ZUSCHRIFTEN

[1] Ubersichten: a) P.J. Stang, B. Olenyuk, Acc. Chem. Res. 1997, 30,

502-518; b) D. Braga, F. Grepioni, G. R. Desiraju, Chem. Rev. 1998,

98, 1375-1405; c¢) O. M. Yaghi, H. Li, C. Davis, D. Richardson, T. L.

Groy, Acc. Chem. Res. 1998, 31, 474-484; d) P. F. H. Schwab, M. D.

Levin, J. Michl, Chem. Rev. 1999, 99, 1863 -1933; ¢) S. Leininger, B.

Olenyuk, P. J. Stang, Chem. Rev. 2000, 100, 853 —908.

Ausgewihlte Ubersichten: a) M. J. Zaworotko, Chem. Commun. 2001,

1-9; b) I. Manners, Angew. Chem. 1996, 108, 1712-1731; Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1602-1621; c) M. O’Keeffe, M.

Eddaoudi, H. Li, T. Reineke, O. M. Yaghi, J. Solid. State Chem. 2000,

152,3-20.

Ubersichten: a) M. Scheer, E. Herrmann, Z. Chem. 1990, 29, 41-55;

b) O. J. Scherer, Angew. Chem. 1990, 102, 1137-1155; Angew. Chem.

Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1104-1122; ¢) M. Di Vaira, P. Stoppioni,

Coord. Chem. Rev. 1992, 120, 259-279; d) M. Di Vaira, P. Stoppioni,

Polyhedron 1987, 3, 351-382; e) K. H. Whitmire, Adv. Organomet.

Chem. 1998, 42,1-42;f) O.J. Scherer, Acc. Chem. Res. 1999, 32, 751 -

762.

[4] Bei der Umsetzung mit MeHg" wurde [(triphos)CoP;HgMe|PF,
erhalten: M. Di Vaira, D. Rovai, P. Stoppioni, Polyhedron 1990, 20,
2477-2481. Zur Nutzung des bifunktionellen Phosphinidenclusters
[Fe;(CO)g(us-PH)] zur Bildung von 1D-Oligomeren: C.C. Borg-
Breen, M. T. Bautista, C. K. Schauer, P. S. White, J. Am. Chem. Soc.
2000, 122, 3952 -3962.

[5] a) M. Di Vaira, M. P. Ehses, M. Peruzzini, P. Stoppioni, Polyhedron
1999, 18, 2331-2336; b) M. Di Vaira, P. Stoppioni, M. Peruzzini, J.
Chem. Soc. Dalton Trans. 1990, 109 -113.

[6] M. F. Cecconi, C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, J. Chem. Soc.

Chem. Commun. 1982, 229 -230; im Falle des Ir-Komplexes wurde das

kationische Produkt [{(triphos)IrP;};CusBr,]" erhalten: F. Cecconi,

C. A. Ghilardi, S. Midollini, A. Orlandini, Angew. Chem. 1983, 95,

554 -555; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983, 22, 554 -555.

a) L. Y. Goh, C. K. Chu, R. C. S. Wong, T. W. Hambley, J. Chem. Soc.

Dalton Trans. 1989, 1951-1956; b) L. Y. Goh, R. C. S. Wong, C. K.

Chu, T. W. Hambley, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1990, 977-982;

¢) L. Y. Goh, R. C. S. Wong, E. Sinn, Organometallics 1993, 12, 888 —

894.

[8] a) P. Sekar, M. Scheer, A. Voigt, R. Kirmse, Organometallics 1999, 18,
2833-2837; b) P. Sekar, S. Umbarkar, M. Scheer, A. Voigt, R. Kirmse,
Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 2585-2589.

[9] O.J. Scherer, H. Sitzmann, G. Wolmershéuser, J. Organomet. Chem.
1984, 268, C9-C12.

[10] O.1J. Scherer, H. Sitzmann, G. Wolmershiuser, Angew. Chem. 1984,
96, 979-980; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 968 —969.

[11] J. Bai, M. Scheer, unveréffentlichte Ergebnisse.

