero-
lytisch unter Bildung des gewinkelten OCNCO*-Kations
gespalten werden [Gl. (7b)].04

4.2.3. Hydrid- und Alkyl-Abstraktion

Ein Prototyp der Hydrid- und Alkyl-Abstraktion ist die
Umsetzung von [Ph;C]*-Salzen von WCAs mit [Cp,M(CHj,),]
(M=Ti, Zr, Hf, Ta; x=2, 3). Diese Reaktion liefert
aktive Olefinpolymerisationskatalysatoren wie [Cp,ZrMe]*-
[B(C¢Fs)s]~ (und MeCPh;) aus [Cp,ZrMe,] und
Ph;C*[B(C4Fs),]~.P! Jordan et al. zeigten,'*!! dass die Alkyl-
Abstraktion mit [Ph;C]*[B(C¢Fs),]” auch zur Herstellung von
niedrig koordinierten kationischen Aluminium- und Indium-
komplexen verwendet werden kann, sofern die Liganden am
Metallatom hinreichend sperrig sind, um die Zersetzung des

+ [Cp,ZiICH; ] TH;C-B(CgFs)s1

@\N

- [CpsZiCHs] (8)

+
[H;C-B(CgFs)s]

-
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Anions zu verhindern. Allerdings fanden Bochmann et al.,
dass sich das [B(C4Fs),] -Ion in Gegenwart des sterisch nicht
abgeschirmten AlMe,*-Ions zersetzt. Die Reaktion von
AlMe; und [PhyC]H[B(C4Fs),]™ in der geeigneten Stochiomet-
rie ist sogar der beste Zugang zu Al(C¢Fs),."™

Auch das Kontaktionenpaar [Cp,ZrMe]|"[MeB(CFs);]~
kann zur Abstraktion anionischer Liganden von Ubergangs-
metallkomplexen eingesetzt werden (z.B. Cp~ von
[Cp;Ta(L)]; L = Butadien) [Gl. (8)]."*

Eine Alternative zur Methyl-Abstraktion ist die (-
Hydrid-Eliminierung, sofern der Alkylligand mindestens ein
B-Hydridatom trédgt. Ein aktuelles Beispiel fiir diese Reaktion
ist die Umsetzung von AlIEt; mit [Phy;C]*[CB, X.Hy]  unter
Bildung von alumeniumartigem molekularem
Et,Al(CB,;X¢H) [GL. (9); X =Cl, Br].F"

AlEt; + [Ph;C]"[CB,; XsHg]~ 9
— Et,Al(CB,,X¢H,) + Ph;CH + G,H, ®)

Im strukturell charakterisierten Et,Al(CB,Br¢H,)F”
bildet das Al-Atom zwei relativ starke Al-Br-Bindungen
(etwa 256 pm), die die Elektrophilie des Al-Atoms im
Vergleich zum bislang unbekannten freien zweifach koordi-
nierten AlEt,"-Ion stark herabsetzen (siche auch Abbil-
dung 12 in Abschnitt 6.1). Eine &hnliche, aber dimere Ver-
bindung wurde durch Umsetzung von AIR; mit [Ph;C]*-
[1-Me-CB,,F,,]” erhalten (R = Me, Et).l*]

Die direkte Hydrid-Abspaltung ist der Schliissel zur
Synthese  der ,Silylium-artigen“  Spezies R;Si-CB
[GL. (10)].1! Die Triebkraft dieser Reaktion ist die Bildung

[CPh,]*[CB]" + HSiEt, — Et,Si-CB + HCPh, (10)

der stabileren C-H-Bindung anstelle der urspriinglichen Si-H-
Bindung. Bis vor kurzem waren alle strukturell charakteri-
sierten ,,Silylium-artigen* Spezies entweder direkt an ein
Anion gebunden oder durch ein Losungsmittelmolekiil
(Benzol oder Toluol) koordiniert. Allerdings enthilt die
2002 publizierte  Festkorperstruktur  von  [Mes;Si]t-
[CB,;,ClgMeg]~ (Mes =2,4,6-Trimethylphenyl) ein trigonal
planares [Mes;Si]*-Ion und ldsst keinerlei Si-Anion-Wechsel-
wirkungen erkennen.”™ Dies belegt, dass ein echtes dreifach
koordiniertes und ungestortes, isoliertes [Mes;Si]*-Ion vor-
liegt.®™ Somit wurde das seit langem offene ,,Silyliumionen-
Problem* ™! mithilfe eines der neuen WCAs gelost !*!

4.2.4. Metathesereaktionen

Ein weiterer Ansatz zur Einfithrung von WCAs in ein
gegebenes System sind Metathesereaktionen von M*Y[X]"
([X]” =WCA, M*=einwertiges Metall wie Li, Na, Ag, TIl)
mit labilen oder teilweise auch mit kovalent gebundenen
Halogenidliganden. Gleichung (11) (Ar* = C¢H;(CF;),, L =2-
(Phosphanylaryl)oxazolin, cod = Cyclooctadienyl) zeigt ein
aktuelles Beispiel aus der Katalyse.'*

a'[B(Ar"),]” + 0.5 {Ir(cod)(u-Cl)},] + L

— [(L)Ir(cod)]" [B(Ar"),]” + NaCl an
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Da die Gitterenthalpien der Silberhalogenide auBeror-
dentlich hoch sind und folglich eine besonders hohe Trieb-
kraft zur Ionisierung bereitstellen, erweist sich Ag* in vielen
Fillen als das beste Kation, um Halogenidliganden von einem
Substrat zu abstrahieren. Allerdings kann Silber nicht ein-
gesetzt werden, wenn das Substrat durch Ag" oxidiert wird
(siche Abschnitt 4.2.1). Zwei aktuelle Beispiele aus dem
Bereich der homoleptischen Carbonylmetall-Kationen,
die Synthese von [Rh(CO),]*[1-Et-CB,F,,] " und
[Cu(CO),J*[1-Et-CB,,F,,] ", verdeutlichen dies [GI. (12) und
(13)].14

2 Ag*[1-Et-CB F;]” + [{Rh(C1)(CO),},] +4CO

12
— AgCl + 2[Rh(CO),]*[1-Et-CB,F, ] 12

Ag'[1-Et-CB,,F,,]” + CuCl + 4 CO "
— AgCl + [Cu(CO),]* [1-Et-CB,,F,,]~ 13)

Zur Erzeugung des homoleptischen Carbonylrhodium-
Kations muss das donorfreie Silbersalz Agt[1-Et-CB,,F;;]~
eingesetzt werden. Mit dem Benzol-Addukt [Ag(C.Hg)]*-
[1-Et-CB,,F,,]” entsteht [(C4Hy)Rh(CO),]*[1-Et-CB, F,,].14
Dies macht deutlich, dass bei der Synthese solcher elektro-
philer Spezies strikte nichtbasische Bedingungen einzuhalten
sind. Sogar iiblicherweise als nichtbasisch eingestufte
Losungsmittel wie Benzol konnen mit den gebildeten Katio-
nen reagieren!

Bei Verwendung von Silbersalzen guter WCAs wie
[AI(ORF),]” (RF=C(CF;);) in schwach basischen, aber
polaren Solventien wie Dichlormethan kénnen auch kovalent
gebundene Halogensubstituenten in einfachen Molekiilen
wie CI, oder PX; (X=Br, I) als Halogenide abgespalten
werden. So fiihrte die Reaktion von Ag[Al(ORF),] mit CI, zu
raumtemperaturstabilem [CI;]*[Al(ORF),]”, dem ersten Salz
eines bindren C-X-Kations (X =Halogen), dessen Festkor-
perstruktur charakterisiert werden konnte [GI. (14)].1

CH,Cl,
RT, Dunkelheit

Cl, + Ag[AI(OR),] CI; [Al(OR),]” + Agl (14)

Zuvor waren CX;*-Ionen (X=Cl, Br, I) nur als Inter-
mediate bei tiefen Temperaturen (—78°C) beobachtet wor-
den.[***] Wenn ein Kation mit dem (schwach basischen und
schwach koordinierenden) Losungsmittel kompatibel ist,
konnen also auch Spezies, die zuvor nur als Intermediate
bekannt waren, selbst bei Raumtemperatur stabil sein. Vor-
aussetzung ist, dass die Kation-Anion-Wechselwirkungen
durch ein robustes und sehr schwach koordinierendes
Anion minimiert werden. Ein weiterer Beleg sind jiingste
Studien zur Festkorperstruktur und Charakterisierung von
reinem [CX;]*[Sb(OTeFs)s]~ (X =Cl, Br).""

Die Wahl des Losungsmittels entscheidet bei Silbersalz-
Metathesereaktionen héufig iiber das Gelingen einer geplan-
ten Umsetzung. So bildet sich bei der Reaktion von Ag'-
[AI(ORF),]” mit PX; (X = Br, I) in Dichlormethan bereits bei
—78°C das Carben-analoge PX,™-Ion als Intermediat.””
Dieses insertiert als Elektrophil in die X-X-, P-X- oder P-P-
Bindung von X,, PX;, P,I, oder P, unter Bildung der binédren
P-X-Kationen [PX,]*, [P, Xs]", [PsL]T und [PsX,]*
[GL. (15)].B
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PX,T*
X
X—PX
| A FAg ',P_\P*
X X
X
1. X (15)
- P
Agr+PX; —— PX,] — PP N X
— AeX ;X
TVP X
PZP X\P./PVP
x/ \Pé'p

Hingegen schlédgt die Aktivierung der P-Br-Bindung von
PBr; bereits in wenig stirker polaren Losungsmitteln wie 1,2-
Dichlorethan fehl. Mischungen aus PBr; und Ag*[AI(ORF),]~
in 1,2-Dichlorethan reagieren nicht einmal bei Raumtempe-
ratur, wihrend die gleiche Mischung in Dichlormethan
spontan bei —78°C reagiert.”! Dies verdeutlicht erneut die
Bedeutung der Wahl des Losungsmittels, wenn das maximale
Halogenid-Abstraktionsvermdgen des Ag'-lons ausge-
schopft werden soll. Dichlormethan scheint in dieser Hinsicht
eines der besten Losungsmittel zu sein.

