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Seit der Entdeckung des Carbonylborans, H3B(CO), durch
Burg und Schlesinger[1] im Jahr 1937 sind etwa zwanzig
weitere Borcarbonyle beschrieben und zum Teil umfassend
charakterisiert worden.[2, 3] Diese bei Raumtemperatur iso-
lierten Borcarbonyle werden haupts‰chlich durch Addition
von CO an Borane und Borsubhalogenide synthetisiert. Wir
konnten ein neues einkerniges Borcarbonyl auf einem unge-
wˆhnlichen Weg herstellen: Carbonyltris(trifluormethyl)bo-
ran, (CF3)3B(CO) 1.

Die Bildung von 1 wurde ¸berraschend bei der Ermittlung
der Stabilit‰tsgrenzen von Salzen des neuen Tetrakis(trifluor-
methyl)borat-Ions, [B(CF3)4]� , beobachtet.[4] Bei Raumtem-
peratur zersetzt sich K[B(CF3)4] in konzentrierter Schwefel-
s‰ure (96%) langsam unter Bildung einer fl¸chtigen Verbin-
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dung. Das IR-Gasspektrum dieses Produkts ist in Abbil-
dung 1 wiedergegeben. Mit einer Bande bei 2252 cm�1

(charakteristisch f¸r �CO �-gebundener Carbonyle),[5] dem
Bandenmuster im Bereich 1300 bis 400 cm�1 (charakteristisch
f¸r eine B(CF3)x-Gruppe)[4, 6] und der fehlenden Rotations-
feinstruktur (typisch f¸r hohe Tr‰gheitsmomente und gro˚e

Abbildung 1. IR-Gasspektrum von 1 (0.59 mbar) bei 28 �C (optische
Wegl‰nge 19.5 cm).

Molmasse) ergibt sich f¸r die neue Verbindung unmittelbar
die Zusammensetzung (CF3)3B(CO). Ein Vergleich der 19F-,
11B- und 13C-NMR-Daten mit denen ‰hnlicher Verbindungen
(Tabelle 1) st¸tzt diese Annahme. Der NMR-spektroskopi-
sche Nachweis ist aber nicht eindeutig, da s‰mtliche NMR-
Signale, unabh‰ngig vom Lˆsungsmittel (CD2Cl2, SO2) 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
hˆchsten Masse bei m/z 227 beobachtet, was dem Ion
(CF3)211B(CF2)CO� entspricht. Dampfdichtemessungen erge-
ben die Molmasse 246� 2 gmol�1, die mit dem berechneten
Wert von 245.85 gmol�1 in Einklang ist. Durch Umsetzung
mit CH3CN bei Raumtemperatur erh‰lt man neben CO
eine Verbindung, deren Raman-Spektrum mit dem von
(CF3)3B(NCCH3) ¸bereinstimmt.[7]

In Tabelle 2 sind einige charakteristische Daten f¸r 1, das
CO-Addukt F3B ¥ CO, H3B(CO) und andere typische, ther-
misch stabile Borcarbonyle aufgef¸hrt. Das charakteristische
Merkmal aller Borcarbonyle ist die hˆhere Wellenzahl der
CO-Streckschwingung als beim πfreien™ CO (2143 cm�1). Sie
ist im Wesentlichen durch die Bindungspolarisation des CO-

Liganden[18] am Boratom bedingt ± ‰hnlich wie bei thermisch
stabilen ‹bergangsmetall-Carbonyl-Kationen,[5, 19] bei denen
CO am Metallkation ¸berwiegend �-gebunden vorliegt.
Unter den Borcarbonylen weist 1 mit 2252 cm�1 die bisher
hˆchste Wellenzahl f¸r die CO-Streckschwingung auf.

