Zuschriften

Haloniumionen

DOI: 10.1002/ange.200902992

Bissilylierte Haloniumionen: [Me;Si—X—SiMe;][B(C¢Fs),4]

(X=F, Cl, Br, I)**

Mathias Lehmann, Axel Schulz* und Alexander Villinger*

Ionen des Typs [R—X—R]* mit X = Halogen werden als Ha-
loniumionen bezeichnet. Sie treten sowohl cyclisch als auch
offenkettig auf, bilden eine bedeutende Klasse von Onium-
ionen? und spielen eine wichtige Rolle in der priparativen
Chemie, z.B. als Zwischenstufen bei Friedel-Crafts-Alkylie-
rungen und Lewis-Sdure-katalysierten Halogenierungen.®!
Die stabilen, langlebigen Dialkylchloronium-, -bromonium-
und -iodoniumionen konnen sogar als Salze isoliert werden.
Ihre Synthese gelingt durch Umsetzen des Halogenalkans im
Uberschuss mit einer starken Lewis-Siure (LS) in schwach
nucleophilen Losungsmitteln (SNLs) oder supersauren
Medien (Schema 1 A).P! Stabile Dialkylfluoroniumionen sind

A) 2RX+Ls M [R—x—R|[x—Ls]
B) Me;SiX + [Messillv] ot [Messi—X—sinte;][Y]”

Schema 1. A) Allgemeiner Weg zu Haloniumsalzen (X=Cl, Br, I).
B) Synthese von Bis(trimethylsilyl)haloniumsalzen (X=F, Cl, Br, I;
Y™ =[B(GsFs)dl)-

in kondensierter Phase noch nicht bekannt, was der hohen
Elektronegativitdt von Fluor zugeschrieben wird, die zur
Alkylierung einer C-H- oder C-C-Bindung fiihrt. Uberra-
schenderweise gibt es keine Strukturdaten von Dialkylhalo-
niumionen. Nur wenige arylsubstituierte Chloronium- und
Bromoniumionen wurden mittels Einkristallrontgenstruk-
turanalyse untersucht (Schema 2); dagegen sind viele voll-
stindig charakterisierte Salze, die lodoniumionen enthalten,
bekannt.

Bereits 1988 wurde das [H—F—H]"-Ion beobachtet und als
[H-F—H][Sb,F,,]-Salz (=2 HF-SbFs) aus dem supersauren
Medium HF/SbF; isoliert.”! Das sperrige Trimethylsiliceni-
umion [Me;Si]* kann als sterisch anspruchsvolles ,,groRes
Proton®“ betrachtet werden. Ahnlich wie ein Proton, das in
kondensierter Phase immer assoziiert vorliegt — z. B. bildet es
in wasserfreiem fliissigem HF [H-F-H]" oder protoniert
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/F+\ /x*\ X=Cl, Br
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Schema 2. Strukturell charakterisierte Fluoronium-, Chloronium- und
Bromoniumsalze, in denen das Halogen entweder mit einem C- oder
einem Si-Atom verkniipft ist.'*'4

flissiges HSO;F zu [H,SO5F]" —, sollte auch das [Me;Si]*-Ion
solvatisiert vorliegen und sich an das Losungsmittel unter
Bildung eines entsprechenden Kations anlagern.>® Dies
fiihrte zu der Idee, [Me;Si]*-Salze mit Trimethylhalogensila-
nen Me;Si—X (X =F, Cl, Br, I) zur Reaktion zu bringen, um
Bis(trimethylsilyl)haloniumkationen [Me;Si—X—SiMe;]" her-
zustellen, wobei Me;Si—X sowohl als Losungsmittel wie auch
als Ausgangsverbindung fungieren sollte (Schema 1B).
[Me;Si]*-Salze sind nur mit chemisch inerten, schwach koor-
dinierenden  Anionen” wie den Carboraten (z.B.
[HCB,,F;;] ) oder dem Tetrakis(pentafluorphenyl)borat,
[B(CeFs),]~, stabilP! Daher kann das System Me,Si—X/
[Me;Si][Y] ([Y]™ =schwach koordinierendes Anion) auch als
super-Lewis-saures Silylierungsmedium angesehen
werden.? Im Folgenden berichten wir iiber die Synthese und
vollstdndige Charakterisierung des ersten acyclischen Fluo-
roniumkations [Me;Si—F—SiMes]* (1) ebenso wie iiber die bis
dato unbekannten analogen Chloronium- (2), Bromonium-
(3) und Iodoniumkationen (4), die als Tetrakis(pentafluor-
phenyl)borat-Salze isoliert werden konnten.

