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The crystal structure o f acetate acidium hexa­
fluoroantim onate C H 3C (O H )2+SbF6_ has been  
determ ined on single crystals with M oK a radia­
tion at -83 °C. The structure is triclinic, space 
group P I, Z  = 2, and the cell dim ensions are a = 
604.7(1), b = 692.3(3), c = 951.7(2) pm, a = 
102.13(2)°, ß  = 106.53(2)°, y = 99.27(2)°. In the 
C H 3C (O H )2+ cation the C-C distance is 147.8(6) 
pm, the C-Ö  distances are 125.1(6) and 129.1(5) 
pm. The SbF6_anion is slightly distorted octahe­
dral.

Einleitung
C arbokationen sind als reaktive Zwischenstufen 

in der organischen Chemie von großem Interesse. 
Obwohl sie bereits im 19. Jahrhundert zur E rklä­
rung von R eaktionsm echanism en form uliert w ur­
den, fanden eine genauere Untersuchung und der 
physikalische Nachweis auch als langlebige Spe­
zies erst viel später statt. Auf diesem G ebiet sind 
besonders die A rbeiten  von George A . Olah zu 
nennen, dem  1994 für seine A rbeiten der N obel­
preis für Chem ie verliehen wurde [1].

D urch P rotonierung von C arbonsäuren gelangt 
m an zu D ihydroxycarbenium ionen, die bereits 
durch N M R-Spektroskopie in Lösung untersucht 
wurden. K ristallstrukturuntersuchungen einfacher 
p ro ton ierter C arbonsäuren existieren von 
C H 3C (0 H )2+H S 0 4- [2], C H 3C (0 H )2+F S 0 3- [3] 
und C H 3C (0 H )2+C F3S 0 3- [4], 1996 berichteten 
wir über die K ristallstruktur von Dihydroxycarbe- 
nium -hexafluoroarsenat [5], das wir durch R eak­
tion von A m eisensäure H C O O H  im System H F /

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R olf M ink­
witz.

A sF5 erhielten (1).

HF
H C O O H  + H F + A sF , --------- * H C (O H )2+A sF 6- (1)

- 7 8  °C

Durch Reaktion von Essigsäure im System H F / 
M F5 (M = As, Sb) gelangten wir nun zu den Ace- 
tat-acidium -hexafluorom etallaten (2). H ierbei fie­
len sowohl das H exafluoroantim onat als auch das 
H exafluoroarsenat kristallin an, für eine Einkri- 
stallröntgenstrukturanalyse eignete sich jedoch nur 
das Hexafluoroantim onat.

C H 3CO O H  + HF + M F ,--------- - C H 3C (O H )^ M F 6- (2)
- 7 8  °C

Experimentelles und Berechnungen

W asserfreie Essigsäure wird durch Destillation 
und anschließendes U m kristallisieren gereinigt 
und unter Schutzgasatm osphäre (N 2) gelagert. 
Fluorw asserstoff (Bayer) wird mit F luor getrock­
net und an einer E delstahlvakuum apparatur ge- 
handhabt. A ntim onpentafluorid  (M erck) wird 
durch m ehrfache D estillation gereinigt und zur 
Entnahm e an S tandardvakuum apparaturen  kon­
densiert.

D arstellung von CH 3C (O H )2SbF6

In einem  K el-F-R eaktor werden 2 mmol M F5 
(M = As, Sb) vorgelegt und mit ca. 3 ml wasser­
freiem Fluorw asserstoff bei R. T. hom ogenisiert. 
Nach anschließendem  Einfrieren des R eaktions­
gemisches gibt man im Schutzgasstrom  eine äqui- 
m olare M enge C H 3C O O H  hinzu. Nach einer R e­
aktionszeit von ca. 2h bei -78 °C wird das Lösungs­
mittel im dynam ischen H ochvakuum  bei -78 °C 
entfernt. M an erhält ein farbloses, kristallines, hy­
drolyseem pfindliches Produkt, das bei -70 °C über 
m ehrere M onate unzersetzt lagerbar ist.

Röntgenstrukturanalyse

Die Aufnahm e der E inkristallröntgenstruktur 
wird im Kaltgasstrom  (T = -83 °C) an einem  Vier- 
kreisdiffraktom eter (Nonius Mach 3) durchge­
führt.

Die Bestim m ung der kristallographischen D a­
ten erfolgte nach den üblichen M ethoden, die Re-
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Tab. I. Kristallograpische D aten sow ie A ngaben zur In­
tensitätsm essung und Strukturverfeinerung.