4.2.5. Reaktionen mit Bronsted-Séiuren

Eine neue Klasse von Supersduren, d. h. Brgnsted-Sauren,
die die Aciditdt reiner Schwefelsiure iibertreffen, wurde
durch Reed et al. eingefiihrt. Die Autoren erhielten H*[CB]~
([CB]” =halogeniertes Carborat) durch Umsetzung des
molekularen Silyliumcarborans Et;Si-CB mit einem Uber-
schuss fliissiger HCI [GL. (16); [CB]” =[CB;;R¢X,] ; R=H,
Me; X =Cl, Br].B¥

E;Si-CB + HClem%ﬂ+ [CB]™ + CISiEt, (16)

78
Die H*[CB] -Supersiduren konnen in kleinen Mengen in
Form von wigbaren, temperaturstabilen und nichtoxidieren-
den Feststoffen hergestellt werden. Im Unterschied zu den
klassischen (oxidierenden) Supersduren HF/SbFs und
HSOsF/SbF; geht die Superaciditidt von HY[CB]™ nicht mit
einer Lewis-Aciditdt einher. Diese hilfreiche Eigenschaft
ermoglichte die erste erfolgreiche Protonierung eines Fulle-
rens (zu HCg,t), wihrend mit konventionellen Supersiduren
und starken Mineralsduren lediglich Zersetzung beobachtet
wurde [GI. (17)].P%) H*[CB]~ protoniert auch schwach basi-
sche Losungsmittel wie Benzol, Toluol und Nitrobenzol.**!

H*[CB]™ + C4 — HC;,[CB|~ (17)

Die einfacher zuginglichen, aber gegeniiber HT[CB]~
schwicheren Brgnsted-Sduren [H(OEt,),[*[X]™ werden seit
ihrer ersten Erwdhnung in der Literatur 1992 ([X] =
[B(A1"),]"; ,.Brookharts Saure“)!'?2>12%] ynd 2000 ([X]” =
[B(C4Fs)a]™; ,Jutzis Siure“)™™” besonders in der Katalyse
hiufig eingesetzt. Es sollte erwidhnt werden, dass Taube und
Wachel"! die Herstellung von [H(OE,),]*[B(ArF),]” bereits
einige Monate vor der Veroffentlichung von Brookhart
et al.l'? pybliziert haben und [H(OEL,),]*[B(Ar"),]” korrek-
terweise ,, Taubes Sdure* genannt werden sollte. Beide Sduren
werden hdufig zur Protonolyse von Alkyliibergangsmetall-
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komplexen [M]R zum Kation [M]* und dem Alkan RH
eingesetzt. Ein anschauliches Beispiel fiir die Effekte, mit
denen bei solchen Reaktionen gerechnet werden muss, ist die
Protonolyse eines Diethyldiiminopalladium-Komplexes mit
den beiden dhnlichen Brgnsted-Sduren [H(OEt,),]*-
[B(A1"),]- und H(OiPr,),"[B(Ar"),]~ [GL (18a)]."*" Die
Protonolyse mit der Siure [H(OEL,),]"[B(ArF),]", die den
weniger sperrigen Donor enthilt, fithrte zum OEt,-Komplex
des Ethylpalladiumkations [GIl. (18a)]. Mit dem sterisch
anspruchsvolleren H(OiPr,), [B(Ar"),]” entsteht hingegen
das agostische Ethylpalladiumkation [Gl. (18b)].14")

X
_/\~

Ar-N N-Ar

Pd
Al = C4Hy(CEy),

Ar=2,6-iPr,-CgHs

-\

+ [HOR,),I'BAN, ‘ - CoHy
R =Et R=iPr
(18a) (18b)
R, R *BAF),” R, R *BAF),”
r-N\ /N-Ar Ar—N\ /N—Ar
Pd Pd
\
OFEt, .
H
Reaktionen tertidirer Ammoniumsalze [HNR,]*[X]”

([X]”=WCA) mit metallorganischen Verbindungen sind
mit den Reaktionen protonierter Ether verwandt [Gl. (19)].

[HNR;]"[X]" + [Cp,Zr(CHs),]

— [Cp,Zr(CH;)*[X]” + HCH; + NR, 19

Eingesetzt werden meist Dimethylaniliniumammoniumsalze.
Dieser Ansatz funktioniert nur mit Substraten, bei denen die
niedrigere Brgnsted-Aciditit der [HNR;]*-Salze zur Pro-
tonierung der metallorganischen Verbindungen ausreicht.
Zudem darf das wéhrend der Reaktion freigesetzte Amin
nicht an das gebildete Kation koordinieren. Ein Beispiel fiir
diese Nebenreaktion ist die Koordination des bei der
Umsetzung von [HNMe,Ph]*[B(C¢Fs),]” mit [(iPr,ati)InMe,]
(iPr,ati = N,N'-Diisopropylaminotroponiminat) durch Proto-
nolyse gebildeten Dimethylanilins (Me,NPh) [GL. (20)]. Eine
elegante Variante dieser Reaktion, bei der zugleich das
Kation und der Ligand eingefiihrt werden, wurde kiirzlich
von Bochmann et al. beschrieben [GI. (21)].1! Das Tminium-
salz von [B(C4Fs),]” reagiert mit Dialkylzinkkomplexen zum
Diiminoalkylzinkkation, das die Ringo6ffnungspolymerisation
von Epoxiden und e-Caprolacton katalysiert."*! Eine ver-
wandte neutrale Brgnsted-Sdure ist das dipolare Pyrrolium-
borat (H;C,N)B(C¢Fs);, das [Cp,ZrMe,] unter Freisetzung
von Methan zu [Cp,ZrMe]*[(H,C,N)B(CFs);]” protoniert
[GL (22)].1*)
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[(Prati)inMe,] + [HNMe,Ph]'[B(CgFs),]”

— MeH
- . - (20)
/'Pr [B(CgFs),]”
N M
— \+’ S e
In
N/ \NMeZPh
iPr
T BCeFsul
/ \ +7ZnR,
(21)
Ar—N _-N—Ar
~N W
Ar=2,6-iPr,-C¢H; R =CH; C,Hs
T BCeFsul”
AN NTA
Z|n
R
| N
N—B(C¢F5); +[Cp,ZtMe;]
g H
- CH,
(22)

[Cp,ZiMe]*
Q N—B(CFs)

4.2.6. Nucleophile Substitution am und Addition an das Kation
eines WCA-Salzes

Reine nucleophile Substitutionsreaktionen am Kation
eines WCA-Salzes sind selten. Ein illustratives Beispiel fiir
eine solche Reaktion ist die Substitution des Fluoratoms in
[N,F]*-Ionen durch einen Nj-Liganden unter Bildung des
Pentastickstoffkations N5+ und HF (Gl. (23); [X]™ =[AsF,],
[SBE,]", [Sb,F,,] )15

[N,F]"[X]” + HN; — N{[X]” + HF (23)

Andere Reaktion konnen formal als Additionen beschrie-
ben werden; ein neueres, aufsehenerregendes Beispiel wire
die Addition von vier Xe-Atomen in die Koordinationssphire

des Au**-Dikations unter Bildung des [Au(Xe),]**-Salzes.["”!
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Ein echtes nichtkoordiniertes Kation existiert in Ldsung
naturgemif nicht, denn selbst wenn das WCA schwach genug
koordinierend ist, um nicht mit dem Kation wechselzuwirken,
werden Losungsmittelmolekiile dies itibernehmen. Daher
sollte die in diesem Beispiel betrachtete Addition genau
genommen als Substitution des Losungsmittels HF durch
atomares Xenon formuliert werden [Gl. (24); X~ =[Sb,F;]7].

[Au(HF),]*" (X)), + 4Xe — [Au(Xe),]*" (X ), + 4HF (24)

Aus Gleichung (24) lasst sich schlieBen, dass atomares Xe
gegeniiber dem Au?*-Dikation eine stirkere Base ist als das
Anion [Sb,F;;]” und das Losungsmittel Fluorwasserstoff.
Wenn schwache Liganden an ein Kation koordiniert werden
sollen, ist daher die Wahl des Losungsmittels und des WCA
von entscheidender Bedeutung. Um stabile Lewis-Séaure-
Base-Addukte zu erhalten, miissen sowohl die Anion-Kation-
als auch die Kation-Losungsmittel-Wechselwirkungen mini-
miert werden und in Summe ungiinstiger sein als die
Wechselwirkungen mit dem schwachen Liganden. Der Sach-
verhalt sei an einer Serie von Ag-P,- und Ag-Sg-Komplexen
verdeutlicht:

1) Einfluss des Gegenions: Es sind einige Ag[Al(ORF),]-
Silbersalze mit RF=C(H)(CF;),, C(Me)(CF;), und
C(CF;); bekannt, wobei das perfluorierte
[A{OC(CF;)3},] -Ion am schwichsten nucleophil ist.
Die Umsetzung von Ag[Al(ORY),] mit einem Uberschuss
der Liganden P, oder S fiihrt im Falle der etwas
basischeren ~ Anionen mit RF=C(H)(CF;), und
C(Me)(CF;), zu den molekularen Addukten (L)Ag[Al-
(OR"),] (L=P,, S;), in denen das Anion direkt an das Ag-
Zentrum koordiniert [Gl. (25a)]. Gegeniiber dem am
wenigsten basischen [Al{OC(CF;);},] -Ion sind P, und Sy
jedoch stirkere Lewis-Basen, weshalb die Ag(L)*-Ionen
ein weiteres Aquivalent L koordinieren und die Salze
Ag(L),"[AI(OC(CF;),),]” bilden [Gl. (25b)]:%8

RF

0.