Fiir die Synthese dieser Haloniumsalze gibt es zwei
Moglichkeiten: Me;Si—X wird durch [Me;Si]*-Salze entweder
in einem [Me,Si]*-stabilen Losungsmittel wie Toluol®! oder in
Substanz im Uberschuss vorliegend silyliert. Wegen der ge-
ringen Basizitédt, der relativ hohen Dielektrizitdtskonstante
und des leichten Trocknens und Entfernens entschieden wir
uns fiir Me;Si—X (Siedepunkt fiir X =F: 19, CI: 57, Br: 79, I:
107°C) als Losungsmittel, d. h., das Losungsmittel ist zugleich
auch eine Ausgangsverbindung (Schema 1B).

[Me;Si][B(CyFs),] reagiert sofort mit Me;Si—X zu einer
klaren, farblosen Losung von [Me;Si—X—SiMe;]*-Salzen
(1 mmol [Me;Si][B(C¢Fs),] gelost in einem ca. 30- bis
50fachen molaren Uberschuss an Me;Si—X). Nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels verbleiben farblose, thermisch
stabile Kristalle von [Me;Si—X—SiMes][B(C¢Fs),] (1-
[B(C4Fs),]-4[B(C4Fs),]) (Ausbeute >91%). Alle Salze sind
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auflerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich, jedoch in einer
Argonatmosphire sowohl in Substanz als auch gelost in
Me;Si—X lange Zeit stabil.

Die Salze von 1-4 lassen sich leicht in groSeren Mengen
synthetisieren und konnen in einer abgeschmolzenen Glas-
ampulle unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur unbe-
grenzt aufbewahrt werden. Sie sind thermisch bis iiber 115°C
(F:150; Cl: 116, Br: 123, I: 120°C) stabil, was erstaunlich ist.
Im Gegensatz zu 1[B(CFs),] kristallisieren die schwereren
Haloniumsalze 2[B(CyFs),]-4[B(C4Fs),] als Solvate des ent-
sprechenden Halogensilans Me;Si—X, das allerdings bei ho-
herer Temperatur im Vakuum leicht entfernt werden kann.
Die Zersetzung der Salze beginnt beim Schmelzen. Vorsicht:
Die Salze von 1-4 zersetzen sich explosionsartig, sodass an-
gemessene Sicherheitsvorkehrungen getroffen werden
miissen, wenn mit grofleren Mengen bei Temperaturen
oberhalb von 100°C gearbeitet werden soll.

Die ""F-NMR-Verschiebung fiir 1 bei —131.6 ppm (in
reinem Me;Si—F, —132.0 ppm in C4Dy) ist charakteristisch fiir
bissilylierte Fluoromumlonen (vgl. 5: 6["°F] = —144 ppm) und
beschreibt ein stark abgeschirmtes Fluoratom. Ein schneller
Austauschprozess,*! der bereits fiir [R;Si][B(C¢Fs),] in ver-
schiedenen Losungsmitteln beschrieben ist,”! verhinderte die
Detektion spezifischer 'H-, *C- und *Si-NMR-Signale fiir die
Haloniumkationen 1-4. Dieser dynamische Austausch wird
ebenfalls durch eine beachtliche Verbreiterung des "F-NMR-
Signals von Me;Si—F im Reaktionsgemisch Me;Si—F/[Me;Si—
F—SiMe;]* deutlich (¢, ~420 Hz). Des Weiteren verschwin-
det in den 'H-, C- und ¥Si-NMR-Spektren die auf die "F-
Kopplung in Me;Si—F zuriickzufithrende Dublettaufspaltung.
Wird C¢Dj als Losungsmittel eingesetzt, werden weder fiir die
Haloniumionen noch fiir Me,Si—X ("H-, *C- und *Si-)NMR-
Signale beobachtet. AuSerdem beginnen sich die [Me;Si—X—
SiMe;]*-Salze innerhalb von Stunden im C,Dy zu zersetzen,
wihrend sie in Me;Si—X stabil sind.”