Die Synthese von 1 unterscheidet sich grundlegend von
fr¸her beschriebenen Borcarbonyl-Synthesen,[2] die unter
CO-Addition an entsprechende Ausgangsverbindungen
durchgef¸hrt wurden. Bei der Synthese von 1 wird die CO-
Gruppe durch Hydrolyse einer CF3-Gruppe erzeugt. Der
Reaktionsschritt ist damit Teil einer Serie von Umwandlun-
gen, bei denen ausgehend von [B(CN)4]�[20] die B-C-Bindung
intakt bleibt (Schema 1).

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-K¸hlfalle als
wei˚er, teilweise kristalliner Feststoff isoliert werden. Die
Ausbeute betr‰gt ca. 95% der Theorie. Obwohl die C-F-
Bindung mit 485 kJmol�1 die hˆchste 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� 567 kJmol�1) exo-
therm sein.

Die saure Hydrolyse von Perfluoralkylgruppen wurde in
einer mechanistischen Studie von Hughes et al. beschrie-
ben.[21] Es wurde gezeigt, dass in einem kationischen RhIII-
Komplex durch koordiniertes Wasser in Nachbarschaft zu
einem Perfluorbenzyl- oder einem C3F7-Liganden die �-CF2-
Gruppe unter HF-Entwicklung zu einer CO-Gruppe hydro-
lysiert wird, wobei die C6F5- bzw. C2F5-Liganden am Rh

Tabelle 1. NMR-Daten f¸r 1 und ‰hnliche Verbindungen.[a]

Verbindung 	(11B) 	(13C) (CF3) 	(13C) 	(19F) 1J(11B,13C) (CF3) 1J(11B,13C) 1J(13C,19F) 2J(11B,19F) 3J(13C,19F) (CF3) 3J(13C,19F) 4J(19F,19F) Lit.

[(CF3)3BC(O)OD]� [b] � 19.0 135.0 192.5 � 60.6 72.8 67.0 305.1 25.8 4.0 3.4 6.3 [d]
[B(CF3)4]� � 18.9 132.9 ± � 61.6 73.4 ± 304.3 25.9 3.9 ± 5.8 [4]
1, CD2Cl2[c] � 17.9 126.2 159.8 � 58.7 80� 5 30� 5 298� 3 36� 2 n.b.[e] n.b.[e] n.b.[e] [d]
1, SO2

[c] � 17.8 126.7 158.9 � 58.3 75� 10 30� 10 298� 3 32�2 n.b. n.b. n.b.[e] [d]
[(CF3)3B(OH)]� � 10.6 134.7 ± � 68.0 75.8 ± 311.4 26.8 2.7 ± n.b.[e] [6]

[a] Kopplungskonstanten J in Hz. [b] Linienbreite 1 ± 2 Hz. [c] Linienbreite 30 ± 60 Hz. [d] Diese Arbeit. [e] Nicht beobachtet.

Tabelle 2. Charakteristische Daten einiger Borcarbonyle.

Verbindung �CO
[cm�1]

r(B-C)
[ä]

D(B-C)
[kJmol�1]

TZers.

[�C][a]

F3B ¥ CO 2151[8] 2.89[9] 7.6[17] � 200[2]

H3B(CO) 2165[11] 1.54,[12] (1.51)[10] 141[12] 20[2]

1 2252[b] (1.58)[b] (112)[b] 0[b]

1,10-B10H8(CO)2 2147[13] 200[13]

1,12-B12H10(CO)2 2210[13] 1.54[14] 400[13]

(BF2)3B(CO) 2162[15] 1.52[16] 20[16]

(BCl2)3B(CO) 2176[16] 1.54[16] 20[16]

[a] Aus dem in der Literatur beschriebenen Verhalten abgesch‰tzt.
[b] Diese Arbeit; in Klammern berechnete Werte.
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verbleiben [Gl. (1), RF�C6F5, C2F5]. Auch Trifluormethyl-
substituenten an Arenen kˆnnen durch konzentrierte Schwe-
fels‰ure unter drastischen Bedingungen (�100 �C, �6 h) in
Carboxygruppen ¸berf¸hrt werden.[22]

