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Zur Erzeugung und Stabilisierung elektrophiler Kationen
werden Salze mit chemisch robusten, schwach koordinieren-
den Anionen oder entsprechende Lewis-Supers�uren ben�-
tigt. Zu den gegen Fluoridionen-Abstraktion best�ndigsten
schwach koordinierenden Anionen geh�ren die closo-Car-
borate [RCB11F11]

� mit R=H, Alkyl, F.[1] Salze der Stamm-
verbindung wurden bereits 1967 hergestellt[2, 3] und die flu-
orierten Derivate 30 Jahre sp�ter.[4] Das [CH3CB11F11]

�-
Anion ist so inert, dass es sogar das extrem elektrophile
Kation [Al(CH3)2]

+ zu stabilisieren vermag.[5] Obwohl dieses
erste Salz eines Dimethylaluminium-Kations von besonde-
rem Interesse ist, wurden bisher keine strukturellen oder
spektroskopischen Daten mitgeteilt.

Trimethylsilylverbindungen, Me3SiX, sind gute Reagen-
tien zum Austausch der Gruppe X gegen Fluorid oder Chlo-
rid, da sich Me3SiF und Me3SiCl schnell bilden und zudem
leichtfl>chtig sind. Mit der Me3Si-Gruppe, gebunden an ein
schwach koordinierendes Anion als Reagens, sollten neue
elektrophile Kationen in kondensierter Phase zug�nglich
werden. Nachfolgend berichten wir >ber die Synthese und die
Eigenschaften von [Me3Si][RCB11F11] (R=H (1), C2H5 (2)).
Beide Verbindungen werden im letzten Reaktionsschritt
durch Umsetzung der Triphenylmethyl-Salze mit Me3SiH

[6]

als Reagens und L�sungsmittel entsprechend Gleichung (1)
erhalten.

½Ph3C�½RCB11F11� þMe3SiH!½Me3Si�½RCB11F11� þ Ph3CH

R ¼ H ð1Þ, C2H5 ð2Þ
ð1Þ

Die beiden farblosen, hydrolyseempfindlichen Me3Si-

Verbindungen (IR- und Raman-Spektren: Abbildungen S1
und S2 in den Hintergrundinformationen) lassen sich leicht
durch Sublimation im Vakuum (p< 10�2 mbar) bei 100 bis
110 8C reinigen. Laut Differentialkalorimetrie (DSC) geht
[Me3Si][C2H5CB11F11] (2) eine endotherme Phasenumwand-
lung bei 65 8C ein, bei der die Kristalle transparent werden,
und weist einen Schmelzpunkt von 75 8C auf. Ab 220 8C tritt
eine stark exotherme Zersetzung unter Gasentwicklung auf
(DSC: Abbildung S3 in den Hintergrundinformationen). Die
gasf�rmigen Produkte bestehen aus CH4, SiF4 und weiteren
bisher noch nicht identifizierten Verbindungen. [Me3Si]-
[HCB11F11] (1) weist ebenfalls eine Phasenumwandlung bei
95 8C auf (die in Bezug auf den Schmelzvorgang weniger
endotherm ist), schmilzt unzersetzt bei 125 8C und ist bis
215 8C thermisch stabil (stark exotherme Zersetzung, DSC:
Abbildung S4 in den Hintergrundinformationen).

Um festzustellen, ob es sich bei 1 und 2 um molekulare
Addukte oder um Salze handelt, wurde die Leitf�higkeit von
[Me3Si][C2H5CB11F11] (2) in einer kleinen Messzelle (Abbil-
dung S5 in den Hintergrundinformationen) unter Argon be-
stimmt. F>r die Schmelze bei 90 8C ergibt sich eine Leitf�-
higkeit von 2.5 mScm�1. Eine einmolare L�sung in CH3CN
bei Raumtemperatur zeigt ebenfalls einen Wert von
2.5 mScm�1. Mit diesem Wert liegt [Me3Si][C2H5CB11F11] (2)
im typischen Bereich f>r ionische Fl>ssigkeiten mit Leitf�-
higkeiten zwischen 1.5 und 8 mScm�1 [7] und ist, wegen des
Schmelzpunktes deutlich unterhalb von 100 8C,[8] als ionische
Fl>ssigkeit einzustufen. Im Unterschied zu den meist reakti-
onstr�gen ionischen Fl>ssigkeiten ist 2 außerordentlich re-
aktiv. So reagiert das [Me3Si]

+-Ion mit HCl-Gas bei Raum-
temperatur schnell und quantitativ nach Gleichung (2) zur
freien S�ure (IR- und Raman-Spektrum sowie IR-Gasspek-
tren der gasf�rmigen Reaktionsprodukte: Abbildungen S6
und S7 in den Hintergrundinformationen).