Farblose, fiir die Einkristallrontgenstrukturanalyse ge-
eignete Einkristalle von [Me;Si—X—SiMe;][B(CyFs),] erhilt
man, wenn geséttigte Losungen der Salze eine Stunde bei
—25°C aufbewahrt werden. Die Strukturen der Kationen sind
in Abbildung 1 zusammengestellt; wichtige Strukturdaten
finden sich in Tabelle 1. 1[B(C¢Fs),] kristallisiert in der mo-
noklinen Raumgruppe C2/c mit vier Formeleinheiten pro
Zelle. Mehrere schwache Kationen-Anionen-Kontakte lassen
sich identifizieren, die jedoch, wenn man die Abstdnde er-
mittelt, alle jenseits der Summe der Van-der-Waals-Radien
liegen (dygw: F~F=2.8, H-~F=24A), sodass von sehr
schwachen Kationen-Anionen-Wechselwirkungen auszuge-
hen ist. Wie in Abbildung 1 dargestellt, hat das C,-symme-
trische Kation in Ubereinstimmung mit DFT-Rechnungen
einen groBen Si-F-Si-Winkel mit 163.0(3)° (siehe unten) und
Methylgruppen in einer gestaffelten Konformation. Formal
kann das neue Kation als isoelektronisches Analogon von
Hexamethyldisiloxan, Me;Si—O—SiMe;, aufgefasst werden,
welches verzerrt C,-symmetrisch mit einem Si-O-Si-Winkel
von 148.6(1)° vorliegt.™> Im Kation 5 (siche Schema 2), das
von Miiller et al. synthetisiert wurde, betrdgt der Si-F-Si-
Winkel 129.9°.'! Diese experimentellen Daten verdeutli-
chen, dass sich der Si-X-Si-Winkel leicht variieren lasst, was
auch die grole Abweichung vom berechneten Wert erklért
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Abbildung 1. ORTEP-Darstellung der Molekiilstrukturen von 1-4 in
Kristallen der Salze 1[B(C4Fs)4]-4[B(C¢cFs)4]. Die thermischen Ellipsoide
entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit bei 173 K.

Tabelle 1: Ausgewihlte Strukturdaten aus den Einkristallrontgenstruk-
turanalysen (siehe Abbildung 1). Abstinde in A, Winkel in®.

F al Br |
Si1-X 1.753(9)  2.238(5)  2.385(3)  2.584(5)
Si2-X 1.753(9)  2.215(5)  2.380(3)  2.551(4)
Mittelwert Si1-C 1.818(2)  1.818(3)  1.825(3)  1.829(6)
Mittelwert Si2-C~ 1.818(2)  1.819(3)  1.830(3)  1.832(6)
Si-X-Si 163.03)  119.0(2)  1142(1)  111.8(1)
S4CSil-C 348.0(1)  3462(2)  345.9(2)  3455(3)
SX.C-Si2-C 348.0(1)  345.1(2)  3453(2)  345.2(3)
avp-Sit7 0369(1)  0395(2)  0.402(2)  0.408(4)

0369(1)  0.412(2)  0411(2) 0413 (4)

[a] Wegen einer Lagefehlordnung werden zwei Positionen fiir X gefun-
den. Die angegebenen Werte beziehen sich auf die Position mit der
gréfleren Besetzung.

