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Trifluormethylborverbindungen

M it der Synthese des [B(CF3),] -Anions setzte eine neue Ent-

Angewandte

Aus dem Inhalt

wicklung im Bereich der Trifluormethylborchemie ein. Wihrend die

bisher beschriebenen (CFj3),B-Derivate (n =1-3) ausschlieflich
durch die Ubertragung von CF;-Gruppen hergestellt wurden, gelang
die Synthese des [B(CF;),]”-Anions durch die Fluorierung des

[B(CN),J~-Anions mit CIF oder CIF; in wasserfreier HF. Aufgrund

seiner thermischen und chemischen Stabilitit ist das [B(CF;),] - 3
Anion ein attraktives schwach koordinierendes Anion. In konzen-
trierter Schwefelsiure wird jedoch eine der vier CF;-Gruppen zu
einem CO-Liganden solvolysiert und das neutrale Carbonylboran
(CF3);BC=O0 erhalten. Es zeigte sich, dass diese Verbindung ein

vielseitiger Synthesebaustein ist, und zahlreiche Reaktionen wurden

inzwischen untersucht. Nucleophile addieren bevorzugt an das C-

Atom des CO-Liganden. Beispiele neuer Derivate sind die Anionen
[(CF;);BC=Pnic]™ (Pnic =N, P, As). Es ist aber auch ein Ligan- 6. Das Carbonyltris(trifluor-

denaustausch unter Abgabe von CO beispielsweise zu (CF;);BN=
CH moglich. Schliefilich ist (CF;);BC=0 eine Komponente der
konjugierten Brgnsted-Lewis-Supersiure HF/(CF3);BCO.

1. Einleitung

Schwach koordinierende Anionen spielen bei elektro-
chemischen, katalytischen, photochemischen und Synthese-
prozessen sowie bei der Stabilisierung hochreaktiver Katio-
nen eine wichtige Rolle.'! Mit den steigenden Anforderun-
gen an die chemische, thermische und elektrochemische
Stabilitidt der Anionen wurden immer besser an die speziellen
Anforderungen angepasste schwach koordinierende Anionen
entwickelt. Die grof3te Gruppe der neueren schwach koordi-
nierenden Anionen, die seit dem Beginn der 1990er Jahre
entwickelt wurden, trédgt perfluorierte Alkyl- oder Arylsub-
stituenten.! Perfluorierte Tetraarylborate sind eine weit
entwickelte und gut untersuchte Klasse schwach koordinie-
render Anionen, die fiir die Stabilisierung von hochreaktiven
Kationen wie [Cp®,ZrMe] ¥ oder R;Si ! geeignet sind. Eine
entscheidende Schwachstelle dieser Anionen ist jedoch ihre
Empfindlichkeit gegen Elektrophile, die am ipso-C-Atom der
Arylgruppen angreifen konnen. Ein moglicher Ausweg ist der
Ersatz der Perfluorarylliganden durch Perfluoralkylgruppen,
d.h. die Synthese von Tetrakis(perfluoralkyl)boraten.

Die einfachste derartige Verbindung ist das Tetrakis(tri-
fluormethyl)borat-Anion [B(CF;),]”, das bis zum Beginn
unserer Arbeiten unbekannt war. Im Gegensatz dazu wurde
eine grof3e Zahl an Trifluormethylborverbindungen mit einer,
zwei und drei CF;-Gruppen 1996"" und 2001 zusammen-
fassend beschrieben. Da mit den bekannten Methoden zur
Synthese von B-CF;-Verbindungen, bei denen es sich aus-
nahmslos um Trifluormethyliibertragungen handelt, das
[B(CF3),] -Anion nicht zuginglich ist und es keine geeigne-
ten Vorlduferverbindungen fiir eine direkte Fluorierung gibt,
mussten neue Synthesewege gefunden werden.