R = C(HYCE RFO/,,,‘ Ve
O ol aet (25a)

~ RO o

Ag[AIORM,]+L —] R¥
Lep.s = Ag(L)[AIORD),] (25b)

=Fa s RF = C(CEy);

2) Einfluss des Losungsmittels: Bei einer Mischung von
Ag*[A{OC(CF;),},]” und zwei Aquivalenten P, in Di-
chlormethan liegt das in Gleichung (26) ([X] =
[A{OC(CF;)s}4]7) gezeigte Gleichgewicht vollstindig

in CH,Cl,

[Ag(Solvens),|"[X]” +2P, [Ag(P,),]"[X]” + nSolvens

in CsHg (26)

auf der rechten Seite. Wird das gegeniiber dem Agt-Ion
nur sehr schwach basische Losungsmittel Dichlormethan
gegen das stirker koordinierende Benzol ersetzt, so
verdrangen CgHg-Losungsmittelmolekiile die P,-Ligan-
den aus dem [Ag(P,),]*-Ion, und das Gleichgewicht
verschiebt sich vollstindig auf die linke Seite.[!
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Eine der wenigen bekannten reinen Additionen ist die
Reaktion von O,*-Salzen mit Cl, zu den dunkelvioletten -
m*-gebundenen trapezoidalen ClL,O,"-Salzen (Gl. (27);

O [X]” +Cl, — CLO; [X]- (27)

[X]~ =[AsF,]", [SbF]~, [Sb,F,;]").*" Die thermische Stabi-
litédt dieser Salze erhoht sich mit abnehmender Basizitéit des
WCA und ist fiir das [Sb,F;;]"-Ton am hochsten.!!!

5. Thermodynamische Betrachtung der besonderen
Eigenschaften von Salzen schwach
koordinierender Anionen

Salze groBer und schwach koordinierender Anionen
haben einige ungewohnliche Eigenschaften, die sich leicht
anhand einfacher thermodynamischer Born-Fajans-Haber-
Kreisprozesse verstehen lassen. Generell erhohen WCAs die
Stabilitdt schwach gebundener und niedrig geladener Teil-
chen, bei denen es sich hidufig um Spezies mit ungewohnli-
chen Bindungssituationen handelt. Die Stabilisierung durch
WCAs kann somit analog zur Chemie mit groflen und
sperrigen organischen Resten betrachtet werden, z.B. dem
Wibergschen SifBus-Liganden!™*? oder dem Powerschen Ter-
phenyl-Liganden,!™ die ebenfalls die Herstellung andernfalls

instabiler Verbindungen ermoglichen. Genauso exis-
tiert eine enge Verbindung zur Chemie mit grofen und
schwach  koordinierenden  Kationen wie [NMe,]™,

[CsH{NMeg]* (1,3,5-Hexamethylpiperidinium), [S(NMe,);]*
und [P(NMe,),]*.[13+1

5.1. Gasphasenkationen in kondensierter Phase?

Viele ungewohnliche geladene Teilchen von grundlegen-
der Bedeutung wurden in der Gasphase mit massenspektro-
metrischen Verfahren identifiziert und charakterisiert. Oft
sind die untersuchten Kationen hoch elektrophil, oder es
handelt sich um nur schwach gebundene Lewis-Sidure-Base-
Addukte, die in kondensierter Phase mit den Gegenionen
und/oder dem Losungsmittel reagieren. Es war daher hiufig
nicht moglich, stabile Salze dieser Spezies zu erhalten und in
kondensierter Phase durch konventionelle physikalische
Methoden wie Schwingungs- und NMR-Spektroskopie oder
Rontgenbeugung zu untersuchen. Die Verwendung von
WCAs kann dazu beitragen, solche Verbindungen auch in
Losung oder im Festkorper zugénglich zu machen. Damit
wire es moglich, die empfindlichen quantenchemischen
Rechnungen an Gasphasenkationen, die héaufig flache
Minima auf ausgedehnten Potentialhyperflichen einnehmen,
experimentell zu verifizieren. Ein instruktives Beispiel ist die
Struktur des [AgPs]™-Tons, das 1995 in der Gasphase erzeugt
und massenspektrometrisch untersucht wurde."*” Erste quan-
tenchemische Rechnungen fiihrten zu einer eckengebunde-
nen [Ag(n'-P,),]™-Struktur als globales Minimum,[""! wih-
rend einer neueren Kristallstrukturanalyse zufolge das glo-
bale Minimum als kantengebundenes [Ag(n’-P,),]* zu
beschreiben ist (Abbildung 7). Daher sollten strukturelle
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Abbildung 7. Postulierte Struktur des [Ag(P,),]*-lons in der Gasphase
(links)" und beobachtete Struktur von [Ag(P,),]*[AI(OR),]” im Fest-
kérper (rechts).P®

Schlussfolgerungen aus Gasphasenstudien, wenn moglich,
stets in der kondensierten Phase validiert werden.

5.1.1. ,Pseudo-Gasphasenbedingungen“ in kondensierter Phase

Um ein gegebenes Gasphasenkation in der kondensierten
Phase zu stabilisieren, muss ein Gegenion und meist auch ein
Losungsmittel eingefiihrt werden. Im Festkorper bilden die
Ion-Gegenion-Paare ein lIonengitter, in dem die Kationen
dem Einfluss eines in der Gasphase fehlenden elektrostati-
schen Feldes (der Gitterenergie) ausgesetzt sind. Nachdem
die Gitterenergie aber umgekehrt proportional zur Summe
der Ionenradien (oder der Ionenvolumina) ist,'*® folgen fiir
WCA-Salze automatisch sehr niedrige Gitterenergien
(Tabelle 2). Die Werte sind sogar so niedrig, dass die

Tabelle 2: Thermochemische Volumina (Viem) und Gitterenthalpien
(Upor) von M*X"-Salzen.

Salz Vinerm, [A°] Upar, [k) mol™]
LitF~ 27 1036
CsTF~ 43 7401
Cst[AsFg|~ 128 568!
Cs*[AI(OR),] M 776 3620
[Ag(Ss)l TAI(OR)]~ (1)1 1169 326"

[a] Experimenteller Wert."*! [b] Berechnet aus den thermochemischen
Volumina.® [c] R=C(CF;)s.

Gitterenergie von [Ag(Ss),]" [A{OC(CF;);},]~ (1, Tabelle 2)
mit 326 kJmol ™' bereits die Sublimationsenthalpien moleku-
larer Festkorper von vergleichbarem Atomgewicht erreicht,
z.B. die von Cg, oder C;, mit 175 und 200 kJ mol ! Sublima-
tionsenthalpie [M,=1588 (1), 721 (Cg), 841 gmol™
(C)] L51

Vergleicht man die Gitterenergie von 1 (326 kJ mol ') mit
den Gitterenergien typischer Salze wie Li*F~ (1036 kJ mol ')
und Cs*F~ (740 kJmol™"), so zeigt sich eindeutig, dass die
Eigenschaften der Umgebung der Ionen in [Ag(Ss),]*-
[AI(OR),]” eher die Situation in der Gasphase (oder in
einem molekularen Festkorper) als im starken elektrostati-
schen Feld eines klassischen Salzes widerspiegeln. Grof3e
WCAs haben Durchmesser im Nanometerbereich (z.B.
[AI(OR),] : 1.25 nm,*"! [Sb(OTeFs),] : 1.20 nm),"*!! wodurch
Anionen und Kationen betrdchtlich separiert sind, was
wiederum die Stdrke der Coulomb-Wechselwirkungen sehr
effektiv herabsetzt. Wegen der hochgradig fluorierten Ober-
flichen der meisten WCAs sind aulerdem Dispersionswech-
selwirkungen schwach und nicht strukturbestimmend. Daher
konnen die Bedingungen einer Kationen-Umgebung in
einem Gitter aus groBen und schwach koordinierenden
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Anionen wie [Al(OR),]” oder [Sb(OTeFs)s]~ durchaus als
»Pseudo-Gasphasenbedingungen® im Festkorper beschrie-
ben werden.*!

Auch in Losung konnen ,,Pseudo-Gasphasenbedingun-
gen“ herrschen: Salze mit kleineren Anionen sind gewohnlich
nur in polaren Medien mit hohen Dielektrizitdtskonstanten
wie Ethanol (e, =24), Acetonitril (e, =35) oder starken
Sduren wie wasserfreier HF (e, =83) loslich. WCA-Salze
hingegen sind meist sehr gut 16slich und ermoglichen auch die
Verwendung von wenig polaren oder unpolaren Losungs-
mitteln mit niedrigen Dielektrizitdtskonstanten im Bereich
von g, =2 bis 9 (Toluol bis Dichlormethan). In diesen wenig
polaren Medien sind die Solvatationsenthalpien, die die
gelosten Tonen in Bezug auf die Gasphase stabilisieren,
ebenfalls stark herabgesetzt. Aus der Auftragung der freien
Solvatationsenthalpie gegen ¢, des Losungsmittels (Abbil-
dung 8) folgt,"® dass der Effekt der Verringerung der

0 20 40 60 80
0 llllllllllllll
T -100+
AG_, /kJ mol”!
-300
-400-

Abbildung 8. Auftragung der freien Solvatationsenthalpien AG,,,
(Born-Gleichung) eines einwertigen gel6sten lons mit einem lonenra-
dius von 200 pm gegen die Dielektrizititskonstante ¢, des Lésungs-
mittels.l'*%

Dielektrizitdtskonstanten beim Ubergang von HF (e, = 83)
zu Ethanol (e, =24) deutlich kleiner ist als beim Ubergang
von Ethanol zu Dichlormethan (&, =9) oder gar zu Toluol
(¢r.=2). In den wenig oder unpolaren Solventien erhalten
die gelosten Ionen somit nur eine minimale Stabilisierung
durch Solvatationsenthalpien. Daher folgt, dass in Losungen
von WCA-Salzen in wenig oder unpolaren Losungsmitteln
ndherungsweise Gasphasenbedingungen vorliegen, da keine
Stabilisierung durch Solvatation erfolgt.

5.2. Einfluss der Anionengrifie auf Gitter- und
Solvatationsenthalpien

Die im vorigen Abschnitt angesprochene hohe Loslich-
keit von WCA-Salzen resultiert offensichtlich aus deren
niedrigen Gitterenthalpien. Im Allgemeinen ist ein Salz
loslich, wenn die Summe der freien Solvatationsenthalpien
des Kations At und des Anions X~ die Gitterenthalpie des
Salzes AtX™ iibersteigt (Abbildung 9; entropische Beitriige
spielen im Festkorper kaum eine Rolle, weshalb Gitter-
enthalpie und freie Gitterenthalpie praktisch gleich sind).