(Tabelle 2, siche unten). Die lokale Struktur an beiden Si-
Atomen in 1 kann als stark verzerrt tetraedrisch bezeichnet
werden (Winkelsummen: 1: 348.0° (Tabelle 1; 5: 345.9/
347.7°19 Me,Si—F: 334.5°'° [Me,Si]* als [HCB,,F,]-Salz:
354.4°11). Die Abweichung von der Planaritit!'”! betrigt fiir
die Si-Atome 0.369 A (vgl. Me,Si—F: 0.551, [Me;Si]*:
0.250 A,
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Der wohl interessanteste Strukturparameter ist die Si-F-
Bindung. Sie ist mit 1.753(9) A (Tabelle 1) deutlich linger als
die Summe der Kovalenzradien (d,,(Si-F) =1.7; vgl. d(Si-F)
in 5: 1.755/1.763 A", was fiir eine Si-F-Bindungsordnung
kleiner eins spricht. Zum Vergleich: Der Si-F-Abstand in
Me,Si—F entspricht mit 1.600(1) A einer typischen Si-F-Ein-
fachbindung.!! In pentakoordinierten, fluorverbriickten, an-
ionischen Bissiliconaten fanden Tamao et al. immer einen
kleinen (1.700-1.898 A) und einen groBen Si-F-Abstand
(2.090-2.369 A).I' Ein weiteres Beispiel ist das asymmetrisch
fluorverbriickte Produkt der Reaktion des 1,8-Bis(diphenyl-
methylium)naphthalindiyl-Dikations mit Fluorid, wie Gabai
et al. zeigen konnten.”! Das Fluoratom ist hier iiber eine
typische C-F-Bindung (1.424(2) A) an eine Methylgruppe
gebunden und wechselwirkt schwach mit dem Methylium-
zentrum (2.444(2) A).

Die schwereren [Me;Si—X—SiMe;][B(C4Fs),]-Salze (X =
Cl, Br, I) kristallisieren isotyp in der orthorhombischen
Raumgruppe Pbca mit acht Formeleinheiten pro Zelle. Im
Gegensatz zum Fluoroniumsalz befindet sich in der asym-
metrischen Einheit ein Solvensmolekiil (Me;Si—X) neben
dem leicht verzerrten C,-symmetrischen Kation und dem
[B(C4Fs)s] -Anion (Abbildung 1). Vergleicht man die Si-X-
Si-Winkel und die Abweichung von der Planaritét, so ergeben
sich folgende Trends (Tabelle 1): Der Si-X-Si-Winkel wird in
der Reihe F, Cl, Br, I kleiner und der Abstand zwischen dem
Si-Atom und der Ebene, die durch die drei Methyl-C-Atome
eines Me;Si-Fragments definiert ist, grofer. Da alle drei
[Me;Si—X—SiMe;][B(C4Fs)s]-Salze als Solvate mit einem
Molekiil Me;Si—X kristallisieren, lésst sich der verbriickende
Si-X-Abstand (Cl: 2.238(5), Br: 2.385(3), 1: 2.584(5) A) leicht
mit dem Si-X-Abstand in Me;Si—X (Cl: 2.055(2), Br: 2.242(2),
1:2.479(2) A) vergleichen. Wie erwartet ist der verbriickende
Si-X-Abstand immer grofer, wenngleich interessanterweise
die Differenz A(dg.xsi—dsi.x) deutlich kleiner wird, je schwe-
rer das Halogen wird (Cl: 0.183, Br: 0.143, 1: 0.105 A).

[Me;Si—X—SiMe;]*-Ionen kénnen als Solvenskomplexe
aus Me;Si—X und [Me,Si]" angesehen werden, wobei das
Me;Si-Fragment nahezu komplett seinen Siliceniumcharakter
verloren hat, da ein stabiles kovalent gebundenes tetraedrisch
koordiniertes Si-Zentrum gebildet wird (starke Abweichung
von der Planaritét, Tabelle 1). In diesem Zusammenhang und
in Analogie zur Protonenaffinitét lédsst sich eine Trimethylsi-
liceniumaffinitit (TMSA) als die Enthalpieinderung defi-
nieren, die mit der Dissoziation der konjugierten Siure ver-
kniipft ist [G. (1), B =Base].[">"!