[12] Die Kiristallstrukturanalysen von 2 und 4 wurden an einem STOE-
IPDS-Diffraktometer und die von 5 an einem Bruker-AXS/CCD-
Diffraktometer mit Moy,-Strahlung (1=0.71073 A) durchgefiihrt.
Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden mit dem Programm
SHELXS-93["% sowie der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
gegen F?2 mit SHELXL-97!"] verfeinert, wobei alle Nichtwasser-
stoffatome anisotrop verfeinert wurden. Die Wasserstoffatome wur-
den in idealisierten Positionen fixiert und nach dem Reitermodell
isotrop verfeinert. — 2-3 CH;CN (zwei CH;CN-Molekiile sind an das
Ag'-Zentrum koordiniert, ein weiteres im Kristallgitter eingebunden):
C;sHypAgF:Mo,N;0,,P,S, M, =1372.18, Kiristallgrofe 0.20 x 0.12 x
0.04 mm?, triklin, Raumgruppe P1 (Nr.2), a=12.160(2) A, b=
13.597(3) A, ¢=15.584(3) A, a=114.63(3)°, B=98.53(3)°, y=
94.16(3)°, T=200(1) K, Z=2, V=2290.3(8) A3, pper. = 1.990 Mgm3,
u(Mog,) =1.740 mm~!, 8286 unabhingige Reflexe (R, =0.0299,
20,,.x =52°), davon 6863 beobachtet mit F,=40(F,), 575 Parameter,
R;=0.0310, wR,=0.0807. — 4-3 CH;CN (alle CH;CN-Molekiile sind
im Kristallgitter eingebunden): C,;gH30Ag,M0ogNsO sP¢, M, =1951.04,
KristallgroBe 0.30 x 0.20 x 0.05 mm?, triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2),
a=13.895(3) A, b=15.702(3) A, ¢ =15.772(3) A, a =114.19(3)°, f =
94.23(3)°, y =91.44(3)°, T=200(1) K, Z=2, V=3124.4(11) A3, p,.. =
2.074 Mgm, u(Mog,)=2.000 mm~!, 11347 unabhingige Reflexe
(R;, =0.0240, 26,,,, =52°), davon 10117 beobachtet mit F, =40(F,),
769 Parameter, R, =0.0268, wR, =0.0711. - 5: C,H,,BrCuMo,0,P,,
M,=639.49, KristallgréBe 0.10 x 0.04 x 0.02 mm?, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n (Nr.14), a=14.8302(16) A, b=8.0476(9) A, c=
16.2654(18) A, f=111.414(2)°, T=200(1) K, Z=4, V=18072(3) A3,

—
D

—
&

=

Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 5

© WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

Orer. = 2.350 Mgm~3, u(Mog,) =4.935 mm~!, 4073 unabhingige Refle-
xe (Rip = 0.0727, 20, = 56°), davon 2844 beobachtet mit F, =40(F,),
217 Parameter, R;=0.0325, wR,=0.0669. CCDC-170717-170719
enthélt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu dieser Ver-
offentlichung. Die Daten sind kostenlos iiber www.ccdc.cam.ac.uk/
conts/retrieving.html erhiltlich (oder kénnen bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax:
(+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[13] I. Krossing, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 4603 —4604.

[14] a) M. H. Douglas, B. Robert, Inorg. Chem. 1983, 22, 4073 -4079; b) M.
Munakata, S. Kitagawa, N. Ujimara, M. Nakamuka, M. Maekawa, H.
Matsuda, Inorg. Chem. 1993, 32, 826 —832.

[15] H. Negita, M. Hiura, Y. Kushi, M. Kuramoto, T. Okuda, Bull. Chem.
Soc. Jpn. 1981, 54, 1247.

[16] A. Pfitzner, Chem. Eur. J. 2000, 6, 1891 —1898.

[17] Unterhalb dieser Temperatur verringert sich die Loslichkeit von 2
drastisch, sodass die Aufnahme von *P{!H}-NMR Spektren nicht
moglich war.

[18] a) G. M. Sheldrick, SHELXS-93, University of Gottingen, 1993;
b) G. M. Sheldrick, SHELXL-97, University of Gottingen, 1997.