M olmasse [g mol 
M eßtemperatur [‘ 
Kristallsystem  
Raumgruppe: Z 
Gitterkonstanten

C]

a [A] 
b

ß
y

Z ellvolum en [Ä ’]
Dichte (ber.) [mg • m m -3] 
fi [m m “ ']
A (M oK a)
F(()00)
Kristallgröße 
gem essener 0-Bereich [°] 
Indexbereich 
unabhängige Reflexe: 

beob.; alle 
variierte Parameter 
Strukturverfeinerung 
G oodness-of-fit an F2 
Endgültige R -Werte 

[I>2s(I)]
Ä-Werte (sämtliche Daten) 
Größtes Maximum und 

Minimum e .A ~3 
Programme

Atomstreufaktoren

296.81
-83
triklin
P i ;2
6.0470(10)
6.923(3)
9.517(2)
102.13(2)
106.53(2)
99.27(2)
362.9(2)
2.716
3.869
0.71069
276
0.2 x 0.25 x 0.4 mm 
3.10 <  6 <  27.04
-7 <  h <  7, -8 <  k <  8, -12 <  / <  12 
1385; 1594

113
Vollmatrix Least-Squares an F2
1.112
R 1 = 0.0301. wR 2 = 0.0747

R \  = 0.0393, w R 2  = 0.0774 
0.947 und -1.709 e .Ä “3

SH ELX S-86 [9], SHELXL-93 [10], 
N R C V A X  [11]. SH ELXTL PLUS [12], 
PARST [13], PLATON [14] 
aus [15]

Tab. II. Bindungsabstände [pm], kurze interionische  
Kontakte [pm] und Bindungswinkel [°] für
C H 3C (O H )2+SbF6~.

Bindungsabstände und interionische Kontakte
C (l)-C (2 ) 147.8(6) S b (l)-F (l) 190.1(3)
C ( l) -0 (1 ) 125.1(6) S b (l)-F (2) 186.7(3)
C ( l) -0 (2 ) 129.1(5) Sb (l)-F (3) 186.6(3)
C(2)-H ( 1) 86.0(6) S b (l)-F (4) 189.8(3)
C (2)-H (2) 105.0(6) Sb (l)-F (5) 185.5(3)
C (2)-H (3) 102.0(6) S b (l)-F (6) 186.6(3)
0 (1 )-H (4 ) 91.8(3)
0 (2 )-H (5 ) 96.4(3)
F ( l ) .....H (4a) 168.9(4) F ( lc ) .....H(4b) 168.9(4)
F (4).....H(5b) 168.5(4) F(4c).....H (5a) 168.5(4)

Bindungswinkel
0 ( l ) - C ( l ) - 0 ( 2 ) 117.5(4) F (l)-S b (l)-F (2 ) 88.87(13)
0 (1 )-C (1 )-C (2 ) 119.5(4) F (l)-S b (l)-F (3 ) 90.30(14)
0 (2 )-C (l)-C (2 ) 122.9(4) F (l)-S b (l)-F (4 ) 87.48(14)
C (l) -C (2 )-H (l) 118(4) F (l)-S b (l)-F (5 ) 178.44(13)
C (l)-C (2)-H (2) 112(3) F( 1)-Sb( 1 )-F(6 ) 87.05(14)
H (l)-C (2 )-H (2 ) 78(5) F (2)-S b(l)-F (3) 91.28(14)
C (l)-C (2)-H (3) 113(3) F (2)-S b(l)-F (4) 88.58(13)
H (l)-C (2 )-H (3 ) 118(5) F (2)-S b(l)-F (5) 91.80(14)
H (2)-C (2)-H (3) 114(5) F (2)-S b(l)-F (6) 175.74(13)
C (l) -0 (1 )-H (4 ) 112.5(3) F (3)-S b(l)-F (4) 177.77(14)
C (l) -0 (2 )-H (5 ) 120.8(4) F (3)-S b(l)-F (5) 91.1(2)
F (3)-S b (l)-F (6) 90.0(2)
F (4)-S b (l)-F (5) 91.13(14)
F (4)-S b(l)-F (6) 90.00(14)
F (5)-S b(l)-F (6) 92.3(2)

Symmetrieoperationen: (a) = x, y - l,  z
(b) = -Jt+1, -y+1, -z
(c) = -x+l,-y,-z

H(5)

Abb. 1. Isolierte E inheit eines C H 3C (O H )2+-Kations.

flexintensitäten wurden mit graphitm onochrom a- 
tisierter M oK a-Strahlung (x = 0.71069 Ä) gem es­
sen. Die Struktur wurde mit D irektm ethoden ge­
löst und nach der M ethode der kleinsten 
Fehlerquadrate anisotrop für C, O, F, Sb und iso­
trop für H verfeinert. Die A bsorp tionskorrek tur 
erfolgte durch t/’-Scans.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur mit interioni­
schen H .....F-Kontakten.