Wenn das WCA X~ sehr grof3 und damit die Gitterent-
halpie niedrig ist, dann ist die Summe der freien Solvata-
tionsenthalpien grofler als die Gitterenthalpie, und das WCA-
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G| A+ X

+AGy, |(AX)
+AG\( X))
A Xl
\A;m + Xiow
AG="? I

Abbildung 9. Born-Fajans-Haber-Kreisprozess fiir ein |8sliches A*X"-
Salz.

Salz ist folglich loslich. Um zu untersuchen, wie sich die
AnionengroBe auf die Loslichkeit eines A*X -Salzes in
einem wenig polaren Losungsmittel auswirkt, wurde in
einer Simulation der Ionenradius von A" konstant auf etwa
der GroBe des K*t-Ions festgehalten und das Anion X~ von
sehr klein (Halogenid) bis sehr gro (groBes WCA) variiert.
Die Solvatationsenthalpien von A*X™ fiir drei wenig polare
Losungsmittel mit Dielektrizitdtskonstanten von 2.2, 4.8 und
8.9 (fiir Toluol, Chloroform und Dichlormethan) wurden
dann mit der Born-Gleichung™® niherungsweise erhalten.
Im niéchsten Schritt wurden die Gitterenthalpien von A*X"™
mit der Passmore-Jenkins-Gleichung™*! abgeschitzt. Die
Gitterenthalpien von A*X™ und die Summe der freien
Solvatationsenthalpien von A* und X~ sind in Abbildung 10
gegen das thermochemische Volumen der A*X -Salze auf-
getragen.'®"! Man erkennt, dass die Solvatations- und Gitter-
enthalpien mit wachsender Anionengrof3e stark abnehmen,
allerdings unterscheiden sich die Kurvenverldufe: Mit zuneh-
mender Anionengréf3e erreichen die Solvatationsenthalpien
bald einen Plateauwert und bleiben nahezu konstant, wih-
rend die Gitterenthalpien stetiger mit zunehmender An-
ionengrofle abnehmen. Je weniger polar das Losungsmittel,
desto spéter schneidet die Solvatationsenthalpie- die Gitter-
enthalpie-Kurve. Dieser Schnittpunkt ist gleichbedeutend mit

1000 -
I 900 - AH,,

Enthalpie/ 800
kJ mol!

700 A
600 -

o

500 A
400 -

300 +—— . ; — :
0 200 400 600 800 1000 1200

V. A ——

therm.

Abbildung 10. Auftragung der Gitterenthalpie eines A*X -Salzes
(AH,u) und der Summe der freien Solvatationsenthalpien von A* und
X~ (ZAG,,,) gegen das thermochemische Volumen Vi, von ATX".
In der Simulation wurde die GréRe von A* konstant gehalten (dhnlich
der von K*) und X~ von sehr klein (Halogenid) zu sehr groR (groRes
WCA) variiert. Die freien Solvatationsenthalpien in wenig oder unpola-
ren Lésungsmitteln mit Dielektrizitatskonstanten ¢, von 2.2, 4.8 und
8.9 (entsprechend Toluol, CHCl; und CH,Cl,) wurden abgeschitzt.l"®"
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dem Ubergang von unloslich zu 16slich. Demnach erzeugen
nur sehr groBe X -Ionen mit einem Volumen von mehr als
etwa 890 A® eine hinreichend niedrige Gitterenthalpie, damit
sich ein A*X"-Salz in Toluol 15st (in Abbildung 10 durch
gepunktete senkrechte Linien angedeutet). In polareren
Solventien wie Chloroform und Dichlormethan konnen die
MinimalgréBen der Anionen kleiner sein (120 A% bzw. 60 A%).
In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis ist K[AI(OR),]
(Viperm. =762 A% in Toluol geringfiigig 16slich, K[BF,]
(Vigerm. =77 A?) hingegen nur in Dichlormethan. Natiirlich
sind diese Werte nicht als absolut anzusehen, da eine genaue
Evaluierung der Solvatationseffekte, Dispersionswechselwir-
kungen, Temperatureinfliisse usw. vollig fehlt. Der Trend
allerdings sollte stimmen: GroBe WCAs bilden sehr gut
16sliche Salze, die oft auch in wenig polaren Medien bei tiefer
Temperatur in Losung bleiben.

5.3. Stabilisierung schwach gebundener Komplexe

AuBer durch ihre niedrige Basizitit und ihre Oxidations-
resistenz tragen grofle Gegenionen noch mit einem weiteren
Term zur Stabilisierung schwach gebundener Lewis-Sdure-
Base-Addukte [M(L),]"[X] bei (M"=einwertiges Kation,
L = ungeladener, schwach gebundener Ligand, X~ =WCA),
ndmlich durch Reduzierung des Gewinns an M*[X] -Gitter-
enthalpie bei der Dissoziation von [M(L),]J*[X] zu M*[X]~
und nL (Schema 2). Zum Beispiel betragen die berechneten

- . ArH + y
PoLl(@) + DXUg TR ag'ig)+ XIg)+2 g
+AH|att. (A) —AHlatt. (B)l l— 2 AHsubl (L)
L ArH(solid) .
[Ag(L)2] [X](c) Ag'IX](c) + 2 L(c)
A B

Schema 2. Born-Fajans-Haber-Kreisprozess zur Dissoziation eines
festen Lewis-Sdure-Base-Addukts Ag(L), [X]™ zu Ag*[X]” und 2L.

Gitterenthalpien  fir  [Ag(Se),J*[X]™ ([X] =[AsFq],
[AI{OC(CF;)s},]7) 393 und 327 kJmol ™" und die der ligan-
denfreien Salze Ag™[X] 586 und 361 kJmol ™! (thermoche-
mische Volumina).”® 138191 Die Gasphasenenthalpie A H(gas)
und die Sublimationsenthalpie von Sy sind in beiden Féllen
gleich, sodass der einzige Unterschied auf die Gitterenthal-
pien zuriickzufiihren ist. Mit [AsFg]™ betrdgt der Gewinn an
Gitterenthalpie bei der Dissoziation 193 kImol™, mit
[AI{OC(CF;);}4]” hingegen nur 34 kJmol™'. Somit ist das
[Ag(Ss),] [A{OC(CF;),},]-Salz um 159 kJmol™" stabiler
gegen Dissoziation als das entsprechende [AsF4] -Salz. Mit
anderen Worten: Das groe [Al(OR),]"-Ion stabilisiert feste
Lewis-Séure-Base-Addukte von sehr schwachen Lewis-Basen
L, bei denen der stabilitdtsfordernde Gasphasenbeitrag
Agly +2L,—[Ag(L),], um 100 bis 160 kJmol ™" niedriger
ist als beim kleineren [AsFg]™-Ion.

Wenn der Standardzustand des Liganden L in Schema 2
der Gaszustand ist, dann entfillt der die Dissoziation
fordernde Beitrag der Sublimationsenthalpie AHg, (L). Im
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hier diskutierten Beispiel betrigt AH, (Sg) =101 kImol™
(fiir zwei Molekiile Sy also 202 kJmol™'). Bei Verwendung
z.B. von gasformigem CO als Ligand entfillt dieser de-
stabilisierende Beitrag, weshalb [Ag(CO),]*-Salze hergestellt
und vollstiandig charakterisiert werden konnen, obwohl die
Gasphasen-Dissoziationsenthalpie AHg,, des Prozesses
[Ag(L),],—Ag, +2 L, nur 197 kJmol ™" fiir L=CO (expe-
rimenteller Wert),['® aber 363 kImol ™ fiir L = Sg (Ab-initio-
Rechnung) betrigt.”s A(AHg) beliuft sich damit auf
363—197 =166 kImol ™!, ist also weniger als die zweifache
Sublimationsenthalpie von Sg (202 kJmol™'). Daher muss
man zu der auf den ersten Blick ungewohnlichen Schlussfol-
gerung kommen, dass (unter Vernachlissigung der Entropie)
festes [Ag(Ss),] [AI{OC(CF;);},]” etwa 30 bis 40 kImol™!
weniger stabil gegen Dissoziation zu festem Ag[Al-
{OC(CF;);};] und festem Sg ist als (hypothetisches)
[Ag(CO),]"[A{OC(CFs3)s},]~ gegen Dissoziation zu festem
Ag[Al{OC(CF;);},] und gasformigem CO. In Ubereinstim-
mung mit dieser Aussage wurde bereits 1994 ein [Ag(CO),]*-
Salz mit dem gegeniiber [Al{OC(CF;);},]~ kleineren
[B(OTeFs),]~-Ion synthetisiert.[6>14

Als ein weiterer Beleg gelang uns kiirzlich die Erzeugung
des Kations [Ag(n*-C,H,);]" in Form des [AI{OC(CF;);}.] -
Salzes (Abbildung 11).%%) Ag*-Komplexe von C,H, werden

Abbildung 11. Ausschnitt aus der Festkérperstruktur von
[Ag(m*-C,H.)3I TA{OC(CF;);} .5

als Stammverbindung der Ubergangsmetall-Olefin-Kom-
plexe ohne Riickbindung angesehen und sind daher von
fundamentalem Interesse. Da sie in der kondensierten Phase
schwierig zu stabilisieren sind, beschrinken sich die Unter-
suchungen weitgehend auf quantenchemische und massen-
spektrometrische Studien.'®'*! Trotz vieler massenspektro-
metrischer Experimente sind jedoch nur [Ag(n*-C,H,),]*-
Komplexe mit x=1, 2 in der Gasphase bekannt.'"”) Die
Bildung und strukturelle Charakterisierung eines [Ag(n’-
C,H,);]T[AI{OC(CF;);}4] -Salzes mit x=3 war daher iiber-
raschend und belegt, dass die Umgebung eines Gitters aus
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[A{OC(CF;);}4] -Ionen sehr weitgehend Gasphasenbedin-
gungen im thermischen Gleichgewicht bei tiefer Temperatur
entspricht. Die Addition des dritten C,H,-Molekiils an
[Ag(n*-C,H,),]" in der Gasphase wurde vermutlich wegen
der niedrigen freien Bindungsenthalpie des dritten Liganden
(AG°=—-55kJmol™") nicht im Massenspektrum beobach-
tet.’>1l Dies verdeutlicht, dass es offenbar schwierig ist, die
in Translations-, Rotations- und Schwingungsniveaus gespei-
cherte Energie zu relaxieren. Diese kann in Summe grofer
sein als die Bindungsenthalpie des dritten Liganden und so
eine Koordination verhindern. In WCA-Salzen kann diese
Energie durch intermolekulare Schwingungskopplung an das
Gitter abgegeben werden, sodass bei der eingestellten Tem-
peratur Gleichgewichtsbedingungen erreicht werden. Dem-
nach konnen die Pseudo-Gasphasenbedingungen, die fiir die
besten WCAs im Festkorper gelten, sogar besser sein als
echte Gasphasenbedingungen in einem Massenspektrometer,
wo das thermische Gleichgewicht nicht einfach zu erreichen
ist. In dieser Hinsicht ist es gerechtfertigt, gute WCAs wie das
[A{OC(CF;);}4] -Ion als nichtkoordinierend zu bezeichnen.