Carbonyltris(trifluormethyl)boran, (CF;);BCO,
ein ungewohnliches Borcarbonyl**

Annegret Terheiden, Eduard Bernhardt,
Helge Willner* und Friedhelm Aubke*

Professor Hans Biirger zum 65. Geburtstag gewidmet

Seit der Entdeckung des Carbonylborans, H;B(CO), durch
Burg und Schlesinger!! im Jahr 1937 sind etwa zwanzig
weitere Borcarbonyle beschrieben und zum Teil umfassend
charakterisiert worden.3l Diese bei Raumtemperatur iso-
lierten Borcarbonyle werden hauptséachlich durch Addition
von CO an Borane und Borsubhalogenide synthetisiert. Wir
konnten ein neues einkerniges Borcarbonyl auf einem unge-
wohnlichen Weg herstellen: Carbonyltris(trifluormethyl)bo-
ran, (CF;);B(CO) 1.

Die Bildung von 1 wurde iiberraschend bei der Ermittlung
der Stabilititsgrenzen von Salzen des neuen Tetrakis(trifluor-
methyl)borat-Tons, [B(CF;),]~, beobachtet.) Bei Raumtem-
peratur zersetzt sich K[B(CF;),] in konzentrierter Schwefel-
sdure (96 %) langsam unter Bildung einer fliichtigen Verbin-
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dung. Das IR-Gasspektrum dieses Produkts ist in Abbil-
dung 1 wiedergegeben. Mit einer Bande bei 2252 cm™!

- /Cn’]-1

Abbildung 1. IR-Gasspektrum von 1 (0.59 mbar) bei 28°C (optische
Weglinge 19.5 cm).

Molmasse) ergibt sich fiir die neue Verbindung unmittelbar
die Zusammensetzung (CF;);B(CO). Ein Vergleich der F-,
B- und ®C-NMR-Daten mit denen dhnlicher Verbindungen
(Tabelle 1) stiitzt diese Annahme. Der NMR-spektroskopi-
sche Nachweis ist aber nicht eindeutig, da sdmtliche NMR-
Signale, unabhingig vom Losungsmittel (CD,Cl,, SO,) und
von der Temperatur (— 40 bis 0°C), bis zu 40 Hz breit sind und
die Kopplungsmuster sich damit schwer zuordnen lassen.

Im EI-Massenspektrum (70 eV) wird das Ion mit der
hochsten Masse bei m/z 227 beobachtet, was dem Ion
(CF;),'"B(CF,)CO* entspricht. Dampfdichtemessungen erge-
ben die Molmasse 246 +2 gmol~!, die mit dem berechneten
Wert von 245.85 gmol! in Einklang ist. Durch Umsetzung
mit CH;CN bei Raumtemperatur erhédlt man neben CO
eine Verbindung, deren Raman-Spektrum mit dem von
(CF;);B(NCCH,) iibereinstimmt.[”!

In Tabelle 2 sind einige charakteristische Daten fiir 1, das
CO-Addukt F;B-CO, H;B(CO) und andere typische, ther-
misch stabile Borcarbonyle aufgefiihrt. Das charakteristische
Merkmal aller Borcarbonyle ist die hohere Wellenzahl der
CO-Streckschwingung als beim ,,freien* CO (2143 cm™). Sie
ist im Wesentlichen durch die Bindungspolarisation des CO-

Tabelle 2. Charakteristische Daten einiger Borcarbonyle.

