
Lewis-Supers�uren
DOI: 10.1002/ange.200800783

Ein leichter Zugang zur nicht-oxidierenden Lewis-Supers�ure
PhF!Al(ORF)3 (R

F =C(CF3)3)
Lutz O.M�ller, Daniel Himmel, Julia Stauffer, Gunther Steinfeld, John Slattery, Gustavo Santiso-
Qui�ones, Volker Brecht und Ingo Krossing*

Professor Heinrich N*th zum 80. Geburtstag gewidmet

Starke molekulare Lewis-S�uren werden derzeit von vielen
Arbeitsgruppen erforscht. Gew�hnlich werden solche Lewis-
S�uren zur heterolytischen Bindungsspaltung, als Katalysa-
toren oder bei Ger#stumlagerungs- und Ionisierungsreaktio-
nen eingesetzt.[1,2] Verschiedene Konzepte wurden zur Beur-
teilung der St�rke einer Lewis-S�ure entwickelt.[2,3] Seit den
grundlegenden Arbeiten von Bartlett et al.[4] gilt die Fluorid-
ionenaffinit�t (FIA) als verl�ssliche Kennzahl f#r die Lewis-
S�urest�rke; sie verkn#pft die St�rke einer Lewis-S�ure A(g)

mit der Energie, die bei der Bindung eines Fluoridions F�(g)
frei wird [Gl. (1)].[4–6a]

AðgÞ þ F�ðgÞ DH¼�FIA
�����!AF�ðgÞ ð1Þ

Definitionsgem�ß entspricht die FIA dem Wert der Bin-
dungsenthalpie DH [Gl. (1)] mit umgekehrtem Vorzeichen.
Die St�rke einer Lewis-S�ure ist also direkt anhand ihres
Eintrags auf der FIA-Skala ablesbar. Auch Lewis-S�uren, die
st�rker als SbF5 sind, k�nnen „in Flaschen“ gef#llt werden,

[6a]

z.B. As(OTeF5)5,
[7] B(OTeF5)3,

[8] 1,2-((C6F5)2B)2C6F4
[9] (Ta-

belle 1). In Anbetracht der speziellen Eigenschaften dieser
neuartigen, sehr starken Lewis-S�uren halten wir es f#r
sinnvoll, den Begriff der „Lewis-Supers�ure“ zu definie-
ren:[10]

„Molekulare Lewis-S/uren, die st/rker als monomeres
SbF5 in der Gasphase sind, sind Lewis-Supers/uren.“

Dabei schlagen wir die Verwendung der FIA als quanti-
tatives Maß der Lewis-Acidit�t vor (Tabelle 1).[11] Die Defi-
nition lehnt sich an diejenige f#r die Brønsted-Supers�uren
an: „Brønsted-Supers/uren sind st/rker als die st/rkste kon-
ventionelle Brønsted-S/ure, 100-proz. H2SO4“.

[12] Entspre-
chend wird SbF5 gew�hnlich als die st�rkste konventionelle
Lewis-S�ure angesehen und bietet sich daher als Referenz-
substanz f#r die Lewis-Supers�uren an. Prinzipiell kann die

Lewis-Acidit�t, hier die FIA, auf unterschiedliche Weise be-
stimmt werden.[4–6,13] Die einfachste und f#r jedermann zu-
g�ngliche Methode der Bestimmung verl�sslicher FIA-Werte
st#tzt sich auf quantenchemische Berechnungen isodesmi-
scher Reaktionen.[5] Tabelle 1 zeigt die berechneten FIA-
Werte einer repr�sentativen Auswahl sehr starker neutraler
Lewis-S�uren.