½Me3Si�½C2H5CB11F11�þ4HCl
! 3CH4 þ SiCl4 þH½C2H5CB11F11�

ð2Þ

Die Bildung von CH4 und SiCl4 ist bemerkenswert, denn
im Unterschied zur Reaktion (2) bilden sich bei Umsetzung
des Addukts Me3SiNCB(CN)3 mit HCl ausschließlich
Me3SiCl und H[B(CN)4].

[9] Die entstandene neue S�ure
H[C2H5CB11F11] l�st sich gut in (CD3)2O. Das verbreiterte

1H-
NMR-Signal bei 15.3 ppm spricht f>r eine hohe S�urest�rke.
Im IR-Spektrum (Vergleich der IR-Spektren der Cs+-, H+-
und [H(H2O)x]

+-Salze von [C2H5CB11F11]
� : Abbildung S8 in

den Hintergrundinformationen) sind neben ver�nderten
Anionenbanden breite intensive Absorptionen bei 1705, 1620
und 920 cm�1 zu erkennen. Dieses Spektrum weist, wie auch
der relativ hohe Schmelzpunkt von 185 8C (unter Zerset-
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zung), auf eine Vernetzung der Anionen >ber Was-
serstoffbr>cken hin.

Seit zwei Jahrzehnten sind Silyl-Kationen Ge-
genstand von zahlreichen spektroskopischen und
Strukturuntersuchungen.[10–13] Als Maß f>r den Ka-
tionencharakter werden dabei der C-Si-C-Bindungs-
winkel oder die Abweichung von der SiC3-Planarit�t
sowie die Verschiebung des 29Si-NMR-Signals zu
h�heren Frequenzen angesehen. Nahezu planare
Silyl-Kationen wurden bisher nur bei Salzen mit
schwach koordinierenden Anionen und sterisch an-
spruchsvollen Substituenten am Silicium (z.B. Mesi-
tyl)[13] beobachtet. Um den Einfluss der Koordination
von L�sungsmittelmolek>len am Silyl-Kation zu
vermeiden, wurden auch Festk�rper-29Si-CPMAS-
NMR-Messungen ausgef>hrt.[6, 10–13] Salzschmelzen
oder ionische Fl>ssigkeiten mit Silyl-Kationen, in
denen wegen der isotropen Kation-/Anion-Wechsel-
wirkungen planare Silyl-Kationen vorliegen sollten, wurden
bisher nicht untersucht. Der niedrige Schmelzpunkt von
[Me3Si][C2H5CB11F11] (2) erm�glicht daher eine vollst�ndige
NMR-spektroskopische Charakterisierung des [Me3Si]

+-Ions
bei 90 8C in fl>ssiger Phase ohne Verwendung eines L�-
sungsmittels. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 den be-
rechneten sowie den Literaturdaten[14] gegen>bergestellt.

Verglichenmit den f>r [Me3Si][B(C6F5)4] (84.8 ppm)
[6] und

[Me3Si�H�SiMe3][HCB11Cl11] (85.4 und 82.2 ppm)[15] mit
CPMAS-NMR-Spektroskopie ermittelten d(29Si)-Werten ist
der Si-Kern von 2 mit d(29Si)= 138 ppm deutlich entschirmt,
erreicht aber bei Weitem nicht den f>r das freie Kation be-
rechneten Wert von ca. 400 ppm. Die zum Vergleich f>r TMS
und Trimethylsilylhalogenide durchgef>hrten Rechnungen[16]

geben die experimentellen Trends wieder, machen jedoch
deutlich, dass die Abschirmung des planar koordinierten Si-
Atoms im freien Kation durch eine extreme Anisotropie ge-
kennzeichnet ist. Um die experimentellen Verh�ltnisse m�g-
lichst realistisch zu modellieren, wurde ein HF-Molek>l >ber
dem Si-Atom mit dem durch die Strukturanalyse ermittelten
Si-F-Abstand von 190 pm fixiert. Obwohl die Strukturpara-
meter sich kaum �ndern, sinkt die chemische Verschiebung
auf etwa 200 ppm, wobei sich die berechnete Anisotropie von
469 auf 175 ppm verringert.