Verbindung Veo r(B-C) D(B-C) Trers.
(charakteristisch fiir voo o-gebundener Carbonyle),”) dem [em ]  [A] [kImol-l]  [°C]
Bandenmuster im Bereich 1300 bis 400 cm~! (charakteristisch F;B-CO 2151181 2.890 7,617 — 200!
fiir eine B(CF;),-Gruppe)™*® und der fehlenden Rotations- H;B(CO) 2165111 1.54121 (1.51)100 141012 201
feinstruktur (typisch fiir hohe Triigheitsmomente und groBe 1 225200 (L.58)0 (112)t) oc
1,10-B,Hy(CO), 214710 200013
1,12-B,H,o(CO), 221018 1.54014 4001131
- (BE,);B(CO) 216205 1.52016] 200161
0.80 (BCl,);B(CO) 2176061 1.54016] 2006
0,70_- [a] Aus dem in der Literatur beschriebenen Verhalten abgeschitzt.
. [b] Diese Arbeit; in Klammern berechnete Werte.
0.60 -
b
0.50 Liganden™ am Boratom bedingt — &hnlich wie bei thermisch
0.40] stabilen Ubergangsmetall-Carbonyl-Kationen, ¥! bei denen
g (/1) CO am Metallkation iiberwiegend o-gebunden vorliegt.
0.30 Unter den Borcarbonylen weist 1 mit 2252 cm™! die bisher
1 hochste Wellenzahl fiir die CO-Streckschwingung auf.
0-20+ Die Synthese von 1 unterscheidet sich grundlegend von
0.10_- frilher beschriebenen Borcarbonyl-Synthesen,”! die unter
1 CO-Addition an entsprechende Ausgangsverbindungen
0.00 + S durchgefiihrt wurden. Bei der Synthese von 1 wird die CO-
2400 2300 22001400 . 1200 000 800 600 400 Gruppe durch Hydrolyse einer CF;-Gruppe erzeugt. Der

Reaktionsschritt ist damit Teil einer Serie von Umwandlun-
gen, bei denen ausgehend von [B(CN),]"2% die B-C-Bindung
intakt bleibt (Schema 1).

\
“-B—

+ CIF,

+H,0 % H,80,
=12N,, -1~ Cl,

—3 HF co

[-B-cN] [-B-cE)]”

Schema 1.

Im Vakuum entweicht 1 als Gas aus der Suspension und
kann durch fraktionierende Kondensation in einer Fallenserie
von —30, —110 und —196°C in der —110°C-Kiihlfalle als
weiller, teilweise kristalliner Feststoff isoliert werden. Die
Ausbeute betrigt ca. 95% der Theorie. Obwohl die C-F-
Bindung mit 485 kJmol~' die hochste Energie aller Kohlen-
stoff-Element-Einfachbindungen aufweist, sollte die Hydro-
lysereaktion wegen der Bildung der starken C-O-Bindung
und der Freisetzung von 3 mol HF (3 x 567 kJmol~!) exo-
therm sein.

Die saure Hydrolyse von Perfluoralkylgruppen wurde in
einer mechanistischen Studie von Hughes et al. beschrie-
ben.?l Es wurde gezeigt, dass in einem kationischen Rh'-
Komplex durch koordiniertes Wasser in Nachbarschaft zu
einem Perfluorbenzyl- oder einem C;F;-Liganden die a-CF,-
Gruppe unter HF-Entwicklung zu einer CO-Gruppe hydro-
lysiert wird, wobei die CgFs- bzw. C,Fs-Liganden am Rh

Tabelle 1. NMR-Daten fiir 1 und &hnliche Verbindungen.[?

Verbindung 5("B) 8(C) (CF;) 8(*C) 6(F) J('B,PC) (CFy) Y('B,3C) J(C,F) 2/("B,"F) 3J(3C,F) (CF;) 3J(C,“F) “J(F,°F) Lit.
[(CF;);BC(O)OD]-® —19.0 135.0 1925 —60.6 72.8 67.0 305.1 25.8 4.0 34 63 [d]
[B(CFs),]- —189 1329 - —61.6 734 - 304.3 259 39 - 5.8 [4]
1, CD,CLY ~17.9 1262 1598 —58.7 80+5 30+£5 298+3  36+2  nbl n.b.l n.b.e [d]
1,S0,1 —17.8 1267 1589 —583 75410 30410 29843 3242 n.b. nb. b, [d]
[(CF5);B(OH)] —10.6 1347 - —680 758 - 311.4 26.8 2.7 - n.b. 6]

[a] Kopplungskonstanten J in Hz. [b] Linienbreite 1-2 Hz. [c] Linienbreite 30 - 60 Hz. [d] Diese Arbeit. [e] Nicht beobachtet.
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verbleiben [Gl. (1), RF=C¢Fs, CFs]. Auch Trifluormethyl-
substituenten an Arenen konnen durch konzentrierte Schwe-
felsdure unter drastischen Bedingungen (>100°C, >6h) in
Carboxygruppen iiberfiihrt werden.[*

