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InhaltsuÈ bersicht. Die Reaktion von AmeisensaÈuremethyl-
ester in den supersauren Systemen XF/MF5 (X = H, D:
M = As, Sb) fuÈ hrt zu den Hydroxymethoxycarbenium-Hexa-
fluorometallaten. Die hydrolyseempfindlichen und thermola-
bilen Salze werden schwingungs- und NMR-spektroskopisch
charakterisiert. Sie sind unter inerten Bedingungen bei

±20 °C wochenlang haltbar. HC(OCH3)(OH)+AsF6
± kristalli-

siert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Nr. 14) mit
den Gitterkonstanten a = 5,275(1) AÊ , b = 11,059(1) AÊ , c =
12,113(1) AÊ und b = 96,64(1)° und vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle.

Reactions of Formic Acid Methylester in the Super Acidic System XF/MF5

(X = H, D: M = As, Sb) and the Crystal Structure of HC(OH)(OCH3)+AsF6
±

Abstract. The reaction of formic acid methyl ester in the
superacidic system XF/MF5 (X = H, D: M = As, Sb) leads to
the hydroxy methoxy carbenium hexafluorometallates. The
very hydrolysable and thermo labile salts are characterized
by vibrational and NMR spectroscopic methods. Under inert
conditions they are stable at ±20 °C for some weeks.
HC(OCH3)(OH)+AsF6

± crystallizes in the monoclinic space

group P21/c (No. 14) with a = 5.275(1) AÊ , b = 11.059(1) AÊ ,
c = 12.113(1) AÊ und b = 96.64(1)° and four formula units per
cell.
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Einleitung

Die Untersuchungen uÈ ber Hydroxycarbeniumionen
als potentielle reaktive Zwischenstufen, besonders in
der organischen Chemie, haben bis heute nicht an Be-
deutung verloren. Zwar konnte Olah et al. eine Viel-
zahl von klassischen Carbeniumionen mittels NMR-
Experimenten nachweisen und charakterisieren, aber
die Isolierung und moÈ gliche EinkristallroÈ ntgenstruk-
turanalysen lieûen auf sich warten [1, 2]. Die Hand-
habung der meist hydrolyseempfindlichen und ther-
molabilen Substanzen wurde in der Vergangenheit
immer wieder verbessert, so dass die Isolierung und
Untersuchungen heute keine Schwierigkeiten mehr
darstellen. So ist es in letzter Zeit gelungen, Di- und
Trihydroxycarbeniumionen in Substanz zu isolieren
und charakterisieren [3, 4].

(Me3SiO)2CO + HF/MF5 ®
2 Me3SiF + C(OH)3

+MF6
± (M = As, Sb) (1)

HC(O)OH + HF/MF5 ®
HC(OH)2

+MF6
± (M = As, Sb) (2)

Dennoch bleibt die Frage offen, wie veraÈndern sich
die Eigenschaften von Carbeniumionen, wenn man
die Liganden am zentralen Kohlenstoffatom variiert.
Nachdem die Isolierung und EinkristallroÈ ntgenunter-
suchung an methylsubstituierter KohlensaÈure gelun-
gen war, stellten wir uns die Frage, wie sich Carbe-
niumionen mit drei verschiedene Substituenten
verhalten [5]. Dies war fuÈ r uns der Anlass, gezielt die
Darstellung und Isolierung von protoniertem
AmeisensaÈuremethylester, als einfachsten Vertreter
der dreifach verschieden substituierten Carbeniumio-
nen, durchzufuÈ hren.

Ergebnisse und Diskussion

Bildung und NMR-Spektren

Bei den Reaktionen von AmeisensaÈuremethylester
mit XF/MF5 (X = H, D; M = As, Sb) bei ±78 °C erhaÈ lt
man farblose Feststoffe.