Das [Me3Si]
+-Ion eignet sich also bestens dazu, das Ko-

ordinationationsverm�gen von schwach koordinierenden
Anionen zu bewerten. Beim Silyl-Kation mit den sterisch
anspruchsvollen Mesityl-Liganden werden dagegen die in-
terionischen Wechselwirkungen nivelliert. Unabh�ngig von
der Art des schwach koordinierenden Gegenions, [B-
(C6F5)4]

�[17] oder [HCB11Me5Br6]
� ,[13] sowie in Toluol[6] be-

tragen die d(29Si)-Werte ca. 225 ppm.
Die 1H- und 13C-NMR-Verschiebungen von [Me3Si]-

[C2H5CB11F11] (2) befinden sich mit 0.9 ppm (Referenz CH3-
Gruppe des Anions bei 1.24 ppm in CD3CN bei Raumtem-
peratur) bzw. �2.6 ppm in einem f>r eine Trimethylsilyl-
Gruppe normalen Bereich. Kberraschend ist die relativ
kleine 1J(29Si,13C)-Kopplung von 53 Hz. Die Rechnungen
best�tigen, dass der Wert durch den Fermi-Kontakt(FC)-
Term dominiert wird, der im freien Kation jedoch kleiner als
in TMS ist, und zus�tzlich noch durch einen signifikanten

negativen paramagnetischen Spin-Bahn-Term verringert
wird. Im HF-komplexierten Kation ist der FC-Term deutlich
gr�ßer, sodass der berechnete 1J(29Si,13C)-Wert ebenso wie
der experimentelle Wert zwischen denen von TMS und Tri-
methylsilylchlorid liegt.

Der verh�ltnism�ßig hohe Dampfdruck der beiden neuen
Silylsalze erm�glichte das Z>chten von Einkristallen in eva-
kuierten verschlossenen Gef�ßen bei 85 8C (1) und 70 8C (2).
Einkristalle, die sich f>r eine Strukturanalyse durch R�nt-
genstrahlbeugung eigneten, wurden in einer Trockenbox in
wasserfreiem perfluoriertem Polyether unter dem Mikroskop
ausgesucht und bei 100 K vermessen. Modelle der jeweiligen
Formeleinheiten [Me3Si][C2H5CB11F11] (2)[18] und [Me3Si]-
[HCB11F11] (1)

[19] sind in den Abbildungen 1 und 2 wieder-
gegeben. Die Me3Si-Einheiten sind in beiden F�llen an einem
meta-Fluoratom (relativ zum Ger>stkohlenstoff) koordiniert,
obwohl die Ladungsdichte an der para-Position h�her sein
sollte. Dieses unerwartete Verhalten ist vermutlich auf Pa-
ckungseffekte zur>ckzuf>hren. Bei der einzigen direkt ver-
gleichbare Verbindung, [iPr3Si][C2H5CB11F11], ist das Kation
in der para-Position koordiniert.[5] Aber auch hierf>r werden

Tabelle 1: Experimentelle und berechnete NMR-Parameter von Trimethylsilyl-Spe-
zies.[a]

Parameter[b] Me4Si[c] Me3SiCl[c] Me3SiF[c] [Me3Si]+ [Me3Si]+···FH 2[d]

s(29Si) ? 329 279 277 �231 71
s(29Si) k 329 307 320 237 246
d(29Si) 0.0 40.4 37.3 404 200
d(29Si) exp. 0.0 30.3 32.0 138
d(13C) 0.0 4.3 0.4 14.9 4.7
d(13C) exp. 0.0 3.4 �0.3 �2.6[e]

1J(29Si,13C) �43.5 �49.4 �52.8 �31.4 �45.4
1J(29Si,13C) (FC) �44.0 �50.7 �54.1 �37.9 �49.2
j 1J(29Si,13C) j exp. 51.0 57.7 60.5 53

[a] Abschirmung s und chemische Verschiebung d in ppm, Kopplungskonstante J
in Hz. [b] Berechnete Werte aus Lit. [16], GIAO-B3LYP/6-311++G(2d,2p), FC=
Fermi-Kontakt-Term. [c] Experimentelle Werte aus Lit. [14]. [d] Diese Arbeit,
Messtemperatur 90 8C. [e] Referenz DMSO (ext.) bei 39.5 ppm. Anion: d(13C): 7.1
(CH3), 13.6 (CH2), 24.6 ppm (CB11); Kation: d(1H): 0.9 ppm.