Einen eleganten Zugang zum [B(CF;),] -Anion eréffnete
die Fluorierung des Tetracyanoboratanions,[‘” das fiir diesen
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Zweck erstmals hergestellt wurde."”! In nachfolgenden Ar-

beiten wurden die Synthesen von [B(CN),]" " und
[B(CF;),] ™ optimiert. Eine Reihe reaktiver Kationen
konnte mit dem [B(CF;),]-Anion stabilisiert werden, z.B.
Agt Pl [Ag(CO),]T (n=1-4)" NO* M Ph,CH™
[H(ELO),] M [Co(CO)sIH ! [Co(CO),(NO),]* " und
[Ru(CO);NOJ*."¥ Das Li-Salz ist ein ideales Leitsalz fiir Li-
thiumionenbatterien,!"” und eine Reihe ionischer Fliissigkei-
ten wurde mit dem [B(CF;),] -Anion hergestellt.*"!

Mit konzentrierter Schwefelsdure reagierte das
[B(CF;)4] -Anion zum bis dahin unbekannten Carbonyl-
tris(trifluormethyl)boran, (CF;);BCO,*"*?! dem einzigen ein-
kernigen Carbonylboran neben der Stammverbindung
H;BCO, das bislang in Substanz hergestellt wurde. Eine
Reihe von Carbonylboranen mit B-B-Bindungen ist dagegen
bekannt.”>]

Im Folgenden werden fiir die Salze des [B(CF;),] -Anions
sowie fiir die Carbonylverbindung (CF;);BCO die Synthesen
und Reaktionen zusammenfassend beschrieben. (CF;);BCO
konnte als Synthesebaustein fiir weitere Borane und Borate
etabliert werden, die die instabile und nicht frei zugéingliche
Lewis-Sdure (CF;);B enthalten, und herausragende neue
komplexe Anionen sind die ersten Phosphaethinyl- und
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Arsaethinylboratanionen [(CF;);BCP]” bzw. [(CF;);B-
CAs]~.* AuBerdem bilden wasserfreie HF und (CF;);BCO
eine konjugierte Brgnsted-Lewis-Supersdure mit dem
schwach koordinierenden Anion [(CF,),BF]~.['**]

Neue Aspekte der CF;~-Ubertragung auf Bor sowie par-
allele Entwicklungen in der Trifluormethylborchemie von
Carboranen und Carboraten werden ebenfalls erortert.

2. Die Synthese von CF;-B-Verbindungen

Das erste Verfahren zur Synthese von CF;-B-Verbindun-
gen bestand in der Ubertragung von CF;-Gruppen von
Me;SnCF; auf BF;, bei der ein Gemisch der Boratanionen
[CF;BF;]™ und [(CF;),BF,|~ erhalten wird, deren Verhiltnis
durch Variation der Reaktionsbedingungen gesteuert werden
kann [Gl. (1)]."%*% Kiirzlich konnte gezeigt werden, dass
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BF; + Me;SnCF;<%, [Me,;Sn][CF;BF;] "
[Me;Sn][CF;BF;] + Me;SnCF; <% [Me,Sn|[(CF;),BF,] + Me;SnF

auch mit Trimethyl(trifluormethyl)silan auf Trimethoxyboran
eine CF;-Gruppe iibertragen werden kann [GI. (2)].F!

THF

B(OMe); + Me;SiCF; + KF " K[CF;B(OMe);] + Me;SiF  (2)

Die Synthese von Borderivaten mit mehr als zwei CF;-
Gruppen gelingt nicht durch Trifluormethyliibertragung,
wenn die Lewis-Aciditit der Zwischenstufe (CF;),BR zu grof3
ist. Ausgehend von Aminoboranen R,NBHal, (R = Alkyl,
Hal=Cl, Br), in denen die Lewis-Aciditidt des B-Atoms
durch den Stickstoffsubstituenten herabgesetzt ist, dagegen
gelingt die Einfithrung von bis zu drei Trifluormethylliganden
an Bor durch CF;-Ubertragung.*! Der CF;-Transfer erfolgt
mit dem Ruppert-"?! [Gl. (3)] und dem Pawelke-Reagens®™
[GL (4)].