HCOOCH3 + XF + MF5 ® HC(OX)(OCH3)+MF6
±

(X = H, D; M = As, Sb) (3)

Sie zersetzen sich oberhalb von +18 °C zu nicht weiter
untersuchten Substanzen. Aufbewahrt unter Schutzgas
bei ±20 °C, sind die in Schwefeldioxid loÈ slichen Sub-
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stanzen praktisch wochenlang unzersetzt lagerbar. Die
1H-NMR Signale bei 12,69(s), 9,30(s) und 3,56(s) ppm
fuÈ r das HC(OH)(OCH3)+AsF6

± bzw. 12,45(s), 9,15(s)
und 3,78(s) ppm fuÈ r das HC(OH)(OCH3)+SbF6

± ent-
sprechen den chemischen Verschiebungen literatur-
bekannter Hydroxy-, Methin- und Methylprotonen
[6±10]. Im 13C-NMR-Spektrum werden Signale bei
177 und 62 ppm fuÈ r die Methin- und Methyl-Kohlen-
stoffatome registriert.

Schwingungsspektren
der Hydroxymethoxycarbenium-Hexafluorometallate

In Tabelle 1 sind die Infrarot- und Raman-Spektren
des Arsenates und des Antimonates, sowohl pro-
toniert als auch deuteriert gegenuÈ bergestellt. FuÈ r die
Zuordnung der Schwingungsfrequenzen des Carbe-
niumions werden vergleichend die Frequenzen der Di-
bzw. Trihydroxycarbenium-Ionen herangezogen [11].
In Abbildung 1 ist das IR- und Raman-Spektrum des
Deuterohydroxymethoxycarbenium-hexafluoroarsenats
abgebildet. Im typischen Bereich von 3107 bis
2969 cm±1 werden die C±H-Valenzschwingungen regi-
striert. Die mOH-Schwingung wird auf Grund der gro-
ûen DurchlaÈssigkeit im IR und der geringen IntensitaÈ t
im Raman nicht beobachtet. Allerdings beobachtet
man die mOD im Bereich von 2232 bis 2229 cm±1.
Wenn man die Produktregeln von Redlich-Teller als
NaÈherung zu Grunde legt, dann liegt die Schwin-
gungsfrequenz der mOH im Bereich der C±H Valenz-

schwingungen und ist durch diese intensiveren Linien
verdeckt [12]. Die Deformationsschwingungen der
CH3-Gruppe werden zwischen 1448 und 1380 cm±1 de-
tektiert. Die C±O-Valenzschwingungen werden ty-
pisch fuÈ r C±O-Einfachbindungen zwischen 1460 cm±1

und 1347 cm±1 beobachtet. FuÈ r das Anion mit nied-
riger Lagesymmetrie werden die charakteristischen
Schwingungsfrequenzen beobachtet.
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Tabelle 1 Schwingungsspektren

HC(OX)(OCH3)+AsF6
± HC(OX)(OCH3)+SbF6

± Zuordnungsvorschlag

X = H X = D X = H X = D
Raman IR Raman IR Raman IR Raman IR

3107(30) 3107(34) 3104(24) 3105(20) 3109 mCH
3076(19) 3065(29) 3061 3076(13) mH±CO2

3065(28) 3056(34) 3056 3026(19) 3056(18) 3056 mCH
2993(100) 2967 2991(100) 2991(68) 2989(57) 2969 mCH

2195(3) 2229(6) 2232 mOD
1646 1642 1652 1645 mCO

1458(10) 1458(10) 1454 1459(7) 1459 1460(7) 1456 mCO
1445(9) 1445(8) 1448(5) 1443 dCH3

1433(24) 1431 1433(20) 1429 1434(12) 1436 1434(12) dCH3

1402(26) 1400 1401(19) 1402 dCH3

1382(52) 1381 1389(8) 1395 1382(36) 1380 dCH3

1351(10) 1346 1349(18) 1347 1353(9) 1348 1349(11) 1347 mCO
1173(4) 1167 1194(6) 1195(4) 1202 dHCO
1157(6) 1154 1158(6) 1160 1159(5) 1119 dHCO

