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Die Effektivit�t eines Methylierungsmittels h�ngt in erster
Linie von der Koordinationsf�higkeit des Anions ab. Die
Entwicklung des Carboranats [CHB11R5X6]

� (R = Me, Cl;
X = Cl, Br) und des davon abgeleiteten Methylierungsmittels
Me(CHB11Me5X6) (X = Cl, Br) durch Reed und Mitarbeiter
stellte auf diesem Gebiet einen Durchbruch dar.[1] Indem sie
Triflat-Anionen durch schw�cher koordinierende Carbora-
nate [CHB11R5X6]

� (R = Me, Cl; X = Cl, Br) ersetzten, er-
hielten sie ein st�rkeres Methylierungsmittel.[2]

Me(CHB11Me5X6) (X = Cl, Br) methyliert Benzol und �ber-
f�hrt Alkane in die entsprechenden Alkylkationen. Aktuell
werden die perhalogenierten Dodecaborate [B12X12]

2� (X =

F,[3] Cl[4]) als schwach koordinierende Anionen intensiv dis-
kutiert. Dank verbesserter Synthesen sind [B12F12]

2� [3b] und
[B12Cl12]

2� [4a] nun auch in gr�ßeren Mengen leicht zug�nglich.
Diese Dianionen wurden zur Stabilisierung ungew�hnlicher
Dikationen[4b] sowie zur Synthese der ersten diprotischen
Supers�ure H2B12Cl12

[4c] verwendet. Die schwach koordinie-
renden Dianionen sind sowohl f�r Methylierungsmittel als
auch hinsichtlich der Stabilisierung der resultierenden me-
thylierten Kationen interessant.

In diesem Zusammenhang haben wir versucht, den per-
chlorierten Dodecaboratcluster [B12Cl12]

2� zu methylieren. Es
ist bekannt, dass Methylfluorid mit der Lewis-S�ure AsF5 in
fl�ssigem Schwefeldioxid unter �30 8C zu [MeOSO][AsF6]
reagiert [Gl. (1)], das anschließend schwache Donormolek�le
methylieren kann.[5] Die Reaktion von in situ hergestelltem
[MeOSO][AsF6] mit M2B12Cl12 (M = Li, Na, K) in fl�ssigem
Schwefeldioxid bei �70 8C lieferte methyliertes [B12Cl12]

2�

[Gl. (2)].

MeF þ AsF5
SO2
��! ½MeOSO�½AsF6� ð1Þ

2 ½MeOSO�½AsF6� þM2½B12Cl12�
SO2
��! ½MeOSO�½MeB12Cl12� þ 2 M½AsF6� #

ð2Þ

M[AsF6] ist in fl�ssigem SO2 nur schlecht l�slich und
konnte durch Filtration großteils abgetrennt werden. Nach
Entfernen der fl�chtigen Bestandteile wurde eine Substanz
der Zusammensetzung M[MeB12Cl12] isoliert, die sich als eine
Mischung der gut l�slichen Verbindungen M2[B12Cl12] und
Me2B12Cl12 herausstellte. Durch langsames Verdampfen des
L�sungsmittels und fraktionierte Kristallisation wurden
farblose Kristalle erhalten. Die Struktur des neutralen
Me2B12Cl12 konnte in R�ntgenbeugungsexperimenten an
Einkristallen bestimmt werden (Abbildung 1). Me2B12Cl12 ist

somit das erste strukturell charakterisierte methylierte Car-
boranat- oder Dodecaboratanion.[6] Es gibt nur wenige neu-
trale Dodecaboratcluster, Beispiele daf�r sind 1,12-
B12H10(CO)2 und 1,12-B12H10(CO2H2)2.