CLBNR, + 3P(NEt,); 4+ 3 CF;Br,

3
[BrP(NE,);][(CF3);BNR,] + 2 [CIP(NEt, )| Br ®)
CLBNR, + 3 (Me,N),C=C(NMe,), + 3 CF;1<2%, @

[(CF3);BNR,]" + 3 [(Me,N),C—C(NMe, ),** +2CI- + 31

Die Synthese von [Me;NH][(CF;);B(CF=CFCF;)] aus
[(CF;),SiMe;]” und (CF~=CF)(CF;),BNMe;, das durch die
Reaktion von (CF;),BNMe, mit CF;CFH,/fBulLi und an-
schlieBende Methylierung zuginglich ist [GI. (5)],** ist ein

1. tBuLi, —78°C

(CF3),BNMe;, + CF;CFH,~ "o~ (CF,=CF)(CF;),BNHMe, S
KOILELO ML (CF,=CF)(CF;),BNMe;

weiteres Beispiel fiir eine CF;-Ubertragung auf ein Donor-
stabilisiertes  Bis(trifluormethyl)intermediat, [C,FsFC=B-
(CF;),]” [GL (6)].”"! Bei der Reaktion wird eine Reihe von
Nebenprodukten (60%) gebildet, weil die Intermediate
(CF;),B(CF=CF,) und [C,FsFC=B(CF},),]” instabiler sind als
(CF;),BNMe, [GL. (6)].24*!

(CF,=CF)(CF,),BNMe, +CFy

[(CF;);B(CF=CFCF,)I

-F
+CFy l Me;N
+ MeN (CF,CF=CF)(CF,),BNM
- i f—— = e
F\ —] F 3 3)2 3
C=B(CFy), — ®)
CF,CF,

—<—== [(CF,),BF(CF=CFCF,)|

+CF,  [(CF,CF,)FC-B(CF), |

CF,

Mit den bisher vorgestellten Methoden ist die Synthese

des Tetrakis(trifluormethyl)borat-Anions [B(CF;),]” nicht
moglich.”¥ Ein mehrstufiger Ersatz des NH,-Liganden in
[(CF;);BNH,]~, das aus [(CF;);BNR,|” zuginglich ist,/"-**
liefert entsprechend den Gleichungen (7) und (8) das
Cs[(CF;);BNH,] +ONCF3%>CS[(CFQ)@BN NCF;]+H,0 (7)
Cs[(CF3);BN=NCF;]--Cs[B(CF;),] + N, (8)
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[B(CF;),] -Anion, allerdings im Gemisch mit weiteren Bo-
ratanionen. Nach der Aufarbeitung wird ein Salzgemisch mit
den beiden Anionen [B(CF;),]” und [(CF;);BF]” im Ver-
hiltnis 1:1 erhalten, dessen Trennung schwierig ist.”

Eine Alternative zur CF;-Ubertragung ist die Umwand-
lung eines Liganden am Bor in eine Trifluormethylgruppe.
Ein idealer Kandidat fiir diese Syntheseroute ist das ther-
misch und chemisch stabile Tetracyanoboratanion
[B(CN),]~," das sich ab 300°C aus KBF,/KCN/LiCl leicht
bildet.">?"l In wasserfreier HF reagiert es mit CIF oder CIF,
zum [B(CF;),]"-Anion in einer Ausbeute von ca. 60% und
mit einer Reinheit von 95% [GL (9); aHF: wasserfreie

M[B(CN),] + 4 CIF; "5 M[B(CF;),] + 2 Cl, + 2N, 9)

HF].”" Salze des [B(CF;),]-Anions wurden umfassend
spektroskopisch und strukturell charakterisiert sowie ihre
thermischen und elektrochemischen Eigenschaften studiert.
Abbildung 1 zeigt ein Modell des [B(CF;),] -Anions im
Festkorper. Insbesondere in der raumerfiillenden Darstellung
wird die Abschirmung des B-Atoms und der C-Atome deut-
lich, die einen grofen Beitrag zur Stabilisierung des Anions
leistet.

Abbildung 1. Modell des [B(CF;),]-Anions in Kugel/Stab- (links) und
raumerfiillender Darstellung (rechts) in K[B(CF5),]."”