940(7) 933(4) dCOX
893(6) 882 895(10) 883

845(53) 846 843(49) 843 848(35) 850 847(34) 848 dCOC
747(16) 746(8) 746
672(80) 672 673(54) 674 661(100) 665 662(100) 665 dOCO
537(17) 540 540(12) 545 541(15) 541 544(7) 546 cHCO2

415(10) 416(8) 405(11) 402(7)

706(24) mMF6
±

698(96) 701 699(72) 699 652(27) 652(32) mMF6
±

641(41) 642(31) mMF6
±

587(31) 587 587(22) 586 585(14) 590 586(11) 586 mMF6
±

375(44) 375(40) 285(33) 286(28) dMF6
±

363(22) 363(18) 276(30) 277(25) dMF6
±

Abb. 1 Raman- und IR-Spektrum von
HC(OD)(OCH3)+AsF6

±
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Kristallstruktur von HC(OH)(OCH3)+AsF6
±

Hydroxymethoxycarbenium-hexafluoroarsenat kristal-
lisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c (Nr. 14),
mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle und
den Dimensionen a = 5.275(1) AÊ , b = 11,059(1) AÊ , c =
12,113(1) AÊ und b = 96.64(1)°.

Die endguÈ ltigen R-Werte [I > 2r(I)] betragen R1 = 0,0372 und
wR2 = 0,0799. Die Kristallstruktur wurde mittels der Patter-
son-Funktion und nachfolgender Differenz-Fourier-Synthesen
aufgeklaÈrt. Verfeinert wurde nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (volle Matrix, gegen F2) mit anisotropen Aus-
lenkungsparametern fuÈ r alle Nicht-Wasserstoffatome, sowie
isotropen Auslenkungsparametern fuÈ r die Wasserstoffatome.
Die Lagen der Wasserstoffatome konnten der Differenz-Fou-
rier-Synthese entnommen und unabhaÈngig verfeinert werden.
FuÈ r die Datenreduktion, StrukturloÈ sung und Verfeinerung
wurden die Programme aus dem SHELXTL-Paket, PLATON,
MISSYM und PARST benutzt [13±18]. Die kristallographi-
schen Daten sind in Tabelle 2 zusammengefasst, in Tabelle 3
sind die fraktionellen Atomkoordinaten und aÈquivalenten
Auslenkungsparameter aufgefuÈ hrt. BindungslaÈngen und aus-
gewaÈhlte Bindungswinkel sind in Tabelle 4 wiedergegeben.

Die BindungslaÈngen von C(1)±O(1) und C(1)±O(2) mit
126,4 und 126,0 pm unterscheiden sich nicht signifikant.
Vergleicht man diese AbstaÈnde mit den C±O Bin-
dungslaÈngen des Dihydroxycarbenium-Kations, welche
125,5(5) und 123,9(6) pm betragen, dann kommt man zu
dem Schluss, dass der Bindungsgrad zwischen einer CO-
Einfach- und einer CO-Doppelbindung liegt [3]. Die
sp2-Hybridisierung am Zentralatom, der planare Cha-
rakter des HCO2-Fragmentes mit Winkeln um 120° und
der Vergleich mit dem C=O-Abstand von 122,2(2) pm
und des C±OH-Abstandes von 130,8(2) pm in Ameisen-
saÈure, laÈsst die Folgerung zu, dass die positive Ladung
uÈ ber die O(1)±C(1)±O(2)-Bindungen gleichmaÈûig ver-
teilt ist [4]. Die C(2)±O(1)-Bindung liegt im erwarteten
Bereich fuÈ r eine normale C±O-Einfachbindung. Mit dem
Wasserstoffatom H(5) der Hydroxylgruppe bildet das
Hydroxymethoxycarbeniumion eine starke Wasserstoff-
bruÈ ckenbindung O(2)±H(5) ´ ´ ´ F(2) mit einem Abstand
O(2) ´ ´ ´ F(2) von 254.5(4) pm. Durch diese Wasserstoff-
bruÈ cke und weiteren nicht genannten Kontakten kommt
es zu einer dreidimensionalen VerknuÈ pfung. Der As±F-
Abstand des an der WasserstoffbruÈ cke beteiligten Fluor-
atoms ist gegenuÈ ber den nichtbeteiligten Fluoratomen
geringfuÈ gig um ca. 4 pm aufgeweitet. Das AsF6