Die Analyse der FIA-Werte aus Tabelle 1 ergibt, dass –
abgesehen von monomerem AlBr3 und AlI3 – SbF5 die
st�rkste konventionelle, also einfach herstellbare, unter ge-
w�hnlichen Bedingungen stabile und in technischen Maß-
st�ben verwendete[19] Lewis-S�ure ist. Zudem werden feste,
fl#ssige und gasf�rmige AlX3-Verbindungen durch Aggrega-
tion erheblich stabilisiert, wodurch sich ihre Lewis-Acidit�t
deutlicher reduziert als bei SbF5-Aggregaten (siehe Werte in
eckigen Klammern). Folglich steht unsere obige Definition
auf einer vern#nftigen Basis. Lewis-Supers�uren wie As-
(OTeF5)5

[7] und AuF5
[20] sind zwar st�rker als SbF5, sind aber

nur schwer fassbare Substanzen, die kaum eine Anwendung
finden. Weitere Eintr�ge wie Sb(OTeF5)5,

[21] CB11F11 und B-
(CF3)3

[22] und sind bislang nur aus Rechnungen bekannt.
Keine der in Tabelle 1 als Lewis-Supers�uren ausgewiesenen
Verbindungen kann in großen Mengen hergestellt werden, an
kommerzielle Anwendungen ist nicht zu denken; Al(C6F5)3
gilt sogar als explosiv.[23] Einzig die amorphen Lewis-S�uren
ACF (Aluminiumchlorofluorid) und ABF (Aluminium-
bromofluorid) bilden eine Ausnahme;[24] solch ausgedehnte
Festk�rperstrukturen machen jedoch einen Vergleich mit
molekularen Lewis-S�uren, wie in Tabelle 1 pr�sentiert, un-
m�glich und wurden daher nicht ber#cksichtigt. Dar#ber
hinaus weisen alle sehr starken Lewis-S�uren aus Tabelle 1
die Nachteile auf, dass sie entweder stark oxidierend wirken
(AsF5, SbF5, M(OTeF5)5 etc.) und/oder unter Bildung von
wasserfreiem Fluorwasserstoff (aHF) leicht hydrolysieren.
Dies gilt freilich nicht f#r die metallorganischen Borane B-
(ArF)3 (Ar

F=C6F5 etc.),
[10,25] die aber abgesehen vom chela-

tisierenden 1,2-((C6F5)2B)2C6F4
[9] alle schw�cher und deshalb

keine Lewis-Supers�uren sind. Als ein zentrales Ziel der
Entwicklung von Lewis-S�uren kann folglich die Synthese
einer nicht-oxidierenden Lewis-Supers�ure angesehen
werden, die zudem nicht unter Bildung bedenklicher Zer-
fallsprodukte wie aHF hydrolysiert. Hier berichten wir von
der einfachen und direkten Synthese einer Verbindung, die
wir auf experimenteller und theoretischer Grundlage als
nicht-oxidierende Lewis-Supers�ure klassifizieren.

Die folgenden Erkenntnisse aus Tabelle 1 f�rderten die
Entwicklung: a) die FIA-Werte der kleinen, gasf�rmigen
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Aluminium-Lewis-S�uren des Typs AlX3 (X=F, Cl, Br, I;
FIA= 457–499 kJmol�1) liegen im Bereich desjenigen von
monomerem SbF5 (489 kJmol

�1) oder sogar dar#ber; b) der
Austausch einatomiger Liganden wie F gegen elektronegative
Baugruppen wie OTeF5, CF3 oder C6F5 erh�ht die Lewis-
Acidit�t erheblich. Beide Faktoren zusammen gaben den
Anlass zur Synthese einer Aluminium-Lewis-S�ure mit ste-
risch anspruchsvollen, perfluorierten Alkoxyliganden ORF

(RF=C(CF3)3). Vom Prinzip her sollte die resultierende
Verbindung eine st�rkere S�ure als monomeres AlX3 sein.
Die raumf#llenden Liganden sollten zudem eine Dimerisie-
rung des Alans verhindern. Aus quantenchemischen Rech-
nungen wurde die FIA von Al(ORF)3 zu 537 kJmol

�1 be-
stimmt (Tabelle 1), was einer Klassifizierung als Lewis-Su-
pers�ure gen#gt. Also wurde die Synthese von Al(ORF)3
ausgehend von AlR3 (R=Me, Et) nach Gleichung (2) un-
tersucht.

