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Das Fluoracyltris(trifluormethyl)borat-Ion,
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Wenngleich in der Organischen Chemie eine Vielzahl von
Acylfluoriden (Carbonséurefluoriden) bekannt ist,l! wurden
analoge, isoelektronische Verbindungen des Bors bislang
nicht beschrieben. Dies ist insofern erstaunlich, als dass auch
von vielen Nichtmetallen wie Wasserstoff,? Stickstoff,?
Schwefel,™ Sauerstoff> und Halogenen® Acylfluoride exis-
tieren. Wihrend es keine Beispiele fiir Fluoracylkomplexe
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von Hauptgruppenmetallen gibt, sind einige wenige entspre-
chende Koordinationsverbindungen von Ubergangsmetallen
bekannt: [Ir(CO),F{C(O)F}(PEt;)]+, [Ir(CO)s{C(O)F}J*+,®
[MF{C(O)F}(CO),(PPhs),] (M =Ru, Os).”!

Kiirzlich haben wir iiber das Carbonyltris(trifluormethyl)-
boran, (CF;);BCO, berichtet.['>!!] Diese reaktive Carbonyl-
verbindung ist ein idealer Baustein zur Einfithrung der
(CF;);B-Gruppe in verschiedene Molekiile. Es besteht somit
auch die Mdoglichkeit, schwach koordinierende Anionen zu
erzeugen, bei denen im Vergleich zum Tetrakis(trifluorme-
thyl)borat-Ion, [B(CF;),] .l ein Trifluormethylligand durch
einen anderen Liganden ersetzt ist. Das hier vorgestellte
Fluoracyltris(trifluormethyl)borat-Ion, [(CF;);BC(O)F]-, ist
das erste Beispiel eines Boracylfluorids und dariiber hinaus
ein besseres Substrat in verschiedenen chemischen Umset-
zungen als (CF;);BCO, da es stabiler und leichter handhabbar
ist.

K[(CF;);BC(O)F] und Cs[(CF;);BC(O)F] werden durch
Umsetzen von (CF;);BCO mit KF bzw. CsF in fliissigem SO,
in Form weifer Feststoffe erhalten [GI. (1)], die bis ca. 130°C
bzw. 140°C (Dynamische Differenzkalorimetrie) bei Aus-
schluss von Feuchtigkeit stabil sind.

(CF,);BCO + MF 3%, M[(CF,),BC(O)F] (1)

Bei dem Fluoracyltris(trifluormethyl)borat-Ion handelt es
sich um eines der moglichen Zwischenprodukte der sauren
Hydrolyse von [B(CF;),]~ zu (CF;);BCO entsprechend Glei-
chung (2).

[B(CF;3),] oy + HsOF 20K 0504 (CF,)BCO) + 3HF ) (2)

Die hier vorgestellte Synthese ist der erste Schritt der
Riickreaktion, der Fluorierung von (CF;);BCO zu
[B(CF;).]".

NMR-spektroskopisch lassen sich bis auf das Sauerstoff-
atom alle Atome in [(CF;);BC(O)F]- erfassen. Da sowohl "B
als auch 1°B ein Quadrupolmoment aufweisen, werden in den
"B-NMR-Spektren in der Regel breite Signale beobach-
tet.'>14 Tm Fall von [(CF;);BC(O)F]~ zeigen die beobachte-
ten Spektren jedoch ungewohnlich scharfe Signale (sieche
Tabelle S1 in den Hintergrundinformationen), was durch
einen relativ kleinen Gradienten des elektrischen Feldes am
zentralen B-Atom erklirt werden kann.['”]

Das YF-NMR-Spektrum von [(CF;);BC(O)F]~ ist in
Abbildung 1 wiedergegeben. Es zeigt zwei Signale bei 6 =
78.3 ppm und —61.2 ppm mit einem Intensititsverhéltnis von
1:9. Das tieferfrequente Signal liegt in einem fiir CF;-
Gruppen typischen Bereich (Tabelle 1). Die "F-NMR-Ver-
schiebung von Acylfluoriden, RC(O)F, hingt stark vom
Substituenten ab. So sind Werte zwischen 6 = —50 ppm und
+50 ppm fiir FC(O)-Gruppen an Nichtmetallatomen!” und
von mehr als 6=+ 100 ppm fiir FC(O)-Ubergangsmetall-
komplexe typisch (Tabelle 2). Die gemessenen chemischen
Verschiebungen des Bor-Komplexes liegen zwischen denen
von Fluoracyl-Ubergangsmetall-Komplexen und Nichtme-
tall-Acylfluoriden. Die beobachteten Kopplungsmuster
bestitigen die Zuordnung der Signale. Die YF-Kerne koppeln
mit dem "B-Kern (Quartetts mit gleichen relativen Inten-
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Abbildung 1. "*F-NMR-Spektrum von [(CF;);BC(O)F]~ in CD,CN (der
Signalsatz um 0 =78.2 ppm ist um den Faktor 14 verstirkt).