[B—SiMe;]" ) — By + [Me;Si]™ ) AH, (1)

Unter Verwendung des pbelpbe- und MP2-Niveaus mit
einem aug-cc-pwCVDZ-Basissatz® wurden die TMSA und
die freien Enthalpien aller betrachteten Spezies bei 298 K
berechnet (B =Me;Si—X; X =F, Cl, Br, I). Die grote TMSA
aller Me;Si—X-Basen wurde fiir Me;Si—F (pbelpbe:
348 kcalmol™) erhalten; die fiir Me;Si—Cl ist kleiner
(31.1 kcalmol "), wiihrend sie von Cl zu I wieder geringfiigig
groBer wird (Br: 31.8, I: 33.1 kcalmol'; MP2- und AG,-
Werte siehe Tabelle S3).
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In Einklang mit den fiir Dimethylhaloniumionen auf
verschiedenen DFT-Niveaus berechneten Daten™*?! und mit
den experimentellen Daten (siehe oben) erhielten wir fiir alle
bissilylierten Haloniumionen gewinkelte, C,-symmetrische
Strukturen mit Si-X-Si-Winkeln, die in der Reihe F, Cl, Br, 1
kleiner werden (Tabelle 1 und Tabelle 2). Dennoch besteht

Tabelle 2: Partialladungen (q) und Ladungstransfer (Qc) in e, ausge-
wihlte NBO-Daten, TMSA in kcalmol™ und ausgewihlte berechnete
Strukturdaten (Abstinde in A, Winkel in°) der [Me,Si—X—SiMe;]*-lonen
auf dem pbelpbe/aug-cc-pwCVDZ-Niveau.”

F c Br [
g —0.64 -0.30 -0.17 +0.01
(—0.67) (—0.43) (—0.36) (—0.26)
O 0.18 0.35 0.42 0.51
Csif X 0.28/0.96 0.40/0.92 0.43/0.90 0.48/0.88
hy,=sp*t 1.29 2.88 4.16 5.34
sp™-FE4 6.78 1.05 0.63 0.43
TMSA 34.8 31.1 31.8 33.1
Si-X 1.830 2.276 2.422 2.630
X-Si-X 148.4 117.3 1123 106.8

[a] Werte in Klammern: Partialladungen in Me;Si—X. [b] Ladungstransfer
von Me;Si—X zu [Me;Si]*. [c] Natiirliches Bindungsorbital: dygo(Si-X) =
csihs;+ cxhy mit dem Hybridorbital h=sp*. [d] sp*Hybridisierung des
freien Elektronenpaars (FE); das zweite freie Elektronenpaar hat reinen
p-Atomorbitalcharakter.

ein grofer Unterschied zwischen berechneten und experi-
mentell bestimmten Winkeln, besonders beim Fluoroniumi-
on. Die Ursache hierfiir ist ein sehr flacher Potentialverlauf
fiir die Variation des Si-X-Si-Winkels; so betridgt der Ener-
gieunterschied beim Fluoroniumion zwischen der linearen
Cs;- (ekliptisch) und der gewinkelten C,-Spezies (gestaffelt)
auf dem pbelpbe-Niveau nur 0.5 kcalmol™! (AE,), und laut
AH, ist die lineare Spezies 1.4 kcalmol ™" giinstiger.™ Dies
bedeutet, dass geringfiigige Wechselwirkungen des Kations
mit der Umgebung im Kristall einen groen Einfluss auf den
Si-X-Si-Winkel haben konnen. Dariiber hinaus spiegelt der
Si-X-Si-Winkel die sterische Abstoung des Me;Si-Rests
wider. In [Me;Si—I-SiMe,]|* diirfte diese AbstoBung am
kleinsten sein, sodass der Winkel durch eine Bindung mit
vorwiegend p-Orbitalen am Iod beschrieben werden kann,
was in Einklang mit den NBO-Daten (siche unten und Ta-
belle 2) und mit den berechneten Daten der Reihe [Me—X—
Me]" ist, bei der dieser Effekt noch deutlicher ist (Cl: 105°,
Br: 101.1°, T: 97.8°).”2! ErwartungsgemsB sind alle Si-X-Bin-
dungen stark polarisiert, wenngleich diese Polarisierung
deutlich schwicher wird, je schwerer das Halogen wird (g in
Tabelle 2), was sich auch an den berechneten Partialladungen
q ablesen ldsst: Wihrend die F-, Cl- und Br-Atome in [Me;Si—
X—SiMe;]* negativ geladen sind, erhélt man fiir das Todatom
eine positive Partialladung. Bei der Silylierung veridndert sich
die Partialladung am Fluor kaum (Agx=gx(Me;Si—X—
SiMe;]")—gx(Me;Si—X); Agr=0.03 ¢), wihrend sie in der
Reihe Cl1 (0.13 ¢), Br (0.19¢), I (0.25 ¢) groBer wird. Zum
Gesamtladungstransfer Qcp (siche Tabelle 2) trdgt das F-
Atoms nur vernachléssigbar bei, was bedeutet, dass hier Q¢r
hauptsichlich durch den anderen Me;Si-Rest geleistet wird.
Beim schwersten Analogon [Me;Si—I—SiMe;|" dagegen tréigt
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das I-Atom mehr als die Hélfte zum Gesamtladungstransfer
bei (Tabelle 2).