AlR3 þRFOH Solvens

273 K, �3RH"
�������!AlðORFÞ3 ð2Þ

Tats�chlich reagieren Aluminumtrialkyle solvolytisch mit
perfluoriertem Alkohol und bilden die Lewis-Supers�ure Al-
(ORF)3 unter quantitativer Bildung von RH (gemessen) in
verschiedenen L�sungsmitteln und L�sungsmittelkombina-
tionen. Schwierig gestaltete sich hingegen die Isolierung von
festem Al(ORF)3 aus Pentan oder Hexan, da bereits unter
milden Bedingungen eine Selbstzersetzung unter C-F-Akti-
vierung und Bildung von Aluminiumfluoriden stattfand. Die
energetisch g#nstigste Struktur von Al(ORF)3 gem�ß Dich-
tefunktionalrechnungen illustriert die C-F-Aktivierung. In-
folge der hohen Lewis-Acidit�t des dreibindigen Alumini-
umatoms bilden sich zu zwei CF3-Gruppen Al···F-Kontakte
mit einem relativ kleinen Al-F-Abstand von durchschnittlich
2.13 O (Abbildung 1).

Abbildung 1. Energetisch g�nstigste Struktur von Al(ORF)3
(RF=C(CF3)3), gem4ß Dichtefunktionalrechnungen (BP86/SV(P)).

Tabelle 1: Repr4sentative Hbersicht bekannter starker Lewis-S4uren und der zugehIrigen Fluorid-Komplexe.[a] [14]

Lewis-S4ure/Anion FIA Lewis-S4ure/Anion FIA

CB11F11/CB11F12
� 716 AlF3

[e]/[FAlF3]
� 467

Sb(OTeF5)5/[FSb(OTeF5)5]
� 633 AlCl3

[e]/[FAlCl3]
� 457[332][b,f ]

As(OTeF5)5/[FAs(OTeF5)5]
� 593 GaI3

[e]/[FGaI3]
� 454[b]

AuF5/[AuF6]
� 556[b] [15] BI3/[FBI3]

� 448[b]

B(CF3)3/[FB(CF3)3]
� 552 B(C12F9)3/[FB(C12F9)3]

�[c] 447[b]

B(OTeF5)3/[FB(OTeF5)3]
� 550 Ga(C6F5)3/[FGa(C6F5)3]

� 447[b]

Al(ORF)3/[FAl(OR
F)3]

� 537 B(C6F5)3/[FB(C6F5)3]
� 444

Al(C6F5)3/[FAl(C6F5)3]
� 530[b] GaBr3

[e]/[FGaBr3]
� 436[b]

1,2-((C6F5)2B)2C6F4/[mBB’F-1,2-((C6F5)2B)2C6F4]
�[c] 510 BBr3/[FBBr3]

� 433[b]

PhF!Al(ORF)3/[FAl(OR
F)3]

�+PhF[d] 505[b] GaCl3
[e]/[FGaCl3]

� 432[b]

AlI3
[e]/[FAlI3]

� 499[393][b,f ] GaF3
[e]/[FGaF3]

� 431[b]

AlBr3
[e]/[FAlBr3]

� 494[393][b,f ] AsF5/[AsF6]
� 426

BCl3/[FBCl3]
� 405[b]

SbF5/[SbF6]
� 489[434][f ] OCB(CF3)3/[FB(CF3)3]

�+CO[g] 404[b]

B2(C6F5)2(C6F4)2/[FB2(C6F5)2(C6F4)2]
�[c] 471 PF5/[PF6]

� 394
B(C6H3(CF3)2)3/[FB(C6H3(CF3)2)3]