Tabelle 1: NMR-Daten von [(CF;);BC

(O)F]~ und ghnlichen Verbindungen.®!

Angewandte ’

7.6 Hz und befindet sich somit in der gleichen GrofBen-
ordnung wie die in [B(CF;);(*CF;)]~ (Tabelle 1).11%

Das !"B-NMR-Signal von [(CF;);BC(O)F]- (Abbil-
dung 2) ist aufgrund der Kopplungen der F-Atome des
Acylliganden und der CF;-Gruppen in ein Dublett von
Dezetts aufgespalten. Die !'B-NMR-Verschiebung &hnelt
der anderer Boratkomplexe mit drei CF;-Liganden
(Tabelle 1).1'0-12

as *C-NMR-Spektrum von [(CF;);BC(O)F]~ in Abbil-
dung 3 zeigt zwei Signale bei 0 =173.7 ppm und 132.8 ppm
mit einem Intensitdtsverhéltnis von 1:3. Die chemische
Verschiebung des hoherfrequenten Signals dhnelt den o-
Werten von Carbonylliganden in Tris(trifluormethyl)bor-
Derivaten und denen anderer Fluoracyl-Gruppen (Tabellen 1
und 2).U:>1017 Das Kopplungsmuster zeigt die Wechselwir-
kung des Acyl-C-Atoms mit dem direkt gebundenen F-Atom
und dem zentralen B-Atom sowie die */-Kopplung mit den F-
Atomen der CF;-Gruppen an. Die
Lage und das Kopplungsmuster des
13C-NMR-Signals der CF;-Gruppen

Parameter [(CF5);BC(O)F]~  (CF;);BCOM  [(CF,);BC(O)OH]~  [B(CF;),]~  [(CF3);BF]~ entsprechen denen #hnlicher Ver-
6("B) —-19.1 -17.9 -18.9 -189 —7.1 bindungen (Tabelle 1).1%121 Anders
6("*C) (CFs) 132.8 126.2 133.9 132.9 132.6 als beim *C-Signal des Fluoracylli-
5(:ZC) (C(0)) 173.7 159.8 186.4 - - ganden ist jedoch die 3J(**C,F)-
ggl 92 ECCTSO))F) 7‘;;5 75?‘7 *6?'3 *61‘6 *65‘8 Kopp!ul.lg nich'F aufgelt‘)st..
("B, 3CFy) 74.6 80+5 72.8 73.4 80.0 Die in Abbildung 4 wiedergege-
1/("B,1°C(0)) 73.1 3045 68.2 _ _ benen IR- und Raman-Spektren
1(3CF, C°F,) 303.9 29843 305.5 304.3 309.4 von K[(CF;);BC(O)F] bestitigen
J("*C(O)F,C(0)"®F)  398.0 - - - - die Bildung des Fluoracylkomple-
./(”B CFy) 271 36+2 25.8 25.9 28.3 xes entsprechend Gleichung (1).
(];B ()R 51.7 - - - - Die Bande bei 1829 cm™! liegt in
_/E”gi 125( F)ZgF) N b4.0 n.b. 40 39 n.b. einem fiir CO-Streckschwingungen
5(3C(0),12CF,) 40 nb. 35 B B von Fluoracyl-Derivaten typischen
4 (2C1F, BCI9F,) 6.3 nb. nb. 58 nb. Bereich (Tabelle 2).3  Zwischen
4J(2C1°F, 2C(0) °F) 76 _ - - - 1300 und 400 cm™" ist das charakte-
Lit. diese Arbeit [10,11] o [12] [12,16] ristische Bandenmuster der

[alJ in Hz, 0 in ppm. [b] Sofern nicht anders angegeben, wurden die NMR-Spektren in CD,CN

aufgenommen. [c] Aufgenommen in CD,Cl,. [d] n.b. = nicht beobachtet.

sitdten der vier Komponenten), wobei die entsprechenden
Kopplungskonstanten aus dem !'B-NMR-Spektrum in Ab-
bildung 2 hervorgehen. Die 4/-Kopplung des F-Atoms des
Acylliganden mit den F-Atomen der CF;-Gruppen betrégt

Tabelle 2: Charakteristische Daten ausgewihlter Fluoracyl-Verbindungen.