W eitere Einzelheiten zu der S truk turbestim ­
mung können beim Fachinform ationszentrum  
K arlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. 
unter Angabe der H interlegungsnum m er CSD- 
407557 angefordert werden.
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Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur
A cetat-acidium -hexafluoroantim onat 

C H 3C (O H )2SbF6 kristallisiert in der triklinen 
R aum gruppe P i mit 2 Form eleinheiten in der E le­
mentarzelle. W eitere Angaben zur K ristallstruk­
turanalyse können Tab. I. entnom m en werden. 
Abb. 1 zeigt ein isoliertes C H 3C (O H )2+-Kation. 
Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristall­
struktur, Abb. 3 eine stereoskopische D arstellung 
der Elem entarzelle. Die Bindungsabstände und 
-winkel sind in Tab. II aufgeführt.

D ie C-C-Bindungslänge im C H 3C (O H )2+-Kat- 
ion von 147.8(6) pm unterscheidet sich nicht signi­
fikant von den C-C-Abständen in 
C H 3C (0 H )2H S 0 4 [2], CH3C (0 H )2S 0 3F [3] und 
C H 3C (0 H )2CF3S 0 3 [4].

Mit 125.1(6) und 129.1(5) pm liegen zwei un te r­
schiedlich lange C-O-Bindungen vor. Bei den an­
deren untersuchten Acetat-acidium salzen [2-4 ] 
und auch bei der protonierten A m eisensäure [5] 
liegen die D ifferenzen der C-O -Längen dagegen 
unterhalb  der Signifikanzgrenze. Die W inkel sind

mit 117.5 bis 122.9° mit denen der bekannten Ver­
bindungen vergleichbar. Es besteht eine verzerrt 
planare U m gebung um das zentrale Kohlenstoff­
atom. Tab. III zeigt einen Vergleich der Bindungs­
längen und -winkel.

Das SbF6~-Anion bildet einen verzerrten O kta­
eder mit W inkeln von 175.74-178.44° bzw. 87.05- 
92.3°. Die Sb-F-A bstände liegen mit 185.5 und 
190.1 pm im Bereich anderer Hexafluoroantim o- 
nate [6 — 8].

D urch die Ausbildung interionischer H .... F-
Kontakte (H (4).... F (l) : 168.9(4) pm; H (5).....F(4):
168.5(4) pm ) erfolgt eine ringförmige V erknüp­
fung von je zwei A nionen und K ationen aus vier
unterschiedlichen Einheiten. Die F .... O -A bstände
sind mit 260.2(5) (F ( l ) .... 0 (1 ))  bzw. 261.7(5) pm
(F(4).... 0 (2 ) )  deutlich kürzer als z.B. im H C (0 -
H )A sF6 [5]. Die Sb-F-Bindungen, die an einer
H .... F-Brücke beteiligt sind, sind mit 189.8(3) bzw.
190.1(3) pm gegenüber den übrigen Sb-F-Abstän- 
den signifikant aufgeweitet.

Abb. 3. Stereoskopische Ansicht der 
E lem entarzelle von C H 3C (O H )2+SbF6“.

Tab. III. Vergleich der Bindungslängen und -winkel.

C H 3C (O H )2+ C H 3C (O H )2+ C H 3C (O H )2+ C H 3C (O H )2+ H C (O H )2+
SbF6- H SO 4- [2] S 0 3F - [3] CF3S 0 3-  [4] A sF6~ [5]

C-C [pm] 147.8(6) 148.0(8) 146.9(8) 148.6(3) ...

C-O  [pm] 125.1(6) 126.5(6) 126.1(7) 127.3(3) 125.5(5)
129.1(5) 127.2(6) 127.3(7) 123.9(6)

O -C -O  [°] 117.5(4) 118.4(5) 118.8(5) 114.2(2) 122.1(4)
C-C-O  [°] 122.9(4) 123.5(5) 123.6(5) 122.9 —

119.5(4) 118.2(5) 117.6(5)
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