� 471 BF3/[BF4]
� 338

B(C10F7)3/[FB(C10F7)3]
�[c] 469[b]

[a] Kursiv dargestellt sind instabile oder unbekannte Lewis-S4uren, die bislang ausschließlich anhand von Rechnungen charakterisiert wurden (Sta-
bilit4t bezieht sich auf Standardbedingungen: 298 K, 1013 mbar). Die Leerzeile kennzeichnet die Grenze zwischen den normalen und den Lewis-
Supers4uren. Sofern nicht anders vermerkt, stammen die FIA-Werte aus Lit. [6a] oder wurden als Teil dieser Arbeit nach den gleichen Methoden[6a]

berechnet. [b] Diese Arbeit. [c] Molek�lstrukturen siehe Schema 1. [d] RF=C(CF3)3. [e] Monomeres EX3 (E=Al, Ga). [f ] Die Werte in Klammern gelten
f�r die Zust4nde der Lewis-S4uren unter Standardbedingungen, also f�r festes AlX3

[16] und fl�ssiges SbF5.
[17] Uns ist bewusst, dass hIhere Aggregate

wie SbnF5n und AlnX3n deutlich hIhere FIA-Werte erreichen, halten jedoch die 489 kJmol�1 des Gasphasen-Wertes f�r eine sinnvolle N4herung der
mittleren Lewis-Acidit4t einer realen, aus Monomeren und Oligomeren gemischten kondensierten oder fl�ssigen Phase. [g] Tats4chlich reagiert
OCB(CF3)3 mit F� zu [F(O)CB(CF3)3]

� .[18]

Schema 1. Molek�lstrukturen aus Tabelle 1.
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Dies interpretieren wir als erste Schritte zur C-F-Bin-
dungsspaltung und Zersetzung. Um diese intramolekularen
Koordinierungen zu vermeiden, wurde das L�sungsmittel
gewechselt und die Reaktion in Fluorbenzol durchgef#hrt
[Gl. (2)]. Auf diese Weise bildete sich das Addukt PhF!Al-
(ORF)3 (1), kristallin isoliert in 98% Ausbeute. Das typische
Singulett der chemisch �quivalenten CF3-Gruppen erscheint
bei d19F=�75.2 ppm, dasjenige des koordinierenden PhF
(PhF!Al) wird bei �144.0 ppm (ber.: �138.6 ppm; BP86/
SV(P)) gefunden. Erwartungsgem�ß findet sich im 27Al-
Spektrum von 1 nur ein breites Signal (38 ppm; D1/2=

2350 Hz). 1 ist bei 273 K leicht l�slich in PhF (Vorratsl�sun-
gen mit bis zu 828 gL�1 PhF (= 1.0 molL�1) wurden herge-
stellt). Verd#nnte PhF-L�sungen von 1 in abgeschmolzenen
NMR-R�hrchen waren bei Raumtemperatur #ber Tage
stabil. Empfohlen wird jedoch die Aufbewahrung und Ver-
wendung solcher L�sungen bei Temperaturen unter 273 K.
Große Einkristalle von PhF!Al(ORF)3 (1) bilden sich nach
Abk#hlung auf 253 K; sie k�nnen isoliert werden and bleiben
bei Temperaturen bei oder unter 273 K #ber Wochen stabil.
Außer in Form der PhF-L�sungen l�sst sich 1 auch in fester
Form unter Pentan oder Hexan bei 243 K gut aufbewahren.
Solche Aufbewahrungssysteme bilden klare L�sungen bei
268 K und k�nnen beispielsweise oberhalb von 273 K zur In-
situ-Herstellung von [FAl(ORF)3]

�- und [(RFO)3AlFAl-
(ORF)3]

�-Salzen verwendet werden.[26] Die Kristallstruktur
von 1 ist in Abbildung 2 gezeigt.[27]