Statt der Fluorierung des [B(CN),] -Anions wire auch
die des leicht zugénglichen Tetramethylboratanions [BMe,]~
denkbar — idealerweise durch Elektrofluorierung. Wegen der
Sdureempfindlichkeit von [BMe,]” ist dies jedoch nicht
moglich.®¥ Dagegen gelingt die Umwandlung von B-Me-
Gruppen in B-CF;-Gruppen bei einigen deutlich stabileren
Borclustern: Beispiele sind die Synthesen der [CB,;(CF;),,] -
[GL (10), Abbildung2],”** [1-H-2,3,4,5,6-Fs-CB,(CF3)] -

Abbildung 2. Berechnetes Modell des [CB,;(CF;);,] -Anions in Kugel/
Stab- (links) und in raumerfiillender Darstellung (rechts) (B3LYP/6-
31G*).
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und [1-H-CB,,(CF;),;]"-Anionen™! sowie von 1,12-H,-1,12-
C,B,o(CF;),o und 1-H-12-F-1,12-C,B,((CF;),, [GL. (11)].* Im
Gegensatz zum [B(CF;),] -Anion ist das [CB,,(CF;);,] -
Anion jedoch explosiv,**! was seine Verwendung als
schwach koordinierendes Anion erschwert.

F, /N,
Cs[CBllMelz]ﬁoj/—C;Ch>Cs[CBllCle,,F%,n} (8 <n<18)
K, NiF,
—_—

aHF

(10)
Cs[CB,(CF3),,]

1,12-H2-1,12-021310MewZ/%a,12-H2-1,12-C2Bw(CF3)10

(11)
+1-H-12-F-1,12-C,B,,(CF; )

3. Tetrakis(trifluormethyl)borate — Synthesen und
Anwendungen

Die groBe chemische sowie elektrochemische Stabilitét
des [B(CF;),] -Anions und die hohe thermische Stabilitit
seiner Salze ermoglichen eine Verwendung fiir unterschied-
lichste Anwendungen insbesondere im Bereich schwach ko-
ordinierender Anionen.>>® Eine 0.96 molare Losung von
Li[B(CF;),] in einem Gemisch aus Ethylencarbonat, Die-
thylcarbonat und Dimethylcarbonat hat eine Leitfdhigkeit
von 10.1 mScm™' — unter gleichen Bedingungen betriigt der
Leitwert von Li[PF;] nur 9.6 mS cm . Li[B(CF;),] ist somit
ein sehr gutes Leitsalz fiir Lithiumionenbatterien. Eine Serie
ionischer Fliissigkeiten wurde hergestellt, die zurzeit fiir
verschiedene Anwendungen getestet werden,”” ferner
wurden kationische Farbstoffe mit dem [B(CF;),] -Anion
synthetisiert."”! AuBerdem lieBen sich mehrere elektrophile
Kationen mit ihm stabilisieren: Beispiele sind 1) [Ag(CO),]*
(n=1-4) aus Ag[B(CF;),] unter verschiedenen CO-Drii-
cken,” 2) [H(OEt),]" in einer Metathesereaktion aus dem
K*-Salz und HCl in Diethylether [Gl. (12)],'") 3) NO* durch
Oxidation von [C(NH,);][B(CF;),] [GL. (13)],14
4) [Co(CO),]" [Gl. (14)]."*'" 5) [Co(CO),(NO),]* [GL. (14)
und (15)],"7 6) [Ru(CO)sNO]* [GL (16)]™ und Ns*
[GL. (17)].14

E,O

K[B(CF;),] + HCI +2 Et,O——"[H(OEL,),] [B(CF;),] + KCl  (12)
[C(NH,);][B(CF;),] + 11NO,~*:NO[B(CF;),] + 3N, + CO, 13
+6 HNO; + NO 13
[Cox(CO)] +2NOIB(CE )] e P Co(CO)|BCE, )]
+[Co(CO),(NO),][B(CF;),] + CO (4
[Co(CO);NOJ + NO[B(CF;),| =%, s
[Co(CO),(NO),][B(CF;),] + CO ()
[Ru;(CO)p,] + 3NO[B(CF;),] + 3 COXHE O b, 6
3[Ru(CO)sNOJ[B(CF;),] (16
Ni[SbFy] + K[B(CF;),] N [B(CF;),] + K[SbF] (17)

Das Tritylsalz [Ph;C][B(CF;),] wurde als Cokatalysator in
der Ziegler-Natta-Polymerisation von Propen getestet. NMR-
Studien an Reaktionsgemischen aus [Ph;C][B(CF;),] und
[Cp,ZrMe,] belegten, dass das Boratanion unter den Poly-
merisationsbedingungen stabil ist. Die geringe Polymeraus-
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beute war daher vermutlich auf die schlechte Loslichkeit des
Katalysators zuriickzufiihren.™

Den Moglichkeiten des [B(CF;),]-Anions sind aber in
besonders sauren Medien Grenzen gesetzt, wie im nachfol-
genden Abschnitt dargelegt wird.