5.4. Stabilisierung niedrig geladener Spezies: Coulomb-Explosion
von mehtfach geladenen Kationen

Mehrfach geladene polyatomige Kationen (und Anionen)
sind in der Gasphase instabil und dissoziieren in kleinere und
weniger geladene Teilchen. So ist das einfache O,*"-Ion, das
im festen Zustand in Form vieler Salze weit verbreitet ist, in
der Gleichgewichts-Gasphasenchemie instabil gegen den
Zerfall in zwei O -Ionen. Die Triebkraft fiir diesen Prozess
(,,Coulomb-Explosion®) ist die starke elektrostatische Absto-
Bung der beiden benachbarten negativen Ladungen. Im
Festkorper sind mehrfach geladene polyatomige Ionen
wegen ihrer weitaus hoheren Gitterenergie gegen Dissozia-
tion in einfach geladene Ionen stabil.'**"") Deutlich wird dies
anhand der Kapustinskii-Gleichung der Gitterenergie U,
[GL. (28)].

C1214z,z,v < | 00345

U =
t.
po Ta+ 1y Ta+ 1

)kJ mol™! (28)

z, und z, sind die Ladungen der Ionen, r, und r, die
Ionenradien und v die Zahl der Ionen pro Formeleinheit (d. h.
2 fiir A™B7, 3 fiir A*"[B7],). Daraus geht hervor, dass bei
gleichen Ionenradien die Gitterenergie eines Salzes vom Typ
A™[B7], (A*[B7];) etwa dreimal (sechsmal) so groB ist wie
die eines AT[B~]-Salzes. Somit sind Salze hoher geladener
polyatomiger Ionen, die in der Gasphase instabil sind, im
Festkorper gitterstabilisiert.'* ) Durch groBe WCAs
werden nun die einfach geladenen gegeniiber den mehrfach
geladenen Kationen stabilisiert. Dieser Sachverhalt wird im
Folgenden anhand zweier Grenzfille diskutiert.

5.4.1. Die Reaktion [S;N,J*t—[SNJ* + [S,NJ*
Durch Umsetzung von S,N, mit AsFs wird der 6-m-
Hiickel-Aromat [S;N,]** in Form seines [AsF,]~-Salzes erhal-

ten.'"!! In der Gasphase ist [S;N,]** um 400 kImol™! gegen
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Disproportionierung zu [SN]* und [S,N]* instabil
(Schema 3).' Die Auswertung des Born-Fajans-Haber-
Kreisprozesses zeigte,'”! dass [S;N,]**(AsF, "), gegen Dispro-
portionierung zu [SN]*[AsFs]~ und [S,N]*[AsF¢]~ nur um

AH(g) = 400 kJ mol-

!

[SNI'@) +ISNST'(@) + 2419 —— 1295 (g) +2AT@)
=N
“MHiatt, | (SNJ'A” + [SNS]'A) ~AHiatt J<53N2”<A'>2>
. . AH(s)=? ~N
[SNI'A'(s) + [SNS]'A(s) - SZU8 | [AT(s)
=N

A VIAY AH(s) [kJ mol-]
[AsFg]” 105 -28
[SboF14]” 200 +10

Schema 3. Coulomb-Explosion von gasférmigem [S;N,]** zu [SN]* und
[SNSJ*. Das Experiment zeigt im Festkérper die Bildung von
[S3sN,]*F([AsF¢] "), (kleines Anion), aber [SN]*[Sb,F;,]” und
[S:N]T[Sb,F1,]™ (groRes Anion)."""

28 kImol™' stabil ist. Nach Verringerung der Gesamtgitter-
energien durch Austausch des [AsFg] -Tons (Vi,erm = 105 A3)
gegen das groBere [Sb,F;]-Ion (Ve = 200 A3) wurden die
einfach geladenen Dissoziationsprodukte [SN]*[Sb,F,,]” und
[S;N]*[Sb,F ]~ erhalten (Schema3; AH(s) betrigt
—10 kI mol™! zugunsten der A*B~-Salze).['"!

5.4.2. Die Reaktion E/*—2E,* (E=0, S)

In den m-gebundenen gasférmigen O,*- und S,*-Ionen
liegen kurze E-E-Abstinde von 112 und 183 pm vor. Im
Festkorper sind einfach geladene O,-Salze mit einer mitt-
leren Oxidationstufe des Sauerstoffs von + 0.5 seit langem als
Salze mit einer ganzen Reihe von Fluorometallat-Anionen
bekannt. Im Unterschied dazu enthalten alle Schwefelver-
bindungen mit einer mittleren Oxidationstufe von +0.5
(beschrieben sind mehrere Fluorometallat-Anionen) das
zweifach geladene formale Dimer S;** = (S,%), [GL. (29)].['*

E 1 AEdim=7? E—FE
2 = [29] (29)
E E=0,S E—E

Warum sich im Festkorper kein O,**-Salz bildet, lésst sich
mit dem in Schema 4 gezeigten Born-Fajans-Haber-Kreispro-
zess erkldren. Fiir E=0 iiberwiegt der Gasphasenbeitrag,
und wegen der kurzen (berechneten) O-O-Bindung in O,
von 134 pm!* ist die Coulomb-AbstoBung sehr grof, sodass
AHj; (g) 1035 kIJmol™' exotherm ist."**] Obwohl die Gitter-
energie des A*"(B"),-Salzes O,*[A],” etwa dreimal groBer ist
als die des AT[B~]-Salzes, ist die Bildung von zwei Aquiva-
lenten festem O,"[AsF¢]” um etwa 615 kImol ™' gegeniiber
der Bildung von festem O,*(AsF;"), bevorzugt
(Schema 4).1'®! Wegen der groBeren S-S-Abstinde in S
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AHgiss. (9)

ES (@) + 2(A) (9 2E,"(9) + 2(A)(9)

AHLatt. [E 4(A),] AHatt. [2 Ex(A)]

AHgiss. (S)

EZ (A)2 (s) —— 2E'(A)(s)

Schema 4. Born-Haber-Kreisprozess zur Erlduterung der Bildung von
festem O,"A™ und S,”*(A7), (A~ =[AsF¢]").

(201 pm) und der stirkeren S-S-Einfachbindungen!’? ist
AHy(g) in diesem Kreisprozess nur zu etwa 258 kImol™!
exotherm.'™ Daher iiberwiegt im Festkorper die hohere
Gitterenergie des A?"(B),-Salzes, und die Bildung von
S ([AsFg]7), ist um etwa 238 kJmol™ begiinstigt. Alle
Versuche, die Gesamtgitterenergien durch den Ersatz des
kleineren [AsFg]™-Ions (Ve = 105 A3) durch das sehr grofle
[Sb(OTeFs)s]-Ton (Vi =725 A% zu minimieren und
damit ein zum O,"-Salz analoges S,"-Salz im Festkorper zu
stabilisieren, versagten. Nach einer thermochemischen Ana-
lyse miisste ein fiir die Synthese eines S,"-Salzes geeignetes
WCA ein thermochemisches Volumen von mindestens
5000 A* haben."” Derart groBe Anionen sind gegenwirtig
jedoch unbekannt.

6. Grenzen schwach koordinierender Anionen

Nachdem wir bis hierhin die erstaunlichen Eigenschaften
von WCAs bei der Stabilisierung von Salzen ungewohnlicher
und reaktiver Kationen vorgestellt haben, ist es nun ange-
bracht, auch ihre Grenzen aufzuzeigen. Typische Einschrén-
kung ergeben sich aus einer Koordination und Zersetzung der
Anionen. Ausgewihlte Beispiele werden im Folgenden auf-
gezeigt, andere wurden bereits in Abschnitt 2 erwihnt.

6.1. Koordination

Praktisch alle der in Abschnitt2 vorgestellten WCAs
konnen durch ein geeignetes Kation koordiniert werden. So
zersetzen die hoch reaktiven SiR;*- und AIR,"-Kationen
(R =Me, Et, iPr) fast simtliche WCAs. Die Ausnahme sind
halogenierte Carborate, mit denen molekulare Koordina-
tionsverbindungen des Typs R;Si®*CB°~ und R,Al**CB°-
gebildet werden (Abbildung 12). Mit Hinblick auf die Si-
Anion- und Al-Anion-Abstidnde sind diese Verbindungen
eindeutig Molekiile; allerdings zeigen einige Eigenschaften
der R;Si>*CB?"- und R,AI°*CB° -Spezies, dass in Losung der
Charakter der SiR;*- und AIR,*-Stammverbindungen zumin-
dest partiell erhalten bleibt. Daher werden Verbindungen wie
R;Si**CB?~ und R,AI°*CB°" auch ,,ionenartig“ genannt.