±-Okta-
eder ist leicht verzerrt, wobei die maximale Abweichung
vom idealen Winkel nur 6,6° betraÈgt. Die As±F-Bin-
dungslaÈngen betragen im Mittel 170 pm, aÈhnlich denen
in anderen Hexafluoroarsenaten [3, 11].

Experimentelles

Darstellung der Ausgangsverbindungen

HC(O)OCH3 wird nach bekannten Literaturmethoden aus
HCOOH und CH3OH dargestellt [19]. AsF5 wurde durch
Direktfluorierung von As dargestellt, SbF5 (Merck) zur Rei-
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Tabelle 2 Angaben zur Einkristallstrukturanalyse von
HC(OH)(OCH3)+AsF6

±

Molmasse/(g/mol) 249,98
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
a/pm 527,5(1)
b/pm 1105,9(1)
c/pm 1211,3(1)
b/° 96,64(1)
Volumen/AÊ 3 701,9(2)
Formeleinheiten pro Zelle 4
Meûtemperatur/K 173(2)
Dichte (ber.)/Mg/m3 2,366
l/mm±1 4,913
k(MoKa) 71,07
F(000) 480
Kristallabmessungen 0,26 ´ 0.23 ´ 0,2
Meûbereich 5° £h £ 58,98
Meûbereich (hkl) ±7 £ h £ 7;
±14 £ k £ 14; ±15 £ l £ 15
Relexzahl vor/nach Mittelung 5299/1708
Rint 0,0703
Anzahl der Variablen 121
wR2 0,0658
R (int.) 0,0372
R (ungewichtet) 0,0799
S 0,975
Max./min. Restelektronendichte 0.634 und ±0.888 eAÊ ±3

Tabelle 3 Fraktionelle Atomkoordinaten und mittlere Tem-
peraturfaktoren Ueq (pm2 ´ 10±2)

Atom x y z Ueq

As(1) 0.1175(1) 0.21338(3) 0.07394(3) 0.0191(2)
F(1) 0.0757(4) 0.0825(2) 0.1246(2) 0.0340(6)
F(2) 0.3816(4) 0.1665(2) 0.0052(2) 0.0316(5)
F(3) 0.1712(4) 0.3431(2) 0.0213(2) 0.0357(6)
F(4) ±0.0727(4) 0.1844(2) ±0.0581(2) 0.0285(5)
F(5) 0.3193(4) 0.2410(2) 0.2032(2) 0.0306(5)
F(6) ±0.1381(4) 0.2603(2) 0.1413(2) 0.0329(5)
O(1) 0.4445(4) 0.0040(2) 0.3425(2) 0.0229(6)
O(2) 0.6231(5) ±0.0425(2) 0.1807(3) 0.0262(7)
C(1) 0.4456(7) ±0.0529(3) 0.2468(4) 0.0234(9)
C(2) 0.6591(9) 0.0817(4) 0.3741(5) 0.029(1)
H(1)a) 0.307(6) ±0.109(3) 0.228(3)
H(2)a) 0.611(7) 0.121(3) 0.431(4)
H(3)a) 0.804(8) 0.040(3) 0.394(4)
H(4)a) 0.686(6) 0.128(3) 0.308(3)
H(5)a) 0.616(8) ±0.081(4) 0.123(4)