1 repr�sentiert die erste neutrale Lewis-S�ure, die das
schwache Nucleophil PhF #ber das F-Atom koordiniert. Die
einzige vergleichbare Struktur eines fluorgebundenen PhF-
Komplexes gibt es vom kationischen [(h5-C5H5)2Ti

!FPh]+.[28]
Das zentrale Aluminiumion Al1 kann als verzerrt tetra-
edrisch oder als 4(+1)-koordiniert beschrieben werden. Der

f#nfte Kontakt, dem koordinierenden PhF-Molek#l gegen-
#berliegend, besteht zu einer CF3-Gruppe; der entsprechende
Abstand ist mit 2.770(8) O relativ groß. Dies zeigt klar die
verbesserte Stabilit�t des Adduktkomplexes gegen#ber der
berechneten Struktur von freiem Al(ORF)3 mit CF3-Kontak-
ten um 2.13 O (siehe oben). Beachtlich ist auch der Einfluss
der Lewis-S�ure auf das koordinierende Fluorbenzolmolek#l,
der sich in der Verl�ngerung der C-F-Bindung um 0.09 O (C1-
F1 1.447 O) gegen#ber der in freiem PhF (1.356 O) bemerk-
bar macht.[29]

Die Struktur offenbart allerdings auch andere Merkmale,
nach denen das Fluorbenzol nur schwach gebunden und
substituierbar ist: Die Al1-F1-Bindung (1.864(2) O) ist er-
heblich l�nger als Al-F-Bindungen der koordinierenden
Fluoride in [CPh3]

+[FAl(ORF)3]
� (1.66 O)[30] und

[(RFO)3AlFAl(OR
F)3]

� (1.77 O).[31] Zudem ist sie l�nger als
die Al1-O-Bindungen zu den Alkoholaten (durchschnittlich
1.695 O), die gegen#ber denen des entsprechenden homo-
leptischen [Al(ORF)4]

�-Ions um 0.03 O verk#rzt sind.[32]

Dar#ber hinaus zeigt sich am Al1-O-C-Bindungswinkel
(150.98) von zwei der drei OC(CF3)3-Gruppen, dass die Al1-
O-Bindung haupts�chlich ionischer Natur ist und das Alu-
miniumatom ein starkes Elektronendefizit ausweist.[33] Zu-
letzt entspricht die Summe der O-Al-O-Winkel mit 350.58
eher dem Erwartungswert der trigonalen Koordination (3608)
als dem einer ideal tetraedrischen (328.58).

Die Annahme einer schwachen Koordination von PhF an
Al(ORF)3 wird weiterhin durch die berechnete Komplexie-
rungsenthalpie DrH8gas von nur �32 kJmol�1 gest#tzt
[Gl. (3)], wobei hier einschr�nkend erw�hnt werden muss,
dass sich die beobachtete Al-F-Bindungsl�nge von der be-
rechneten um + 0.11 O unterscheidet. Der niedrige Wert von
�32 kJmol�1 f#r DrH8gas kann daher als untere Grenze an-
gesehen werden. In Einklang mit diesem niedrigen Wert
wurde ein Austausch von deuteriertem und nicht-deuterier-
tem PhF in PhF-L�sung (19F-NMR-Spektrum) beobachtet.
Zugleich belegt dieses Experiment die reversible Koordina-
tion von PhF und beweist, dass in PhF-L�sung der Zugang zu
freiem Al(ORF)3 besteht. Dies gilt allerdings nicht f#r L�-
sungen von 1 in Dichlormethan. Eine Analyse des Gleich-
gewichts zeigt, wie die Stabilit�t von 1 von der PhF-Konzen-
tration abh�ngt [Gl. (3)].