RhW - CF,RFI+ ————=> PRp . RFI+
—2HE M

OH, co

1 ist bei Raumtemperatur eine farblose Fliissigkeit mit
einen Schmelzpunkt von 9 &+ 1 °C. Der Dampfdruck bei dieser
Temperatur betrdgt 38 mbar und die Sublimationsdruckkurve
lasst sich mit Inp=—6162/T+255 (p in mbar, T in K)
beschreiben. Oberhalb vom Schmelzpunkt zersetzt sich das
Borcarbonyl zu schnell, um eine verléssliche Dampfdruck-
kurve zu erhalten. In der Gasphase erfolgt der thermische
Zerfall nach einer Kinetik erster Ordnung mit einer Halb-
wertszeit von 50 Minuten bei 28°C. Als Zerfallsprodukte
entstehen u.a. CO und BF;. In Gegenwart von CO oder
C®0 in groBem Uberschuss wird der CO-Ligand in 1
ausgetauscht, was anhand der bei 2200 bzw. 2201 cm™!
entstehenden IR-Banden verfolgt werden kann. Da die
berechneten Bandenlagen (nach dem Zweimassenmodell
2202 bzw. 2198 cm~!) von den beobachteten wenig abweichen,
kann man auf ein weitgehend isoliertes Schwingungsverhalten
der CO-Gruppe in 1 schlieBen.

1 wird, analog zu 1,12-B,,H,,(CO),,! durch Wasser nicht
hydrolytisch abgebaut, vielmehr stellen sich die Gleichge-
wichte (2) und (3) ein.

(CF;);B(CO) +H,0 = (CF5);BC(OH), (2

(CF;);BC(OH), + H,0 = [(CF;);BCOOH]" + [H;0]* 3)

Die saure wissrige Losung ist bei Raumtemperatur iiber
Wochen stabil. Aus den chemischen Verschiebungen und
Kopplungsmustern kann eindeutig auf das Vorliegen einer
(CF;);BC-Einheit geschlossen werden (siehe Tabelle 1). Die
genaue Gleichgewichtsverteilung der Dihydroxycarben- und
der Carbonsdurespezies muss in weiteren Untersuchungen
geklirt werden. Analog zu Metallcarbonylkationen® ' bildet
in 1 das Carbonyl-Kohlenstoffatom das elektrophile Zentrum.
Im Unterschied zu 1 werden Metallcarbonylkationen jedoch
bereits durch Spuren von Wasser irreversibel hydrolysiert.

Fiir 1 fiihrten wir mit dem Gaussian-98-Programmpaket?*!
Rechnungen mit dem B3LYP/6-31G*-Basissatz durch. Den
Rechnungen zufolge ist eine Gleichgewichtsstruktur mit Cs-
Symmetrie zu erwarten, bei der die CF;-Gruppen um 13°
gegeneinander verdreht sind und der B-C(O)-Abstand etwa
1.58 A betriigt. Fiir das Dipolmoment kann ein unerwartet
groffer Wert von 3.27 D vorhergesagt werden, wodurch die
grof3e Linienbreite der NMR-Signale durch die Wechselwir-
kung mit den Quadrupolkernen '°B und !'B verstindlich wird.
Das gemessene IR-Spektrum stimmt mit dem berechneten
gut iiberein. Anhand der mit dem gleichen Basissatz berech-
neten Energien von CO und B(CF;); ergibt sich fiir 1 eine
Dissoziationsenergie von 112 kJmol~!, was im Einklang mit
der miBigen thermischen Stabilitit von 1 ist. Fiir die B-C-O-
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Gruppe wurden folgende Partialladungen berechnet: gp=
—0.002, gc=+0.404 und go=—0.166 e~. Die Werte lassen
klar erkennen, dass das C(O)-Atom das elektrophile Zentrum
im Molekiil ist.

Da die freie Lewis-Sdure B(CF;); instabil ist, stellt sich kein
Gleichgewicht mit den Zerfallsprodukten ein. Die berechnete
Fluoridionenaffinitdt fir das freie hypothetische B(CF;);-
Molekiil dhnelt der der bisher stdrksten freien Lewis-Séduren
SbF; (502 kImol~")?* und AuF; (591 kJmol').’]
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