B(CF;);-Gruppel'12l zu erkennen,
und eine zusitzliche IR-Bande bei
600 cm~! kann der FCO-Deforma-
tionsschwingung zugeordnet
werden. Die Wellenzahl der CF-Streckschwingung des Fluor-
acylliganden im Kaliumsalz betrsigt 1077 cm~! und liegt somit
in dem Bereich (1020-1145 cm™!), der durch die Absorptio-
nen der v,((CF;)-Schwingungen dominiert wird.

Verbindung 7 [em™] 7 [em™] 7 [em™ O("°F) [ppm] O("F) [ppm] 4(°F,'F) [Hz] 0("C) [ppm] Lit.
V(co) V(cr) 6(COF) (FCO) (CF3) (CF3/FCO) (FCO)
[(CF3);B-C(O)F] & 1829 1077 667 78.3 —61.2 7.6 173.7 diese Arbeit
(CF;);C-C(O)F 1880 990 660 423 —67.1 1.4 n.b.b (18]
(CF,),N-C(O)F 1883 996 n.b. 5.4 —56.5 17.0 n.b. [19,20]
CF;0-C(O)F 1900 1020 608 —13.6 —-71.9 9.8 136.9 [5,21]
F-C(O)F 1943 1107 626 —23.0 - — 133.6 [17,22]
H-C(O)F 1837 1065 663 42.0 - - n.b. [2,17]
[Ir(CO)s{C(O)F}J* 1849 1049 n.b. n.b. - - n.b. 7]
[IrF(CO),{C(O)F}(PEL,),|* 1815 nb. n.b. 132.4 - - 1545 (8]
[RUF(CO),{C(O)F}(PPh;);]  n.b. n.b. n.b. 156 - - n.b. 9]
[OSF(CO),{C(O)F}(PPh,),] 1651 n.b. n.b. 146 - - n.b. 9]
[a] K*-Salz. [b] n.b.=nicht beobachtet. [c] Mittelwert aus 7=1249 cm~' (v,,(CF)) und #=965 cm™" (v,(CF)).
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Abbildung 2. ""B-NMR-Spektrum von [(CF;);BC(O)F]~ in CD,CN.
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Abbildung 3. *C-NMR-Spektrum von [(CF,);BC(O)F]~ in CD,CN. Das
Signal bei 0=173.7 ppm ist um den Faktor 2 verstirkt; die vergréfer-
ten Ausschnitte links und rechts verdeutlichen die */('*C,"F)-Kopplun-
gen.

Gaussian-98-Rechnungen! fiir [(CF;);BC(O)F]- mit
dem B3LYP/6-311G*-Basissatz liefern Wellenzahlen der
Normalschwingungen, die mit den beobachteten gut iiber-
einstimmen (Hintergrundinformationen, Tabelle S2). Im
Energieminimum weist das Anion C;-Symmetrie auf (Hinter-
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Abbildung 4. FT-IR- und Raman-Spektrum von [(CF;);BC(O)F].
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Abbildung 5. Struktur des [(CF;);BC(O)F]"-lons in K[(CF5);BC(O)F]
(Schwingungsellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).

grundinformationen, Abbildung S1), in der die CF;-Gruppen
in gestaffelter Konformation vorliegen. Da die Energiediffe-
renz zwischen der C;- und der C,-symmetrischen Konforma-
tion (Hintergrundinformationen,  Abbildung S2)  nur
0.3 kJ mol~! betréigt und der Fluoracylligand in C;-Symmetrie
lediglich um 8.5° aus der Spiegelebene verdreht ist, wird
verstandlich, warum im Kristall eine Konformation mit Cg-
Symmetrie vorliegt.