[7]

Die beiden Methylgruppen in festem Me2B12Cl12 sind,
�hnlich wie die beiden [Et3Si]+-Ionen in (Et3Si)2B12Cl12,

[4c,8] in
den Positionen 1 und 12 an das Anion gebunden. Im Unter-
schied zu dem eher großen Silicium-Chlor-Abstand in festem
(Et3Si)2B12Cl12 (231.75(8) pm, vgl. 208.63(9) pm in Me3SiCl)[9]

ist der Kohlenstoff-Chlor-Abstand in Me2B12Cl12 (C1-Cl1
182.1(4) pm; 180.6 pm berechnet auf PBE0/def2-TZVPP-
Niveau) nur wenig l�nger als die Kohlenstoff-Chlor-Ein-
fachbindung in Methylchlorid (180.5 pm im Festk�rper,[10a]

178.2 pm in der Gasphase[10b]). Dimethylchloronium [Me-Cl-
Me]+ ist bereits l�nger bekannt,[11] aber erst k�rzlich konnten
experimentelle Strukturdaten erhalten werden: Die C-Cl-
Bindungsl�nge in [Me-Cl-Me]+ (berechnet (PBE0/def2-

Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Me2B12Cl12 mit
ausgew�hlten Bindungsl�ngen [pm] und Winkeln [8] . Schwingungs-
ellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.
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TZVPP) 180.5 pm; exp. 181.0(2) pm[12]) stimmt gut mit der in
Me2B12Cl12 experimentell beobachteten �berein. Unl�ngst
wurde die Struktur des disilylierten Chloroniumions [Me3Si-
Cl-SiMe3]

+ bestimmt.[13] In diesem Ion ist der Silicium-Chlor-
Abstand (223.8(5) pm)[13] bedeutend gr�ßer als der Silicium-
Chlor-Abstand in neutralem Me3SiCl (208.63(9) pm).[9] Dies
zeigt, dass die Kohlenstoff-Chlor-Abst�nde in Me2B12Cl12 und
[Me-Cl-Me]+ sehr klein sind und die Beschreibung als kova-
lente C-Cl-Einfachbindung zutreffender ist. Die Unterschie-
de zwischen [H3C]+ und [Me3Si]+ sind auf die bessere Stabi-
lisierung des [Me3Si]+-Ions zur�ckzuf�hren. Entsprechend ist
der Chlor-Bor-Abstand Cl1-B1 (187.1(4) pm) fast 10 pm
gr�ßer als der typische Bor-Chlor-Abstand (178.9 pm) in
freiem [B12Cl12]

2� [4a] und auch gr�ßer als in den Silylium-
Verbindungen (R3Si)2B12Cl12 (R = Et, iPr; im Mittel
184.1 pm)[4c,8] , was f�r eine sehr starke Kohlenstoff-Chlor-
und eine schwache Chlor-Bor-Bindung in Me2B12Cl12 spricht.

Die Bindungssituation l�sst sich am besten durch die
mesomeren Grenzstrukturen A und B beschreiben
(Schema 1). Dieses Bild spiegelt sich auch in den berechneten

NPA-Ladungen (H3C + 0.18, Cl1 + 0.46, durchschn. Cl�0.08,
B1 �0.09, durchschn. B �0.07) f�r [MeB12Cl12]

� auf PBE0/
def2-TZVPP-Niveau wider, die eine sehr kleine positive
Ladung auf der Methylgruppe, aber eine beachtliche positive
Ladung auf dem verbr�ckenden Chloratom und eine ent-
sprechende negative Ladung auf dem Anion anzeigen (ca.
�1.5 gesamt). Die positive Ladung vom Methylkation wird
also auf das Anion und dabei haupts�chlich auf das verbr�-
ckende Chloratom �bertragen.

In Schwefeldioxid-L�sung ist hingegen nur eine Methyl-
gruppe an [B12Cl12]

2� gebunden. Unabh�ngig von der Tem-
peratur liegt ein [MeB12Cl12]

�-Ion vor, in dem das Methyl-
kation stark an das Anion gebunden ist. Das 11B-NMR-
Spektrum zeigt drei Signale im Intensit�tsverh�ltnis 1:5:6.
Die Kreuzsignale im 11B-COSY-NMR-Spektrum (Abbil-
dung 2) beweisen, dass diese Signale zum selben Cluster ge-
h�ren. Das Signal f�r das Boratom, das an die (Me···Cl)+-
Einheit gebunden ist, ist im Vergleich zu freiem [B12Cl12]

2� um
3.0 ppm tieffeldverschoben.