4. Reaktionen von Trifluormethylsubstituenten an
Bor mit Lewis- und Bronsted-Sduren

An Bor gebundene Trifluormethylgruppen konnen ein
Fluoridanion unter Einwirkung einer starken Lewis- oder
Brgnsted-Siure abspalten.®22 Die intermediir gebilde-
ten Difluorcarbenkomplexe sind hochreaktiv, sodass eine
Isolierung noch aussteht und das Postulieren ihrer Bildung
auf den beobachteten Reaktions- oder Zersetzungsprodukten
beruht.™ In der Ubergangsmetallchemie gibt es eine Reihe
von Beispielen dhnlicher Lewis-Sdure-unterstiitzter Synthe-
sen von teilweise sogar isolierbaren Difluorcarben- aus CF;-
Komplexen.*!

Ein zentrales Problem der Synthese von Trifluormethyl-
borverbindungen ist der intramolekulare Lewis-Sdure-An-
griff des B-Atoms auf eine CF;-Gruppe unter Bildung eines
hochreaktiven CF,-Komplexes. Im Folgenden werden einige
solche gezielten Sédure-unterstiitzten Transformationen von
CF;-Liganden an B-Atomen mechanistisch diskutiert.

Im Gegensatz zu Perfluoralkyldifluorboranen R'BF,
(RF = C,F,,.;,n >?2), die bei Raumtemperatur stabil sind,***!
ist CF;BF, bislang nicht zugénglich. Frither beschriebene
Synthesen von CF;BF, konnten nicht reproduziert
werden.”*’l Die Reaktion von K[CF;BF;] mit AsF; lieferte
ein Gemisch aus BF; und C,FsBF.,.”*! Die leichte Bildung von
Difluorcarben und BF; durch intramolekularen Fluortransfer

(i238 cm )
1,788

(i291 em™)

8 | 547

2099 7% 2.162

M. Finze et al.

von Kohlenstoff auf Bor und Dissoziation des Intermediats
CF,BF;, gefolgt vom Abfangen des Difluorcarbens durch
CF;BF,, erkliren die Instabilitdt dieses Borans und die Bil-
dung von C,FsBF,. In Abbildung 3 ist der Ubergangszustand
fir den Fluortransfer mit einer berechneten Aktivierungs-
energie von 80.7 kI mol ™' gezeigt.

(i324cm™)
1.655 . 1.730
S % +
: 1.588 :
P— 31.5
’ ~ e
’ =, =
7 80.7 20.2

Abbildung 3. Berechnete Isomerisierung von F,BCF; zu F;BCF, und
dessen Dissoziation in F;B und CF, (Energien (fett in k) mol™") und
Geometrien: B3LYP/6-311 +G(d); Wellenzahlen (in Klammern) und
Nullpunktkorrekturen (mager): B3LYP/6-311G(d)).”®

Ahnlich wie bei CF;BF, scheiterten bislang alle Versuche,
(CF;);B direkt nachzuweisen — auch Vakuumblitzpyrolyse
von (CF;);BCO und die Matrixisolationstechnik halfen
nicht.?® In allen Versuchen wurden Gemische aus BF; und
nichtverzweigten Perfluoralkyldifluorboranen RFBF, (RF=
C,F,,.1, n>2) beobachtet. Eine Erklarung fiir die Bildung
von CFsBF, und G;F;BF, liefert der energetische Reakti-
onsverlauf in Abbildung 4. Die intermediir gebildeten Di-

(i250 em™)

(i305 em™)

