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Die seit langem bekannten perhalogenierten closo-Dodecaborate [B12X12]2- (X = F, Cl, 
Br,  I)  wurden  in  jüngster  Zeit  für  neue  Anwendungen  wiederentdeckt. [1]  Ihre 
Oxidationsstabilität und die Tatsache, dass die negative Ladung stark delokalisiert ist, 
macht  sie  zu  nützlichen  schwach  koordinierenden  Anionen.  Dies  konnte  durch  die 
Stabilisierung  von  Silyliumkationen[2] und  durch  die  Herstellung  des  starken 
Methylierungsmittels Me2B12Cl12 eindrucksvoll gezeigt werden.[3] Außerdem sind diese 
Anionen  einfach  und  preisgünstig  präparativ  zugänglich.  Durch  Kristallisation  der 
Natriumsalze aus SO2  bildete sich  Na2[B12X12]·nSO2 (X = Cl,  Br  ,I).  Die Größe und 
Polarisierbarkeit der Halogenatome wird in der Kristallstruktur wiedergegeben.

Durch  die  Kenntnis  der  unterschiedlichen  Stabilität,  Reaktivität  und  Basizität  von 
[B12X12]2- (X  =  F,  Cl,  Br,  I)  ist  es  möglich  für  verschiedene  Reaktion  das  jeweils 
passende Anion auszuwählen.

Fig.  1:  Ausschnitt  aus  der  Kristallstruktur   von 
Na2[B12Cl12]∙4SO2.

Ind diesem Zusammenhang sind die berechneten Protonenaffinitäten der Dianionen 
und  Fragmentierungsenthalpien  der  Trimethylammoniumsalze  von  Interesse,  die  in 
ihrer  Tendenz  gut  mit  experimentellen  N-H  Schwingungen  der 
Trioctylammoniumsalze[4] übereinstimmen.
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