Das zweite Methylkation liegt in SO2 solvatisiert vor. Die
berechneten Energien f�r die Bindung des ersten und des
zweiten Methylkations an [B12Cl12]

2� in SO2-L�sung best�ti-
gen die experimentellen Befunde (siehe die Hintergrundin-
formationen). In L�sung wird ein Methylkation an das Anion
gebunden, das zweite Methylkation jedoch verbleibt in
L�sung und ist deswegen bei weitem reaktiver. Dagegen ist
das Methylkation in Me(CHB11Me5Br6) in SO2-L�sung an das
[CHB11Me5Br6]

�-Ion gebunden, wie NMR-spektroskopisch

gezeigt werden konnte.[1b] Folglich ist [MeB12Cl12]
� ein

schw�cher koordinierendes Anion als [CHB11Me5Br6]
� mit

der gleichen Gesamtladung von �1.
Trotz der starken Koordination eines Methylkations an

das [B12Cl12]
2�-Ion in L�sung und einer Struktur im Festk�r-

per, die an die Koordination von nahezu kovalent gebunde-
nem MeCl an [B12Cl11]

� erinnert, wurde unter Laborbedin-
gungen keine Abspaltung von Methylchlorid beobachtet. In
der Gasphase ist die Situation dagegen anders, wie durch
Massenspektrometrie gezeigt werden konnte. Isolierung und
Fragmentierung (Abbildung 3) der Ionen mit m/z 629 aus der

Isotopenverteilung des anionischen Ionenpaars [(NMe4)-
(B12Cl12)]� zeigten den Verlust von NMe3 und die Bildung des
methylierten Anions [MeB12Cl12]

� (m/z 570), das anschlie-
ßend Methylchlorid abspaltete. Das erwartete [B12Cl11]

�-Ion
mit einer vakanten Chloridposition hingegen wurde nicht
beobachtet. Stattdessen adsorbierte das �ußerst reaktive
[B12Cl11]

�-Ion unverz�glich die im Massenspektrometer vor-
handenen Verbindungen H2O und N2 unter Bildung der An-
ionen [B12Cl11(OH2)]� (m/z 538) bzw. [B12Cl11(N2)]� (m/z
548). Dies erinnert an die Reaktivit�t von „CB11Me11“, das in

Schema 1. Mesomere Grenzstrukturen von [MeB12Cl12]
� .

Abbildung 2. 11B,11B-COSY-Spektrum (DQF) von [MeB12Cl12]
� in

Na[MeB12Cl12] in SO2-L�sung bei Raumtemperatur (kalibriert auf
[B12Cl12]

2�) und die berechnete Struktur von [MeB12Cl12]
� .

Abbildung 3. Fragmentierung der Ionen mit m/z 629 aus der Isotopen-
verteilung des anionischen Ionenpaars [(NMe4)(B12Cl12)]

� .
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L�sung unmittelbar mit Nucleophilen reagiert.[14] Alle be-
schriebenen Gasphasenreaktionen im Massenspektrometer
wurden durch zahlreiche Experimente verifiziert.[15]

Die Reaktivit�t von Me2B12Cl12 wurde in folgenden Me-
thylierungsreaktionen untersucht (Schema 2). Die Reaktion
mit Dimethylsulfid f�hrte zu dem erwarteten [SMe3]2-

[B12Cl12] , das strukturell charakterisiert wurde (siehe die
Hintergrundinformationen). Beide Methylkationen in
Me2B12Cl12 reagieren �hnlich den Carboranreagentien
Me(CHB11Me5X6) (X = Cl, Br) mit Benzol zu protoniertem
Toluol (NMR-spektroskopisch nachgewiesen, siehe die Hin-
tergrundinformationen). Diese Reaktionen zeigen das Po-
tenzial von Me2B12Cl12 f�r Methylierungsreaktionen, in
denen die gebildeten Kationen zus�tzlich durch das schwach
koordinierende Dianion [B12Cl12]

2� stabilisiert werden
k�nnen.