Abbildung 4. Berechnete Isomerisierung von (CF;);B zu F,BC;F; (Kennzeichnung der GréRen wie in Abbildung 3; Energien und Geometrien:
B3LYP/6-311+ G(d); Wellenzahlen und Nullpunktkorrekturen: B3LYP/6-311G(d)).”
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fluorcarbenkomplexe RFBF,(CF,) dissoziieren entweder re-
versibel zu CF, und RFBF, oder die Perfluoralkylgruppe wird
von Bor auf den CF,-Liganden zu RFCF,BF, iibertragen. Das
Auftreten von Difluorboranen mit ldngeren Perfluoralkyl-
ketten als C;F; wird durch das Einfangen von Difluorcarben
durch Perfluoralkyldifluorborane zu den entsprechenden
Difluorcarbenkomplexen und eine anschlieBende intramole-
kulare Perfluoralkylwanderung erkliart. Analog zu CF;BF,
und (CF;);B sollte sich auch (CF;),BF verhalten, dessen
Untersuchung bislang aussteht.

Salze mit dem [B(CF;),] -Anion reagieren mit starken
Lewis-Sduren unter Verlust eines Fluoridanions und inter-
medidrer Bildung von (CF;);BCF,.”! In der Gasphase
werden ein Gemisch aus BF; und linearen Per-
fluoralkyldifluorboranen R*BF, (RF = C,F,,.;, n >2) dhnlich
wie im Fall von (CF;);B und zusitzlich verzweigte Per-
fluoralkyldifluorborane gefunden. Die Ursache fiir die Bil-
dung letzterer ist in der Instabilitidt von (C,Fs),BF zu suchen,
das iber einen Monofluorcarbenkomplex zu (C,Fs)-
(CF;)FCBF, isomerisiert.

Kiirzlich wurden die Synthesen von [Me;NH][cyclo-O-
(CH,),B(CF3),] (n =3-5) durch Erwédrmen von {HO(CH,), }-
(CF;),BNMe;-Suspensionen in nBu,O auf 140 °C beschrieben
[GL. (18)].*! Bei der thermischen Umwandlung der Borane

OH
N B(CF;),NMe, _9-BBN B(CF,),NMe, _A,
(CHy), KOHH,O0, \(ch,).,
(18)
O\
[Me,NH] B(CF3),
(CH,)2

{HO(CH,),}(CF;),BNMe; (n=4,5) wurden die cyclischen
Trifluorboratanionen 1 und 2 als Nebenprodukte nachge-

:q _BR, | O BF,| (CF.CF,FC~B(CF,), |
C\ Ci CF,
CF, CF;

wiesen und teilweise isoliert, die einen den Isomerisierungen
von CF;BF, (Abbildung3),* (CF;);B (Abbildung 4) und

Tabelle 1: Eigenschaften einiger Carbonylborane.

Angewandte

(CF;);BCF, verwandten Reaktionsverlauf vermuten lassen.
Ahnliches gilt fiir das cyclische Nebenprodukt 3 aus der
Synthese von [(CF5);B(FC=CFCF;)] ™ [siehe Gl. (6)].""!
Gegeniiber konzentrierter Schwefelsdure ist das
[B(CF;)4] -Anion instabil. Vermutlich bildet sich ebenfalls
intermediér der Difluorcarbenkomplex (CF;);BCF,, der zum
Carbonyltris(trifluormethyl)boran (CF;);BCO weiterreagiert
[GIL. (19)]. Im Vakuum wird das Carbonylboran aus dem

[B(CF;),]” + Hy0* " 224 (CF;);BCO(g) + 3HF (19)
Reaktionsgemisch in 90 % Ausbeute isoliert.”"-?>* Versuche,

H,0[B(CF;),] bei Raumtemperatur zu isolieren, blieben er-
folglos — vermutlich reagiert das Boratanion unter diesen
Bedingungen ebenfalls zu (CF;);BCO [Gl. (19)].l'Y