Auch der Arf-Ligand des weitverbreiteten [B(Ar"),] -
Ions (Ar" = C¢H5(CF;),) kann n’-, n*- und sogar nkoordi-
niert sein (Abbildung 13).l™ Studien zufolge sind die
schwach koordinierenden Eigenschaften des [B(ArF),] -Ions
groftenteils auf dessen sperrige Struktur zuriickzufiihren.
Wenn die Gegenkationen wie Rh' oder Ag" hinreichend klein
und elektrophil sind, um zwischen die aromatischen Ringe zu
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d{Al-Br) = 258.1; 254.2 pm

a{Si-Br) = 232.3 pm

ELAF CB,H,Bry™ Pr,Sic CB,,H,Br,*

Abbildung 12. Molekulare ,ionenartige“ Koordinationsverbindungen
des Typs R;Si®*CB°~ und R,AI°*CB~ (CB = halogeniertes Carborat).

[{cod)Rh{(n®-Ar)B(AIT),}]

Abbildung 13. n°’-Koordination des Ar‘-Liganden in [(cod)Rh-
{(n®-Ar")B(Ar);}] (cod = Cyclooctadien).

passen, kann eine Koordination stattfinden. Mit M'=Rh'
fithrt dies innerhalb von Stunden zur irreversiblen Zersetzung
des [B(A1"),] -Tons.'™!

Ein verwandtes, etwas stiarker koordinierendes Anion ist
[MeB(C4Fs);], das hdufig mit der Methylgruppe an das
Kation bindet. Zusitzlich kénnen aber auch noch schwache
Kation-F-Wechselwirkungen, z. B. im Komplex [{Cp’,Y}*H{(p-
CH,)B(CFs);}°"] (Cp’ = CsH,SiMe;), ausgebildet werden
(Abbildung 14).171 Auch das [Sb,F;;]"-Ton kann durch ein
geeignetes elektrophiles Kation, z.B. Au?*, koordiniert
werden. So  bildet sich bei Evakuierung des
[AuXe,]**[(Sb,F;;),]-Salzes das molekulare xenonirmere
[Au(Xe),(Sb,F;),] mit koordinierten [Sb,F,,] -Ionen (Abbil-
dung 15).

a(¥-F) =
236.6 pm~

dl¥-H) = 243 8;
217.9 pm

[Cp5Y{p-CHyIBIC Rl ]

Abbildung 14. Koordination des Anions im Komplex [{Cp’,Y}°*-

{(wCH;)B (C5F5)3}67]~
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diAu-F) = 223.8 pm

Xe

dAU-F) = 2181 pm

[AuXey(SboFy )] [AuXe F([SboFy T,

Abbildung 15. Vergleich von Salzbildung in [AuXe,]**(Sb,F;;7), und Anionen-

Koordination in [Au(Xe),(Sb,F11)].

6.2. Zersetzung

Eine im vorigen Abschnitt beschriebene Koordination des
Anions kann der Startpunkt fiir eine Zersetzung des WCA
sein, sofern das (manchmal nur intermediir gebildete)
Gegenkation hinreichend reaktiv ist, um die Zersetzung zu
induzieren. Haufig kann eine Zersetzung des Anions durch
Arbeiten bei tiefen Temperaturen verlangsamt oder gar
verhindert werden. Insgesamt gilt, dass feste Substanzen
weniger empfindlich gegen Zersetzung sind als geloste WCA-
Salze. Einige typische Zersetzungsreaktionen von WCAs
werden im Folgenden aufgezeigt.

6.2.1. Liganden-Abstraktion ohne Zersetzung des Liganden

In Losung ist das Salz [Me(Ph;P),Pt(OEt,)]"[B(ArF),]
(erzeugt aus [(Ph;P),PtMe,] und [H(OEt,),] [B(ArF),]") nur
unterhalb etwa —30°C stabil. Bei Erwdrmung auf Raum-
temperatur zersetzt sich das Anion innerhalb von Tagen und
dient dabei als Quelle fiir den Ar‘-Liganden (Arf=

C¢H;(CF;),) [GL (30)]."7  Ahnlich zersetzt sich das
. FiC CF,
PPh, |+ BAN] - PPh;
Me—Pt—OEt, ‘ Pt +.7  (30)
25°C
PPh; PPh,
FsC CF;

[B(C¢Fs),] -Ion schnell in Gegenwart von [AIR,]*,[
[RZn]*" und H* (R = Me, Et), sofern kein Donorlésungs-
mittel wie Diethylether vorhanden ist (siche z. B. Schema 5).
Auch offene, sterisch nicht abgeschirmte Gruppe-4-Metallo-
cenkationen zersetzen das [B(C¢Fs),]-Ton.F!

Ein interessanter Ansatz zur Synthese des Salzes
[(FsCo)Xe]*[F,B(C4Fs),]~ aus der Lewis-Sidure B(C4Fs); und
XeF, beruht auf einer Anionenzersetzung. Intermedidr wird
zuniichst FXet[FB(C¢Fs);]~ gebildet, das sich zu (FsCz)XeF
und FB(CFs), zersetzt, die anschlieBend zu reinem, unter-
halb von 14°C stabilem [(FsC,)Xe][F,B(C.Fs),]” weiterrea-
gieren (Schema 6).1'"”!

Auch die Teflat-WCAs zersetzen sich in Gegenwart
starker Elektrophile. So verliert das [B(OTeFs),] -Ion in
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[Ph;CTB(CgFs) I +Et,Zn \

[EXZn]*[B(C¢Fs),” + HCPh; + C,H,

_HCPh,
_CH,
f EtZnC¢Fs + B(CsFs)

Zn(CgFs), + EB(C Fs),

k{n Et,

= > Zn(CyFs), + BEy

Schema 5. Zerfallsweg des [B(C4Fs)4] -lons in Gegenwart von Diethyl-
zink.

B(CyFs); + XeF, \

f {[FXET'[FB(C()F 5)3]7}
{I:B(C(,Fs)z + (C6F5)XCF} \

[(C4Fs)Xe] TF>B(CeFs), ]

Schema 6. Synthese von [(FsC¢)Xe]t[F,B(C4Fs),]™ durch gezieltes Ausls-
sen einer Anionenzersetzung.

Gegenwart von elektrophilem Ag*® oder [SiPh;][*'*? eine
OTeFs-Gruppe [Gl. (31); E=Ag?", [SiPh;]t]. Die Zersetzung

E*[B(OTeFs),]” — E(OTeFs) + B(OTeFs); (31)

von Ag'[B(OTeFs),]” verlduft langsam, die der [SiPh,]*-
Spezies ist jedoch so schnell, dass das Silyliumion nur als
kurzlebiges Intermediat postuliert wurde.*”

Elektrophile Zirconoceniumkationen zersetzen das WCA
[Nb(OC4Fs)s] ™. In Schema 7 ist der fiir die Zersetzung von
[Cp3ZrMe]*[Nb(OCFs)s]~ beschriebene Reaktionspfad dar-
gestellt.”?"]

[Cp3ZiMe[ [Nb(OCFs)l™
A

Cp3Zr

f /O—Nb(OC5F5)5
CeFs

Me

Cp3zr \ +  [Nb(OCFs)s]

+ [Nb(OC¢Fs)s]”
—[MeNb(OCFs)s]

[Cp3Z1OCF5['[MeNb(OC4Fs)s |

[Cp3Z1OCFs['INbOCFs)]™
Schema 7. Reaktionsweg der Zersetzung von [Cp3ZrMe]*-

[Nb(OCeFs)ql -
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6.2.2. Liganden-Abstraktion mit Zersetzung des Liganden

Ein weiterer, etwas seltenerer Typ der WCA-Zersetzung
ist die Liganden-Abstraktion gefolgt von einer weiteren
Zersetzung des Liganden oder auch die Zersetzung ohne
vorherige Liganden-Abstraktion. So zerfillt das [B(C¢Fs),] -
Ion in Gegenwart von [Cp,ZrMe]t und bildet das dimere
fluoridverbriickte Kation [Cp,(FsCg)Zr-F-Zr(C.F5)Cp,]*, das
aus dem Reaktionsgemisch mit einem intakten [B(C4Fs),] -
Gegenion kristallisiert [Gl. (32)]. Demnach treten CyFs-
Abstraktion und C-F-Bindungsaktivierung gemeinsam auf.

[Cp,ZiMeT [B(CqFs); 1™

Cp,Zr——F——ZrCp,

(32)

CeFs TBECsFsul”

CeFs

Die Bildung von Fluoridbriicken wurde auch bei der
Zersetzung des gelosten [Al(OR),]™-Ions (R =C(CF;);) in
Gegenwart von hoch reaktiven Phosphor- oder Phosphorha-
logen-Kationen E* im Temperaturbereich zwischen —10 und
—30°C beobachtet.®” ™! Anders als die Losungen konnen
feste Proben dieser Salze Tage bis Monate unzersetzt bei
Raumtemperatur aufbewahrt werden.”! Die Zersetzungsre-
aktion des [A1(OR),] -Ions beginnt wahrscheinlich mit einer
Liganden-Abstraktion unter Bildung der sehr starken Lewis-
Sdure AI(OR);. Nach Tabelle 3 (Abschnitt 7) ist AI(OR);
eine stirkere Lewis-Sdure als SbFs und kann dementspre-
chend ein weiteres [AI(OR),] -Ion unter Fluoridionen-
Abstraktion aus einer der zwolf dquivalenten CF;-Gruppen
angreifen, wobei [FAI(OR);]” und C,F;O-Al(OR); gebildet
werden. Die Epoxideinheit OC,Fg wird durch [FAI(OR);] ™ in
einer nucleophilen Substitution unter Bildung von [(RO);Al-
F-Al(OR);] ™ ersetzt (Schema 8). Den strukturellen Parame-
tern dieses Anions™ ™ und DFT-Rechnungen! zufolge
(siche Tabelle 3) ist das fluoridverbriickte [(RO);Al-F-
Al(OR);] -Ion (R=C(CF;);) chemisch robuster als das
ohnehin schon sehr stabile [Al(OR),] -Ion. Mit seiner Hiille

E'AI(OR),]” —EOR + AI(OR);

)

[FAIOR);]™ + C,F;0-AlOR);

( CF0

[RO)AI-F-AI(OR);]™

-EOR
+[AIOR),]”

R =CCEy),
F\?: (F)
C,F,0= :
8 F3C’C CF,

E" =P, [PL]"
Schema 8. Bildung von fluoridverbriicktem [(RO),;Al-F-Al(OR);]~ tiber

eine intermedidre Epoxidspezies.
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von 54 C-F-Bindungen und seinen sterisch durch die sechs R-
Liganden gut abgeschirmten O-Atomen ist das [(RO);Al-F-
AI(OR);]"-Ion gegenwirtig der aussichtsreichste Kandidat
fiir den Titel des am schwichsten koordinierenden Anions.
Alle anderen bekannten WCAs enthalten mindestens 18
periphere C-F-Bindungen weniger.