1 ist bei Raumtemperatur eine farblose Fl¸ssigkeit mit
einen Schmelzpunkt von 9� 1 �C. Der Dampfdruck bei dieser
Temperatur betr‰gt 38 mbar und die Sublimationsdruckkurve
l‰sst sich mit lnp��6162/T� 25.5 (p in mbar, T in K)
beschreiben. Oberhalb vom Schmelzpunkt zersetzt sich das
Borcarbonyl zu schnell, um eine verl‰ssliche 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 BF3. In Gegenwart von 13CO oder
C18O in gro˚em ‹berschuss wird der CO-Ligand in 1
ausgetauscht, was anhand der bei 2200 bzw. 2201 cm�1

entstehenden IR-Banden verfolgt werden kann. Da die
berechneten Bandenlagen (nach dem Zweimassenmodell
2202 bzw. 2198 cm�1) von den beobachteten wenig abweichen,
kann man auf ein weitgehend isoliertes Schwingungsverhalten
der CO-Gruppe in 1 schlie˚en.

1 wird, analog zu 1,12-B12H10(CO)2,[14] durch Wasser nicht
hydrolytisch abgebaut, vielmehr stellen sich die Gleichge-
wichte (2) und (3) ein.

(CF3)3B(CO)�H2O � (CF3)3BC(OH)2 (2)

(CF3)3BC(OH)2�H2O � [(CF3)3BCOOH]�� [H3O]� (3)

Die saure w‰ssrige Lˆsung ist bei Raumtemperatur ¸ber
Wochen stabil. Aus den chemischen Verschiebungen und
Kopplungsmustern kann eindeutig auf das Vorliegen einer
(CF3)3BC-Einheit geschlossen werden (siehe Tabelle 1). Die
genaue Gleichgewichtsverteilung der Dihydroxycarben- und
der Carbons‰urespezies muss in weiteren Untersuchungen
gekl‰rt werden. Analog zu Metallcarbonylkationen[5, 19] bildet
in 1 das Carbonyl-Kohlenstoffatom das elektrophile Zentrum.
Im Unterschied zu 1 werden Metallcarbonylkationen jedoch
bereits durch Spuren von Wasser irreversibel hydrolysiert.

F¸r 1 f¸hrten wir mit dem Gaussian-98-Programmpaket[23]

Rechnungen mit dem B3LYP/6-31G*-Basissatz durch. Den
Rechnungen zufolge ist eine Gleichgewichtsstruktur mit C3-
Symmetrie zu erwarten, bei der die CF3-Gruppen um 13�
gegeneinander verdreht sind und der B-C(O)-Abstand etwa
1.58 ä betr‰gt. F¸r das Dipolmoment kann ein unerwartet
gro˚er Wert von 3.27 D vorhergesagt werden, wodurch die
gro˚e Linienbreite der NMR-Signale durch die Wechselwir-
kung mit den Quadrupolkernen 10B und 11B verst‰ndlich wird.
Das gemessene IR-Spektrum stimmt mit dem berechneten
gut ¸berein. Anhand der mit dem gleichen Basissatz berech-
neten Energien von CO und B(CF3)3 ergibt sich f¸r 1 eine
Dissoziationsenergie von 112 kJmol�1, was im Einklang mit
der m‰˚igen thermischen Stabilit‰t von 1 ist. F¸r die B-C-O-

Gruppe wurden folgende Partialladungen berechnet: qB�
�0.002, qC��0.404 und qO��0.166 e�. Die Werte lassen
klar erkennen, dass das C(O)-Atom das elektrophile Zentrum
im Molek¸l ist.

Da die freie Lewis-S‰ure B(CF3)3 instabil ist, stellt sich kein
Gleichgewicht mit den Zerfallsprodukten ein. Die berechnete
Fluoridionenaffinit‰t f¸r das freie hypothetische B(CF3)3-
Molek¸l ‰hnelt der der bisher st‰rksten freien Lewis-S‰uren
SbF5 (502 kJmol�1)[24] und AuF5 (591 kJmol�1).[25]
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