Ahnliche Umsetzungen von Trifluormethyliibergangs-
metallkomplexen zu den entsprechenden Carbonylkomple-
xen wurden bereits beschrieben.”" > Verwandte Reaktionen
im Bereich der organischen Chemie sind die Hydrolysen von
CF;-Gruppen an Arenen™ und die Umsetzung von Perfluor-
isobuten mit SO; in Gegenwart von Lewis-Sduren zu Fluor-
sulfonsiurederivaten.’>™*!  Versuche, (CF;),BF(CO) und
CF;BF,(CO) auf analoge Weise herzustellen, sind fehlge-
schlagen. Quantenmechanische Rechnungen zeigen, dass
dem Trend der Fluoridionen-Affinitédt folgend auch die bei
der Bindung von CO freiwerdende Energie von (CF;);B, der
stiarksten Lewis-Sdure in der Serie (CF;),BF;_,, zu BF; stark
abnimmt, was die gescheiterten Syntheseversuche erklirt.”!

Die Wellenzahl der CO-Streckschwingung von
(CF;);BCO weist mit 2269 cm™" den hochsten Wert aller
bislang bekannten Carbonylborane auf (Tabelle 1),*? was
auch die groBe Aciditét der freien Lewis-Sdure (CF;);B wi-
derspiegelt. Vergleichbar gro8e Wellenzahlen wie fiir
(CF;);BCO wurden bei homoleptischen Carbonyliibergangs-
metallkationen beobachtet, was auf eine dhnliche Bindungs-
situation hindeutet.”*® Thermisch #hnlich stabil wie
(CF;);BCO (Tabelle1) sind die drei Carbonylborane
H,BCO,** %1 (BF,),;BCO?**! und (BCl,);BCO.*! Bei allen
weiteren bislang untersuchten B-CO-Komplexen (abgesehen
von CO-Komplexen der Borcluster) handelt es sich lediglich
um schwache Van-der-Waals-Addukte.*>*"! Beispiele sind das
oben genannte F;BCO-Addukt™* oder (C4Fs);BCO.”>*
Beispiele fiir thermisch stabile B-CO-Komplexe der Bor-
cluster sind 1,10-B,,Hy(CO),,” 1,12-B,,H,,(CO),* und 7-
Me;N-9-OC-7-CB, H,,.[!

Verbindung Tyers ™ Lit. D(B-C) [k) mol™] Lit. r(B-C) [A] Lit. Teo [em™] Lit.
F,BCO —200 2 7.6 64 2.89 671 2151 (68]
(CeFs);BCO -100 2 (38) €l (1.61) (€l 2230 (2
(CF;);BCO 0 @2 112 = 1.62 22 2269 2
H,BCO 10 22 90 [ 1.53 (6] 2165 7ol
(BF,);BCO 20 (26l 1.52 (26l 2162 24
(BCl,);BCO 20 26l 1.54 (26l 2176 6]
1,10-B,oH;(CO), 200 ] =l 2147 (23]
1,12-B1,H14(CO), 400 # 1.54 v 2210 ]

[a] Berechnete Werte in Klammern. [b] In °C; aus dem in der Literatur beschriebenen Verhalten abgeschitzt. [c] Aus fiinf experimentellen Werten in

Lit.*! abgeschitzt.
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5. HF/(CF;);BCO - eine konjugierte Bronsted-Lewis-
Supersdiure

In wasserfreier HF reagiert (CF;);BCO als Synthese-
dquivalent fiir die instabile Lewis-Sdure (CF;);B unter Bil-
dung einer Brgnsted-Supersiure [Gl. (20)]."%"*! Deren

(CF3);BCO(solv) + 2 HF(1) ™%, [H, F][(CF, );BF](solv) + CO(g) (20)

Umsetzung mit wasserfreier HF in Gegenwart von
[Coy(CO)g] fithrt zur Bildung von schwer 1oslichem
[Co(CO)s][(CF;);BF], dem ersten Beispiel eines trigonal-bi-
pyramidalen homoleptischen Metallcarbonylkations
[GL (21)] (Abbildung 5).'*'"1 Analog reagiert [Mn,(CO);(]

aHF

CO (2 bar) (21)