Ueq = 1/3RiRj Uij ai*aj*aiaj
a) H-Atome wurden isotrop verfeinert

Tabelle 4 AusgewaÈhlte BindungsabstaÈnde/pm und Bin-
dungswinkel/°

As(1)±F(1) 170,4(2) C(2)±O(1)±C(1) 117,84
As(1)±F(2) 175,6(2) O(1)±C(1)±O(2) 120,49
As(1)±F(3) 171,1(2) H(1)±C(1)±O(2) 121,32
As(1)±F(4) 171,0(2)
As(1)±F(5) 171,4(2)
As(1)±F(6) 171,2(2)
C(1)±O(1) 126,4(4)
C(1)±O(2) 126,0(4)
C(1)±H(1) 100,7(34)
C(2)±O(1) 148,3(5)
O(2) ´ ´ ´ F(2)a) 254.5(4)

Standardabweichungen beziehen sich auf die letzten Stellen der Zahlen-
werte
Symmetrieoperationen a) ±x + 1, ±y, ±z



nigung zweimal fraktioniert destilliert. DF wurde aus der
Reaktion von D2SO4 mit CaF2 erhalten und genau wie HF
mit F2 getrocknet. FluÈ chtige, Glas nicht angreifende Verbin-
dungen wurden in Standardhochvakuumapparaturen und
GefaÈûen aus Duranglas mit fettfreien HaÈhnen (Young) ge-
handhabt. Bei aggressiven Substanzen wurden Vakuumappa-
raturen aus Edelstahl mit Edelstahlstopfbuchsventilen
(Hoke) verwendet. Die Handhabung hydrolyseempfindlicher
Stoffe erfolgte unter Schutzgas (N2) mittels Standard-
schlenktechnik. Die Reaktionen mit HF bzw. DF wurden
in KEL-F-Reaktoren mit KEL-F-Ventilen durchgefuÈ hrt
[20]. Die Aufnahmen der Raman-Spektren erfolgten in
einer kuÈ hlbaren KuÈ vette bei ±78 °C an einem Jobin
Yvon T64000-Spektrometer mit einer Anregung bei
k = 514,5 nm (Ar+-Laser, Spectra Physics) [20]. Die Aufnah-
men der IR-Spektren erfolgte in kuÈ hlbaren KuÈ vetten ohne
Verreibungsmittel auf einer CsBr-Scheibe an einem Bru-
ker ifs113v Spektrometer [21]. Zur DurchfuÈ hrung der RoÈ nt-
genstrukturuntersuchungen wurden die Einkristalle unter

Schutzgas (N2) bei ±70 °C in Glaskappilaren uÈ berfuÈ hrt. Die
Aufnahmen erfolgten im Kaltgasstrom bei ±100 °C an einem
Nonius Kappa CCD-Diffraktometer [22, 23]. Die NMR-
Spektren wurden in SO2 bei ±40 °C an einem Bru-
ker DPX 300 mit d6-Aceton (extern) als Locksubstanz und
TMS als externen Standard gemessen.

Darstellung
der Hydroxymethoxycarbenium-hexafluorometallate

In einem mit F2 getrockneten 30 ml Kel-F-Reaktor werden
bei ±196 °C 1 mmol AsF5 (SbF5) kondensiert, anschlieûend
werden bei ±196 °C 2 g HF (DF) aufkondensiert. Die Mi-
schung wird zur Homogenisierung auf Raumtemperatur er-
waÈrmt. Nach Zugabe von 1 mmol HC(O)OCH3 bei ±196 °C
wird das Gemisch auf ±78 °C erwaÈrmt und nach 10 min Re-
aktionszeit uÈ berschuÈ ssiges HF innerhalb von 48 h im dyna-
mischen Vakuum entfernt. Die deuterierten Verbindungen
erhaÈ lt man analog durch Reaktion des AmeisensaÈure-
methylesters im System DF/MF5, oder alternativ, indem man
das protonierte Produkt viermal mit kleinen Mengen DF
waÈscht.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fuÈ r die
UnterstuÈ tzung dieser Arbeit.
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