Abbildung 1. Atomanordnung in der asymmetrischen Einheit von
[Me3Si][C2H5CB11F11] (2); Schwingungsellipsoide entsprechen 25% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.
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in der Literatur keine strukturellen und spektroskopischen
Daten angegeben.

Das [SiMe3]
+-Ion in 1 und 2 weist trotz der unterschied-

lichen Kristallpackungen nahezu identische intramolekulare
Bindungsl�ngen und Abst�nde auf (Tabelle 2). Wenngleich
das Trimethylsilyl-Kation auch in 1 und 2 nicht v�llig planar

ist, erreicht die Summe der drei C-Si-C-Winkel mit 354.4(3)8
einen deutlich gr�ßeren Wert als bei den ebenfalls aufge-
f>hrten Me3Si-Addukten. Eine genauere Betrachtung der
intermolekularen Kontakte zeigt, dass das Si-Atom in 1 und 2
neben dem kleinen Si···F-Abstand von 1.878(3) bzw.
1.901(4) M einen zweiten Si···F-Kontakt zu einem weiteren
Carborat-Anion an der gegen>berliegenden Seite bildet, der
nur 2.922(4) M im Fall des [C2H5CB11F11]-Anions und sogar
nur 2.796(5) M f>r das [HCB11F11]-Anion betr�gt und damit
deutlich k>rzer ist als >bliche Si···F-Abst�nde mit Abst�nden
zwischen 3.2 und 3.6 M. Die Summe der beiden Si···F-Ab-
st�nde f>r jedes Silyl-Kation ist innerhalb von 0.1 M gleich.
Ebenfalls vorhandene F···HCH2Si-Kontakte auf der R>ck-
seite des Kations schirmen das zentrale Siliciumatom jedoch
nicht ab. Ein Vergleich der B-F-Abst�nde in den beiden K�-
figen zeigt, dass die koordinierende B-F-Bindung signifikant
l�nger ist (um 0.085(8) bzw. 0.103(6) M) als die >brigen B-F-
Bindungen (1.37(2) bzw. 1.37(1) M). Eine solche Verl�nge-
rung der B-F-Bindung des zweiten, auf der gegen>berlie-

genden Seite schwach an das Silyl-Kation koordinierenden
Carborat-Anions, ist nicht zu beobachten. Auch der Carbo-
rat-K�fig zeigt keine systematische Verzerrung infolge der
Si···F-Kontakte.

Experimentelles
1 und 2 wurden in sechs bzw. sieben Schritten mit mehreren Umsal-
zungen zur Reinigung der Zwischenprodukte synthetisiert. Die
kommerziell erh�ltlichen Chemikalien wurden ohne vorherige Rei-
nigung verwendet, die L�sungsmittel wurden wasserfrei bezogen.
S�mtliche Umsetzungen wurden entweder unter trockenem Stick-
stoff 5.0 (Air Liquide) in einer Schlenk-Apparatur oder in einer
Trockenbox (M. Braun, Argon 5.0 (Air Liquide); H2O, O2< 1 ppm)
vorgenommen.

Cs[CB11H12]: 20.0 g (0.1 mol) [(CH3)3NH][B11H14] wurden aus-
gehend von BF3·OEt2 (Fluka, BF3-Gehalt ca. 48%) und NaBH4

(Fluka,� 98%) nach Literaturangaben[22, 23] hergestellt und mit 29.1 g
(1.21 mol) NaH (Fluka, ca. 60%; vor Gebrauch mit n-Pentan gewa-
schen) in 200 mL Dimethoxyethan bei 0 8C zu Na2[B11H13] umge-
setzt.[24] Nach Entfernen von (CH3)3N und Dimethoxyethan im
Vakuum wurde der R>ckstand erneut in 400 mL Dimethoxyethan
suspendiert, bei 0 8C mit 30 mL (0.37 mol) CHCl3 versetzt und an-
schließend langsam mit 125 mL n-Butanol unter H2-Entwicklung
unter anderem zu Na[CB11H12] umgesetzt.