Wie die Struktur im Kristall zeigt, ist das O-Atom der
FCO-Gruppe zu der CF;-Gruppe in der Spiegelebene
benachbart, wihrend das F-Atom des Fluoracylliganden in
die Liicken zwischen den beiden verbleibenden CF;-Gruppen
ragt (Abbildung 5). Die Strukturparameter stimmen gut
mit den berechneten Werten des [(CF;);BC(O)F]-Ions und
mit den Werten é&hnlicher Fluoracyl-Verbindungen wie
CF;C(O)E,2 (CF;),NC(O)F?" F,CO,* CF;0C(O)FP! und
[IrF(CO),{C(O)F}(PEL;),|* iiberein (Tabelle 3). Der

Tabelle 3: Ausgewihlte Bindungsparameter von [(CF;);BC(O)F]~ aus der
Struktur des Kaliumsalzes und DFT-Rechnung.

Festkorper B3LYP/6-311 4+ G*
Bindungslingen [A]
B-C(O)F 1.621(5) 1.6291
co 1.208(4) 1.1862
C(0)-F 1.351(4) 1.4033
B-CF; 1.6221 1.6377
C-F 1.3876 1.36788
Bindungswinkel [°]
O-C-F 120.5(3) 116.604
C(0)-B-CF; 109.508! 108.7880!

[a] Mittelwerte unterschiedlicher Bindungslingen und -winkel.

Abstand zwischen dem O-Atom und dem nichsten K+*-Ion
betrigt 2.748(2) A. Ein K+-Ion im Festkorper ist von zehn F-
Atomen in Abstinden von 2.694(2) bis 3.196(2) A umgeben.
Der Abstand des F-Atoms des Fluoracylliganden zum K*-Ion
betrigt 2.729(3) A. Alle Abstinde weisen auf schwache
interionische Wechselwirkungen hin.?’]

Die Synthese von K[(CF;);BC(O)F] liefert eines der
wenigen Beispiele fiir einen nucleophilen Angriff eines F~-
Ions an einem CO-Liganden unter Bildung eines Fluoracyl-
komplexes. Bemerkenswerterweise findet kein Austausch des
CO-Liganden in (CF;);BCO gegen ein F~-Ion unter Bildung
von [(CF;);BF]~[>19 statt. Der beobachtete Reaktionsverlauf
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wird auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt: 1) Das angreifende
F~-Ion bildet mit dem C-Atom des Carbonylliganden eine
relativ stabile Bindung und 2) die B-CO-Bindung wird durch
Assoziation mit SO,-Molekiilen stabilisiert.'? Uber die
Synthese und die spektroskopischen sowie thermischen
Eigenschaften der homologen Halogenacylkomplexe,
[(CF;);BC(O)X]- (X=Cl, Br, I), wird an anderer Stelle
berichtet.

Experimentelles

Synthese von K[(CF;);BC(O)F]: In einer Trockenbox werden 1.50 g
(25.8 mmol) KF in einen 50 mL Rundkolben mit einem Ventil mit
PTFE-Spindel (Young, London) und einem Magnetriihrfisch ein-
gewogen. In diesen Kolben werden an einer Vakkumapparatur 4.86 g
(19.8 mmol) (CF;);BCO einkondensiert und anschlieBend 30 mL
trockenes SO, aufkondensiert. Das Reaktionsgemisch wird auf
Raumtemperatur erwdarmt und ca. 1 h geriihrt. Im Vakuum werden
alle fliichtigen Bestandteile entfernt, und ein weiBer fester Riickstand
verbleibt im Kolben. Dieser Riickstand wird zweimal mit je 40 mL
Diethylether extrahiert und unter Stickstoff iiber eine Schlenk-Fritte
mit Filterhilfe (Celite) filtriert. Nach dem Entfernen des Ethers im
Vakuum verbleibt weiBes K[(CF;);BC(O)F]. Ausb.: 5.33¢g
(17.5 mmol, 88%). Elementaranalyse (%) ber. fiir C,BF,,KO: C
15.87; gef.: C 15.81.

Synthese von Cs[(CF;);BC(O)F]: 1.08 g (7.1 mmol) CsF werden
mit 1.34 g (5.5 mmol) (CF;);BCO unter den gleichen Bedingungen
wie bei der Synthese von K[(CF;);BC(O)F] umgesetzt. Ausb.: 1.89 g
(4.8 mmol, 87%). Elementaranalyse (%) ber. fir C,BF,;CsO: C
12.08; gef.: C 12.49.
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