In einer verwandten Reaktion zersetzt sich das
[B(CF;),] -Ion in Gegenwart starker Lewis-Sduren wie AsF;
(Schema 9). AsF; greift die CF;-Gruppen unter Fluoridionen-

[B(CE;),]” + AsFs ’\

F F
\ /
c
v g +ASFl”
s
F4sC / \CF3
FiC
F,C—CF
¢ 2 + AR
B
/
FsC
. _
- ‘la\ + AsFs
B —
- e | cr
FiC

Schema 9. Erzeugung von F,C-Carbenliganden und Insertion in C-F-
Bindungen von fluorierten Boraten.

Abstraktion und Bildung von B(CF;);-koordiniertem
Difluorcarben (CF,) an. Das Carben insertiert in die C-F-
Bindung einer weiteren CF;-Gruppe unter Bildung von
(FsC,)B(CF;),, das wiederum ein Fluoridion von [AsF4]~
abspaltet und dabei [(FsC,)(F)B(CF;),]” und AsF; liefert
(die FIA von B(CF;); ist hoher als die von AsFs, siche
Tabelle 3). Das wiedergewonnene AsF; reagiert nun mit dem
neu gebildeten Anion und erzeugt einen CF,-Liganden, der
wiederum in die C-F-Bindung der benachbarten CF,-Gruppe
insertiert, sodass schlieBlich Borate mit der CF(CFs;),-Gruppe
isoliert werden.

Die in Gleichung (33) gezeigte Zersetzung macht deut-
lich, dass der WCA-Ligand nicht als solcher dissoziieren

[Nb(OTeFs)s]~ + CH;CN

(33)
— [0=Nb(OTeF;),(NCCH,)|~ + O(TeFs),

muss, sondern auch als flichtige Verbindung das Komplex-
anion verlassen kann, sofern das Metallzentrum in der Lage
ist, Mehrfachbindungen zu bilden. In diesem Beispiel zersetzt
sich [Nb(OTeFs)s]~ in Acetonitril unter Bildung von [O=
Nb(OTeF;),(NCCH;)]~ und gasférmigem O(TeFs),.[*
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7. Vergleich der Eigenschaften schwach
koordinierender Anionen auf der Basis
quantenchemischer Rechnungen

Um solch unterschiedliche WCAs wie Fluoroantimonate
und Perfluorarylborate vergleichen zu konnen, wurde ein
quantenchemischer Ansatz gewihlt. Die Strukturen von
WCAs des allgemeinen Typs [M(L),]” (L =-einwertiger
Ligand), ihrer zugrundeliegenden Lewis-Sduren A=
M(L),.; und ihrer Fluoridaddukte AF =[FM(L),_,]”
wurden mit DFT-Methoden berechnet (BP86/SV(P)). Mit
diesen Daten wurde die thermodynamische Stabilitdt und
Koordinationskraft der WCAs auf Grundlage folgender
Uberlegungen untersucht:

1) Alle [M(L),] -Ionen mit einem Lewis-sauren Zentral-
atom M sind anfillig gegen Zersetzung durch Liganden-
abstraktion. Ein Ma8 fiir die intrinsische Stabilitit eines
WCA ist die Lewis-Aciditit der zugrundeliegenden
Lewis-Sdaure A (z.B. B(CyFs); fiir das [B(C4Fs),] -Ion).
Ein héufig genutztes Maf fiir die Lewis-Aciditit einer
Lewis-Sdure ist die Fluoridionenaffinitit (FIA; siche
Abschnitt 2.5.1), die anhand einer isodesmischen Reak-
tion berechnet wird.*"®!! Die FIA-Werte der Stamm-
Lewis-Sdauren A sind in Tabelle 3 enthalten. Es gilt: Je
hoher der FIA-Wert, desto stabiler ist das WCA gegen
Ligandenabstraktion.

2) Zusitzlich haben wir die Liganden-Affinitit (LA) der
WCAs iiber eine isodesmische Reaktion berechnet.'*
Die LA entspricht der Reaktionsenthalpie, die nétig ist,
um einen anionischen Liganden L™ vom Anion [M(L),]”
zu entfernen [Gl. (34)]. Sie ist stets endotherm, und je

[M(L)n]iw[M(L)n%] +L° (34>

hoher ihr Wert ist (siche Tabelle 3), desto stabiler sollte
das WCA gegen Ligandenabstraktion sein. Allerdings ist
hier Vorsicht angebracht: Die LA beinhaltet auch die
intrinsische Stabilitét des erzeugten L™-Ions. Daraus folgt
fiir Liganden L™, die als solche bereits stabil sind (z.B.
[OC(CF;);]” und [OTeFs] "), dass ihre LA niedriger ist als
die von weniger stabilen anionischen Liganden wie
[CeHs]™ und [CH(CF),] .

3) Um zu vergleichen, wie stabil ein WCA gegen den Angriff
von entweder harten oder weichen Elektrophilen ist, und
um den in Punkt (2) angesprochenen Beitrag der intrin-
sischen Stabilitdit von L~ zu eliminieren, wurden die
isodesmischen Zersetzungsreaktion von [M(L),]” mit H*
(hart, Gl. (35); PD =Enthalpie der H*-induzierten Zer-
setzung) und Cut (weich, Gl. (36); CuD = Enthalpie der
Cu*-induzierten Zersetzung) berechnet.

M(L),]” + H 222 M(L), ] + HL (35)
[M(L),]” + Cu*2"=%2, VL), ] + CuL (36)

Anhand von PD und CuD lassen sich Schlussfolgerungen
iiber die Stabilitdt eines WCA vom Typ [M(L),]” bei der
Reaktion mit einem harten (HY, PD) oder weichen
Elektrophil (Cu*, CuD) zichen. Da ein gasformiges
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Tabelle 3: Berechnete Eigenschaften von WCAs.

I. Krossing und |. Raabe

Anion Symmetrie FIA der Lewis- LA
(Anion) Siure [k) mol™
[k} mol™]
[BF,] T, 338 ol
[PF™ o, 394 b
[AsF~ o, 426 b
[SbF~ o, 489 ol
[Sb,F15]” vs. Sb,Fio G 549 bl
[SbsF1e]™ vs. SbiFis G 582 b
[Sb.F]~ vs. Sb,Fy Gy 584 ol
[B(OTeFs),] G 550 274
[As(OTeFs) G 593 290
[Sb(OTeFs)” G 633 341
[A{OC(CF;);}]~ S, 537 342
[(RO),AI-F-Al(OR);]~ C 685 44
(R=C(CF;)5)"
[B(CeHs)a]™ S, 342 324
[B(CeH;(CFs),)d]” S, 47 382
[B(CeFs)d™ S, 444 296
[B(CFs).] T 552 490
[F,Ce{1,2-B(CFs),}.F] G 510 328
[F4Ce{1,2-B(CeFs),},OMe] 1 510 586
[FiCe{1,2-B(CcFs),},.OMe] @ ¢ - 305

—1212
—1156
—1124
—1061
—1026

—1040
—1023

—1081

—1402
—1251
—1256
—1136

CuD HOMO [eV] HOMO- Greg” Gours™
[k)mol™™] [k)mol™ LUMO-
Abstand [eV]
—521 -1.799 10.820 —0.25 (F)  —0.25 (F)
—465 —2.672 8.802 —0.44 (F)  —0.44 (F)
—433 —3.149 6.284 —0.44 (F)  —0.44 (F)
—371 —3.911 5.135 —0.44 (F)  —0.44 (F)
—336 —5.540 4.336 —0.40 (F)  —0.40 (F)
—994  —303 —6.342 3.886 —0.38 (F)  —0.38 (F)
-991  -301 —6.579 3.256 —039(F)  —0.39 (F)
—420 —5.811 2.593 —0.40 (F)  —0.40 (F)
—403 —6.335 2.204 —0.62 (O)  —0.40 (F)
—973  —353 —6.610 2.326 —0.61 (0)  —0.39 (F)
—395 —4.100 6.747 —0.24 (O)  —0.20 (F)
-983  —297 —4.987 6.500 —-0.23 (O)  —0.20 (F)
—649 —2.150 4.087 —0.45 (B)  —0.05 (H)
—506 —3.789 3.816 —0.44 (B)  —0.22 (F)
—538 -3.130 4.196 —021(F) =021 (F)
-379 —3.530 9.158 —0.58 (B)  —0.21 (F)
—12249 5069 —3.274 3.861 —0.54 (B)  —0.22 (F)
—1061 3321 3,101 3.754 —0.68 (B)  —0.22 (Q)
—12474 5294 - - -

[a] Greg.: Partialladung des am stérksten negativ polarisierten Atoms des WCA, g, : Partialladung des am starksten negativ geladenen zugénglichen
Atoms auf der Oberfliche des WCA. [b] LA und FIA sind identisch. [c] FIA vs. 2Al(OR);. [d] Gegen Abstraktion von C¢Fs~ (LA) oder EC4F; (E=H: PD,
E=Cu: CuD). [e] Gegen Abstraktion von OMe™ (LA) oder EOMe (E=H: PD, E=Cu: CuD).

Anion und ein gasférmiges Kation nach Gleichung (35)
und (36) jeweils zu zwei neutralen Molekiilen reagieren,
sind sowohl PD als auch CuD negativ, und die Reaktion
ist damit exotherm. Je weniger negativ die PD- und CuD-
Werte sind (siche Tabelle 3), desto stabiler ist das WCA
gegen einen Angriff von Elektrophilen. Zu Gasphasen-
aciditdten und neutralen Brgnsted-Sduren einschlieflich
H[CB,,F,,] siehe Lit. [183].