PhFþAlðORFÞ3
C6D5F
���! ���PhF! AlðORFÞ3 K ¼

½PhFAlðORFÞ3

½PhF
½AlðORFÞ3


ð3Þ

In CH2Cl2 sind die Konzentrationen von PhF und freiem
Al(ORF)3 identisch und groß genug, um eine Zersetzung der
freien Lewis-S�ure #ber C-F-Aktivierung (siehe Abbil-
dung 1) zu erm�glichen. Wird PhF als L�sungsmittel ver-
wendet, ist dessen Konzentration jedoch erheblich gr�ßer.
Folglich verschiebt sich die Konzentration von freiem Al-
(ORF)3 zu sehr kleinen Werten, und das Addukt PhF!Al-
(ORF)3 bleibt weitestgehend stabil. Aus der L�sungsmittel-
abh�ngigkeit des Gleichgewichts [Gl. (3)] l�sst sich DG8solv
auf ungef�hr 0 kJmol�1 (K= 0.01–100) absch�tzen.

Experimentell best�tigte sich die postulierte Superacidit�t
von PhF!Al(ORF)3 (siehe Tabelle 1) durch dessen Reaktion
mit einer geeigneten [SbF6]

�-Quelle, in diesem Fall der ioni-

Abbildung 2. Molek�lstruktur von PhF!Al(ORF)3 (R
F=C(CF3)3) bei

103.1 K (thermale Schwingungsellipsoide bei 50% Auslenkung). Aus-
gew4hlte Bindungsl4ngen [P] und -winkel [8]: Al1–O3 1.685(2), Al1–O2
1.693(2), Al1–O1 1.706(2), Al1–F1 1.864(2), Al1–F2 2.770(8), O1–C7
1.369(3), O2–C11 1.365(3), O3–C15 1.364(3), F1–C1 1.447(3); O3-Al1-
O2 115.83(10), O3-Al1-O1 121.43(10), O2-Al1-O1 113.22(10), O3-Al1-
F1 102.83(9), O2-Al1-F1 103.01, O1-Al1-F1 95.30(9), C7-O1-Al1
138.08(18), C11-O2-Al1 150.16(19), C15-O3-Al1 151.56(19), C1-F1-Al1
129.99(15).
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schen Fl#ssigkeit [BMIM]+[SbF6]
� ([BMIM]+ = 1-Butyl-3-

methylimidazolium) [Gl. (4)].

Die Bildung von [FAl(ORF)3]
� belegt, dass Fluorid aus

[SbF6]
� abstrahiert wird. Die dabei intermedi�r erzeugte

Lewis-S�ure SbF5 reagiert jedoch mit einem zweiten [SbF6]
�-

Ion zu [Sb2F11]
� weiter.[34] Diese typische Reaktion wurde

NMR-spektroskopisch bei Ans�tzen verschiedener Gr�ßen
immer wieder beobachtet: [Sb2F11]

� : d19F(C6D5F)=�99.9,
�115.7, �133.6 ppm; verglichen mit: d19F(HF)=�90.4,
�116.7, �138.7 ppm[35] und d19F(ber., BP86/SV(P))=�90.2,
�95.5, �126.3 ppm. Shnlich wie SbF5 reagiert auch die
Lewis-S�ure PhF!Al(ORF)3 mit dem Fluoridkomplex [FAl-
(ORF)3]

� weiter zum fluoridverbr#ckten Anion, best�tigt
durch NMR-Experimente und eine Kristallstrukturanalyse
von [BMIM]+[(RFO)3AlFAl(OR

F)3]
� .[36] Der Reaktionsver-

lauf nach Gleichung 4 ist in Einklang mit Rechnungen auf
BP86/SV(P)-Niveau, wonach die erste Halbreaktion
(DrG8solv=�102 kJmol�1), ebenso wie die Gesamtglei-
chung (4) (DrG8solv=�177 kJmol�1), exergonisch ist.

Wir erwarten, dass die nicht-oxidierende Lewis-Super-
s�ure PhF!Al(ORF)3 #berall dort Anwendung finden wird,
wo maximale, harte Lewis-Acidit�t ben�tigt wird, aber ein
oxidierendes Milieu nicht toleriert werden kann.
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