[24] Nach Zugabe von 1 L
Wasser wurden die organischen Phasen am Rotationsverdampfer
entfernt, und das Produktgemisch wurde mit 10.0 g (0.10 mol)
(CH3)3N·HCl (Fluka, � 98%) als [Me3NH]

+-Salz gef�llt. Zur Ab-
trennung des nichtumgesetzten
[B11H14]

� wurde das Salz mit 200 g 20-
proz. KOH-L�sung deprotoniert und
das [CB11H12]

�-Salz dreimal mit je
150 mL Et2O extrahiert. Die Ether-
phase wurde vollst�ndig eingeengt und
das Produkt erneut aus w�ssriger
L�sung als [Me3NH]

+-Salz gef�llt und
anschließend mit zwei Pquivalenten
CsOH·H2O (Fluka, � 95%) in 30 mL
H2O umgesetzt. Nach vollst�ndiger
Trocknung und Extraktion mit Di-
ethylether (3 Q 50 mL) wurden 2.09 g
(7.6 mmol) reines Cs[CB11H12] erhalten
(7.6% Ausbeute).

Cs[RCB11F11] (R=H, C2H5): Cs-
[CB11H12] wurde in Anlehnung an eine

Literatursynthese fluoriert.[5] Dazu wurden 4.14 g (15.0 mmol) Cs-
[CB11H12] in einen 250-mL-PFA-Kolben mit 25 mL wasserfreier
Flusss�ure bei 45 8C innerhalb eines Tages vorfluoriert. Die Suspen-
sion wurde bei �78 8C unter kr�ftigem R>hren langsam (0.2 mmol
pro Minute) mit Fluor (Solvay) umgesetzt. Nach dem Aufbau eines
F2-Drucks im Kolben von ca. 1 bar erfolgte die weitere Reaktion bei
Raumtemperatur. Die Prozedur wurde so lange wiederholt, bis die
Suspension kein Fluor mehr aufnahm. Nach Entfernen der fl>chtigen
Bestandteile wurde das Produkt in 50 mL CH3CN aufgenommen,
filtriert, eingeengt, in 200 mL Wasser gel�st und mit (CH3)3N·HCl
gef�llt. Ausbeute: 4.80 g (12.0 mmol) [Me3NH][HCB11F11] (80%).
Die anschließende Umsalzung mit w�ssriger CsOH-L�sung
(2 Pquiv.) zum Cs+-Salz und Extraktion mit Et2O (3Q 50 mL) ergab
eine Ausbeute von rund 60%. Die Alkylierung von [Me3NH]-
[HCB11F11] zu Cs[C2H5CB11F11] erfolgt nach Literaturangaben

[5] mit
einer Ausbeute von ca. 75%.

[Ph3C][RCB11F11] (R=H, C2H5): In einer Trockenbox wurden
3.23 g (6.8 mmol) Cs[HCB11F11] und 2.54 g (7.9 mmol) Ph3CBr
(Aldrich, 98%) in eine spezielle Filtrierapparatur (Abbildung S9 in
den Hintergrundinformationen) eingef>llt. Nach Aufkondensieren
von 30 mL CH2Cl2 wurde die Suspension zwei Tage bei Raumtem-

Abbildung 2. Atomanordnung in der asymmetrischen Einheit von
[Me3Si][HCB11F11] (1); Schwingungsellipsoide entsprechen 25% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 2: Vergleich ausgew4hlter Bindungsparameter von Me3Si-Baueinheiten.