4) Die Energie des HOMO eines WCA hingt mit dessen
Oxidationsstabilitdt zusammen. Je niedriger die Energie
des HOMO, desto schwieriger ist es im Allgemeinen, ein
Elektron daraus zu entfernen und so das Anion zu
oxidieren.

5) Der HOMO-LUMO-Abstand (siche Tabelle 3) hdngt mit
der Anfilligkeit eines WCA gegen Reduktion zusammen.
Je groBer der HOMO-LUMO-Abstand, desto stabiler ist
das Anion gegen Reduktion. Sehr kleine Absténde, z.B.
bei [Sb,F,]™ und [As(OTeFs)]~, kennzeichnen einen
potenziell oxidierenden Charakter; dies kann auch zu
Unvertriglichkeiten mit oxidationsempfindlichen Gegen-
ionen fiihren.

6) Ein MaB fiir die Koordinationskraft eines Anions ist die
Partialladung des am stdrksten negativ polarisierten
Atoms (g, ) oder des am stérksten negativ polarisierten
Atoms an der Oberfliche des Anions (qy,;) (Tabelle 3).
Umgekehrt ist eine niedrige Partialladung ein Zeichen fiir
schwache Koordinationskraft. Jedoch kénnen auch steri-
sche Effekte eine Rolle spielen, z.B. konnen die basisch-
sten Atome im Zentrum eines groBen WCA verborgen
sein und nicht fiir eine Koordination zur Verfiigung
stehen. In diesem Fall erscheint die Partialladung des
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am stirksten negativ polarisierten zugdnglichen Ober-
flichenatoms (g, ) als ein besseres MaB.

Ligandenabstraktion und Hydrolyse sind héufig beob-
achtete Zerfallswege von WCAs (siche Abschnitt 6.2), und
daher deckt sich der hier gewéhlte quantenchemische Ansatz
zur Berechnung von LA, PD und CuD mit experimentellen
Beobachtungen. Jedoch konnen die Rechnungen nur die
zugrundeliegende Thermodynamik berticksichtigen; kineti-
sche Barrieren, die ein WCA gegen Zersetzung zusétzlich
stabilisieren konnen, werden mit dieser Methode nicht
erfasst. Die Daten in Tabelle 3 sollten deshalb nicht als
Absolutwerte genommen werden, aber da eine einzige
Methode in allen Rechnungen eingesetzt wurde, sind die
relativen Abstufungen und Trends korrekt. Fiir Carboran-
Anionen lassen sich FIA, LA, PD und CuD nicht direkt
ermitteln, sodass auf die Berechnung der Eigenschaften
dieser WCAs hier verzichtet wurde. Alle Details zu den
Rechnungen werden demnichst in einer Originalpublikation
veroffentlicht.['¥

Aus den Daten in Tabelle 3 (FIA, PD, HOMO) lsst sich
die auBergewohnliche Fihigkeit der WCAs [SbsF4]™,
[SbFy ]~ und [Sb(OTeFs)s]~ zur Stabilisierung von stark
oxidierenden und hoch reaktiven Kationen selbst in wasser-
freier HF-Losung ablesen. Die Oxidationsstabilitit geht
allerdings mit einer Reduktions- (HOMO-LUMO-Abstand)
und Feuchtigkeitsempfindlichkeit einher, was die Verwen-
dung dieser Anionen einschrinkt. Hinsichtlich Koordina-
tionskraft sind sie stidrker koordinierend als andere WCAs
(vgl. gpep und gyt ). Bei den Boraten lésst sich feststellen, dass
Fluorierung erheblich zur Stabilisierung des Anions beitrégt
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(FIA, LA, PD, CuD, HOMO, HOMO-LUMO-Abstand). Die
Unterschiede zwischen den kommerziellen WCAs
[B(C¢Fs)s]™ und [B(C4¢H;(CF;),),]” sind gering, Diboran-
Anionen wie [F,C4{1,2-B(CFs),},X]” (X=F, OMe) sind
aber deutlich stabiler. Von allen Boraten ist das neuartige
[B(CF;),]"-Ion das beste. Allerdings wurde der experimentell
beobachtete Zerfallsweg (Schema 9) bei diesen Rechnungen
nicht beriicksichtigt. Die Stabilitdt der Perfluoralkoxyalumi-
nate [AlI(OR),]” (R=C(CF;);) in Hinblick auf FIA, PD,
CuD, Lage des HOMO und HOMO-LUMO-Abstand ist
bemerkenswert gut und besser als die der Borate mit
Ausnahme des [B(CF;),] -Ions, das vergleichbare Eigen-
schaften aufweist. Das [AI(OR),] -Ion erreicht hinsichtlich
Oxidationsstabilitdt und niedriger PD die Fluoroantimonate
und ist teilweise sogar besser als die Teflat-Anionen. Im
Unterschied zu diesen beiden Anionentypen ist aulerdem die
Synthese der Perfluoralkoxyaluminate einfach, was die viel-
versprechenden Perspektiven fiir die Verwendung dieses
speziellen Anions aufzeigt. Eine noch bessere Alternative
wire das fluoridverbriickte [(RO);Al-F-Al(OR);] -Ion, das
nach Tabelle 3 zu den besten WCAs gehort, allerdings bisher
nur als Zersetzungsprodukt bekannt ist. Eine direkte Syn-
these eines einfachen Salzes dieses Anions ist uns aber
kiirzlich gelungen.!'®

8. Zusammenfassung und Ausblick

Am Ende dieses Aufsatzes ist es an der Zeit, die im Titel
gestellte Frage nach der Existenz nichtkoordinierender An-
ionen zu beantworten. Aus dem Gesagten lésst sich folgern,
dass zwischen zwei grundlegenden Eigenschaften von WCAs
zu unterscheiden ist, namlich:

1) der chemischen Robustheit eines WCA gegen Elektro-
phile und Oxidationsmittel;
2) der Koordinationskraft eines WCA.

Die robustesten bisher bekannten Anionen, die haloge-
nierten Carborate, koordinieren stirker als andere WCAs,
und bereits schwicher elektrophile Kationen wie Ag* werden
in allen Fillen koordiniert. Andererseits ermoglichen sie
wegen ihrer auflergewohnlichen Stabilitit die Synthese von
ionenartigen Verbindungen hoch elektrophiler Kationen wie
[SiR;]* und [AIR,]* (R=Kkleine Alkylgruppe), die alle
anderen gegenwartig bekannten WCAs zersetzen. Das
heiflt, wenn ein Maximum an Inertheit des WCA gegen
Elektrophile erwiinscht ist, sind halogenierte Carborate die
beste Wahl. Von diesen sind die fluorierten Derivate [1R-
CB,,F;;]” (R=Me, Et) am schwichsten koordinierend. Wenn
hingegen das Kation keine extrem hohe Elektrophilie auf-
weist und auch mit anderen WCAs vereinbar ist, dann sind
grof3e, schwicher koordinierende, aber auch weniger stabile
Anionen wie [AlI(OR),]” (R = C(CF;),) die bessere Wahl. Ein
Beispiel fiir einen solch schwach gebundenen Komplex, der
leicht in seine Bestandteile dissoziieren kann, ist das in
Abschnitt 5.3 diskutierte Salz [Ag(n’-C,H,);]"[AI(OR),]”
(R= C(CF3)3)~[SSJ

Es lasst sich der Schluss ziehen, dass nichtkoordinierende
Anionen verfiigbar sind, solange die Elektrophilie des
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Kations unter der Schwelle bleibt, ab der eine Koordination
des Anions erzwungen wird. Welches aus der Vielzahl an
bekannten WCAs das beste und somit auch nichtkoordinie-
rend fiir ein spezielles System ist, muss durch Experimente
iiberpriift werden — eine einfache Antwort auf diese Frage
kann nicht gegeben werden. Vielmehr gilt es, stets die
Balance zwischen sterischen und elektronischen Effekten
von Kation und Anion in Kombination mit Betrachtungen zur
Anionen-Stabilitit zu finden. Jedoch sollte es mit der Vielzahl
an bekannten WCAs und den hier présentierten Leitlinien in
den meisten Féllen moglich sein, ein WCA zu finden, das in
der geplanten Anwendung nichtkoordinierend ist und unter-
halb der Koordinationsschwelle des zu stabilisierenden Kat-
ions liegt.

Die Chemie schwach koordinierender Anionen ist ein
Gebiet von zunehmender wissenschaftlicher und technischer
Bedeutung. Es kann erwartet werden, dass iiber die Jahre fiir
die Stabilisierung fast aller Kationen geeignete Anionen
verfiigbar werden, auch fiir solch schwierige Fille wie die
Synthese eines freien Alumenium-Kations AIR,*. Durch den
Einsatz von sperrigen Terphenylliganden Ar und dem dime-
ren Li[Al(OR) ), -Ion (R=C(H)(CF;),) wurde 2003 ein
schwereres Homologes, das lineare Ar-Ga*t-Ar-Kation, erhal-
ten.!'®! Allerdings erscheint es sehr unwahrscheinlich, dass je
ein echtes Salz des ,,ultimativen® Elektrophils, des Protons
H*, erhalten wird. Das breite Interesse der angewandten
Chemie (homogene Katalyse, Elektrolyte fiir Lithiumionen-
Batterien, Elektrochemie, ionische Flissigkeiten) an der
Entwicklung neuer einfach zugénglicher und billiger WCAs
wird dieses Forschungsgebiet weiter voranbringen, sodass
neue, aufregende Entdeckungen erwartet werden konnen.

Abkiirzungsverzeichnis

WCA schwach koordinierendes Anion

Cp Cyclopentadienyl (CsHs)

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl (CsMes)
[CB]~ halogeniertes Carboranat-Anion

Arf fluorierter Aryl-Ligand

RF fluorierter Alkyl-Ligand

Teflat OTeFs~

FIA Fluoridionenaffinitét

LA Ligandenaffinitit

PD Enthalpie der HY-vermittelten Zersetzung
CuD Enthalpie der Cut-vermittelten Zersetzung
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