Experimentelles
Feste luft- und feuchtigkeitsempfindliche Stoffe wurden mithilfe von
Schlenk-Technik oder in einer Handschuhbox unter Argonatmo-
sph�re (H2O und O2 < 1 ppm) gehandhabt. Die Reaktionen in fl�s-
sigem SO2 wurden in H-f�rmigen Glasgef�ßen mit J.-Young-Teflon-
h�hnen und einer eingebauten G4-Filterfritte durchgef�hrt. Das
Schwefeldioxid wurde �ber CaH2 getrocknet und vor der Verwen-
dung destilliert. M2[B12Cl12] wurde durch die Reaktion von
[NEt3H]2[B12Cl12] mit zwei �quivalenten MOH in w�ssriger L�sung
erhalten.[4a] Das Produkt wurde mehrere Tage bei 180 8C und
10�3 mbar getrocknet und danach mit SOCl2 in SO2 behandelt. Me-
thylfluorid[16] und Arsenpentafluorid[17] wurden gem�ß Literaturvor-
schriften hergestellt. Ausf�hrliche Informationen zu den Experi-
menten sowie die Spektren k�nnen den Hintergrundinformationen
entnommen werden.

Me2B12Cl12: Li2[B12Cl12] (0.41 g, 0.72 mmol) wurde in ein H-f�r-
miges Schlenk-Gef�ß mit G4-Fritte eingebracht. SO2 (10 mL) wurde
bei �196 8C auf den Feststoff kondensiert, und die L�sung wurde
0.5 h bei Raumtemperatur ger�hrt. Dann wurde dieser Schenkel des
Glasgef�ßes verschlossen, und MeF (0.05 g, 1.55 mmol, 2.2 �quiv.),
AsF5 (0.32 g, 1.86 mmol, 2.6 �quiv.) und SO2 (10 mL) wurden bei
�196 8C auf die andere Seite kondensiert. Die Mischung wurde auf
�70 8C erw�rmt und bei dieser Temperatur 0.5 h ger�hrt. Daraufhin
wurde bei der gleichen Temperatur dieses Gemisch auf die L�sung
von Li2[B12Cl12] in SO2 gegossen. Das Reaktionsgemisch wurde wei-
tere 2.5 h bei �70 8C ger�hrt. Die L�sung f�rbte sich dabei orange,
und ein weißer Feststoff (Li[AsF6]) fiel aus. Die L�sung wurde durch
Filtration vom Feststoff abgetrennt, und alle fl�chtigen Bestandteile
wurden anschließend im Vakuum entfernt. Eine Mischung von Li2-
[B12Cl12] und Me2B12Cl12 blieb als leicht brauner Feststoff zur�ck
(Zusammensetzung Li[MeB12Cl12]; 0.35 g, 0.60 mmol, 83 %).

1H-NMR (SO2 (kalibiriert auf MeCl d = 3.01 ppm), 298 K): d =
4.56 ppm (s, [MeB12Cl12]

�). 7Li-NMR (SO2 (nicht referenziert),

298 K): d =�0.1 ppm (Li+). 11B-NMR (SO2 (kalibriert auf [B12Cl12]
2�

d =�12.7), 298 K): d =�13.5 (br, 5 + 1B), �11.8 (br, 5B), �9.6 ppm
(br, 1B). 13C-NMR (SO2 (kalibiriert auf MeCl d = 25.6 ppm), 298 K):
d = 45.8 ([MeB12Cl12]

�). IR: ~nn = 3067 (vw), 1407 (w), 1332 (w), 1027
(vs), 709 (m), 594 (m), 532 cm�1 (vs). Raman: ~nn = 2961 (10), 304 (100),
127 cm�1 (80). Durch fraktionierte Kristallisation aus fl�ssigem
Schwefeldioxid wurden f�r eine R�ntgenstrukturanalyse geeignete
farblose Kristalle von Me2B12Cl12 erhalten.
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