Verbindung Winkelsumme
C-Si-C [8]

Abweichung von
der Planarit4t [N][a]

mittl. Abstand
Si-C [N]

Abstand
Si-X [N]

X

[Me3Si][HCB11F11]
[b] 354.4(3) 0.250 1.821(7) 1.901(4) F

[Me3Si][C2H5CB11F11]
[b] 354.4(3) 0.253 1.823(5) 1.878(3) F

[Me3Si�H�SiMe3][HCB11Cl11]
[c] 350.1(7) 0.339 1.839(1) 1.62(2) H

349.9(6) 0.341 1.838(1) 1.60(2) H
Me3SiNCB(CN)2F

[d] 349.9(1) 0.341 1.835(2) 1.872(2) N
Me3SiF[e] 334.5(2) 0.551 1.848(1) 1.600(1) F

[a] Abstand des Si-Atoms zur Ebene der drei Methyl-C-Atome im Me3Si-Fragment. [b] Diese Arbeit.
[c] Lit. [15]. [d] Lit. [20]. [e] Lit. [21].
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peratur ger>hrt, anschließend filtriert und mehrfach mit 30 mL
CH2Cl2 gewaschen, die immer wieder vom Filtrat auf den R>ckstand
zur>ckkondensiert wurden. Nach vollst�ndiger Extraktion wurde das
Filtrat bis zur Trockne eingeengt und mit 30 mL n-Pentan extrahiert,
um >bersch>ssiges Ph3CBr abzutrennen. Es wurden 1.17 g zitronen-
gelbes [Ph3C][HCB11F11] (2.0 mmol, 30%) erhalten. Die analoge
Umsetzung von Cs[C2H5CB11F11] verlief quantitativ.

[Me3Si][RCB11F11] (R=H (1), C2H5 (2)): Im letzten Reaktions-
schritt wurden die Trityl-Salze in der Filtrierapparatur mit 10 mL
Me3SiH als Reaktant und L�sungsmittel quantitativ zu den Silyl-
Salzen 1 und 2 umgesetzt. Ph3CH wurde durch mehrmaliges Zu-
r>ckkondensieren des Me3SiH und Filtrieren abgetrennt. Zur Reini-
gung wurden die Silyl-Verbindungen abschließend bei 110 8C im
Vakuum (p< 10�2 mbar) sublimiert.

Geeignete Einkristalle f>r die Strukturbestimmung durch R�nt-
genstrahlbeugung wurden durch Sublimation in abgeschmolzenen
Glasampullen erhalten. Dazu wurden einige mg Substanz in einem
Glasrohr (6 Q 1mm) im Hochvakuum eingeschmolzen und im Rlbad
bei 85 8C (1) oder 70 8C (2) einige Tage temperiert. Dabei schieden
sich kleine, farblose Kristalle an den k�lteren Bereichen der Glas-
ampullen ab.

H[RCB11F11] (R=H, C2H5): In einer Trockenbox wurden 106 mg
(0.24 mmol) sublimiertes [Me3Si][C2H5CB11F11] (2) in ein zylindri-
sches Reaktionsgef�ß (V= 2.5 mL), versehen mit einem rotations-
symmetrischen PTFE-Ventil (VNMR/10, J. Young),[25] eingef>llt.
Nach Aufkondensieren von 0.8 mmol wasserfreiem HCl-Gas und
Erw�rmen auf Raumtemperatur wurde ein verklumpter Feststoff
erhalten. Von den gasf�rmigen Produkten wurde nach 15 Stunden
Reaktionszeit ein IR-Spektrum aufgenommen (Abbildung S7 in den
Hintergrundinformationen). Neben wenig HCl-Gas wurden aus-
schließlich CH4 und SiCl4 imMolverh�ltnis 3:1 identifiziert, wie durch
ein Referenzspektrum einer entsprechendenMischung belegt werden
konnte. Das verklumpte Reaktionsprodukt ließ sich durch Sch>tteln
mit ca. 0.5 mL fl>ssigem wasserfreiemHCl bei�55 8C auflockern und
von der Glaswandung abl�sen. Nach einigen Minuten wurde das HCl
bei �55 8C abgepumpt, der Reaktor auf Raumtemperatur erw�rmt
und evakuiert. Der nun fein verteilte R>ckstand wurde nochmals mit
0.8 mmol HCl-Gas 5 Stunden bei Raumtemperatur behandelt. Nach
dem Entfernen der fl>chtigen Produkte verblieben 89 mg
(0.24 mmol) beigefarbenes H[C2H5CB11F11] in quantitativer Ausbeu-
te. Analog wurde H[HCB11F11] durch Umsetzung von 1 mit HCl-Gas
erhalten.
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