Im NBO-Lewis-Bild?” findet man zwei dquivalente Si-X-
o-Bindungen und zwei freie Elektronenpaare (FEs), die am
Halogen lokalisiert sind (ein reines p-Typ-FE und ein sp*-
hybridisiertes FE). Die detaillierte Analyse der NBO-Daten
ergab, dass je schwerer das Halogen ist, desto grofier ist der
Beitrag der p-Atomorbitale zu den Hybridorbitalen des Ha-
logenatoms, die die Si-X-o-Bindung bilden. Umgekehrt
nimmt der s-Charakter des sp*-hydridisierten FE in der Reihe
F, Cl, Br, I deutlich zu (Tabelle 2).

Wir haben hier einen einfachen Syntheseweg zu bissily-
lierten Haloniumsalzen vorgestellt, der das erste acyclische
Fluoroniumkation mit einer gewinkelten Si-F-Si-Einheit in
hohen Ausbeuten zugénglich macht. Das bissilylierte Fluo-
roniumion kann als das Silylanalogon des bekannten [H—F—
H]"-Tons aufgefasst werden. Die Tatsache, dass Me;Si—F
sowohl als Losungsmittel als auch als Reaktant fungiert,
kombiniert mit der leichten Handhabung von Me;Si—F (Sie-
depunkt 19 °C, feuchtigkeits- und sauerstoffstabil), macht das
Reaktionsgemisch ~ Me;Si—F/[Me;Si—F—SiMe;]|"-Salz  zu
einem interessanten Reaktionsmedium fiir eine Reihe von
Anwendungen, z.B. der C-F-Bindungsaktivierung?® und der
[Me,Si]"-Ubertragung. Dieses ungewdhnliche Reaktionsme-
dium konnte auch als Alternative zu Systemen aus wasser-
freier HF und SbFs dienen. Des Weiteren konnte gezeigt
werden, dass sich unser Syntheseprinzip auf alle anderen
Halogene erweitern lésst, wobei die analogen raumtempera-
turstabilen Me;Si—X/[Me;Si—X—SiMe;|"-Medien erhalten
wurden. Es kann davon ausgegangen werden, dass dieses
Syntheseprinzip auch auf Pseudohalogensysteme iibertragbar
ist. Solche Untersuchungen werden derzeit durchgefiihrt.

Experimentelles

Synthese der Salze von 1-4: Unter Rithren wurde bei Raumtempe-
ratur tropfenweise Me,Si—X (30- bis 50facher Uberschuss) zu reinem
[Me;Si][B(CgFs),] (0.752 g, 1.0 mmol) gegeben (bzw. im Falle von
Me;Si—F bei 0°C im Vakuum aufkondensiert). Nach dem Erwédrmen
auf 60°C erhielt man eine klare, farblose Losung. Nach 1 h bei —25°C
hatten sich farblose Kristalle gebildet. Nach dem Entfernen des
Uberschusses an Me;Si—X und Trocknen im Vakuum wurde reines
[Me;Si—X—SiMe;|[B(C¢Fs),] als farbloser Feststoff in nahezu quan-
titativer Ausbeute (91-98 %) erhalten.!
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