2 (CF,);BCO + [Co,(CO)y] + 2 HF
2[Co(CO);s][(CF;);BF] + H,

\ %o

Abbildung 5. Struktur einer Formeleinheit von [Co(CO)s][(CF;);BF] im
Festksrper.l'"]

mit HF/(CF;);BCO zu [Mn(CO)][(CF;);BF]"?, und die
Umsetzung mit [Ru;(CO);,] liefert nach einem Tag schwer
16sliches  [Ru(CO)¢][C,FsBF;], als einziges Produkt
[GL. (22)].1*

6 (CF3);BCO + [Ruy(CO)p] + 12HF 5 2)

3 [Ru(CO)][C,FsBF;), + 3 H, + 6 HCF,

Griinde fiir die Bildung des [C,FsBF;]-Anions in Reak-
tion (22) sind die langsame Oxidation von [Ru;(CO);,] zum
[Ru(CO)¢J*"-Kation, wodurch die Umwandlung von
[(CF;);BF]™ in [C,FsBF;]~ ermoglicht wird, sowie die wahr-
scheinlich hohere Gitterenergie von [Ru(CO)][C,FsBF;], im
Vergleich zu der von [Ru(CO)][(CF;);BF],.” Deutlich
langsamer verliuft die Bildung des Salzes [Ru(CO)4][BF,],/"!
aus [Ru;(CO),,] und BF; in wasserfreier HF — auch nach einer
Woche ist die Umsetzung unvollstdndig, was die geringere
Aciditét des Systems HF/BF; verdeutlicht.

Die Reaktion von [Fe(CO)s] mit HF/(CF;);BCO gibt
[HFe(CO);][C,FsBF;] und nicht das erwartete [Fe(CO)y]-
[(CF;);BF], [Gl. (23)].! [HFe(CO);]|[BF,] entsteht analog

aHF
(CF3);BCO + [Fe(CO)s] + 2 HF 5 )

[HFe(CO)s)[C,F;BF;] + CO + HCF,

durch Umsetzung von [Fe(CO)s] oder [Fe;(CO);,] mit HF/
BF,.”) Doch das Tetrafluoroboratsalz zersetzt sich bei
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© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. Finze et al.

Raumtemperatur im Vakuum zu den Ausgangsstoffen
[Fe(CO)s], BF; und HF, wihrend das Salz mit dem schwécher
koordinierenden [C,FsBF;]"-Anion bis 66°C stabil ist.

Im Gegensatz zu anderen konjugierten Brgnsted-Lewis-
Supersduren wie HF/SbFs ist das System HF/(CF;);BCO
nicht oxidierend, was die Synthese oxidationsempfindlicher
Kationen mit dem [(CF;);BF] - oder dem [C,FsBF;] -Anion
ermoglicht.

6. Das Carbonyltris(trifluormethyl)boran — ein
Synthesedquivalent fiir die instabile freie Lewis-
Sdure (CF;);B

Das Carbonyltris(trifluormethyl)boran ist ein ideales
Startmaterial fiir die Synthese von Boranen und Boratanio-
nen mit einer oder mehreren (CF;);B-Gruppen. Seine At-
traktivitidt als Ausgangsmaterial beruht insbesondere auf der
Moglichkeit, (CF;);B-Derivate herzustellen, in denen der
vierte Liganden iiber Kohlenstoff an Bor gebunden ist, eine
Substanzklasse, die bislang weitest gehend unzugéinglich war.
Bei geeigneten Ausgangsmaterialien und Reaktionsbedin-
gungen ist auch die Synthese von (CF;);BX-Derivaten mit
X=F Cl, O, 8§, Se, Te und N gelungen.

Nucleophile addieren entweder an das C-Atom des Car-
bonylliganden von (CF;);BCO, oder sie verdriangen den CO-
Liganden in einer Sy2-Reaktion. Schema 1a gibt eine Uber-
sicht tiber die untersuchten Additionsreaktionen mit Nuc-
leophilen der Gruppen 14 bis 17, und Schema 1b zeigt die
bislang untersuchten Ligandenaustauschreaktionen. Die
Addition an das elektrophile C-Atom des CO-Liganden ist
bevorzugt, sodass der Ligandenaustausch nur dann eine Rolle
spielt, wenn keine stabilen Additionsprodukte gebildet
werden.

Von den drei weiteren bekannten analog aufgebauten
Carbonylboranen, die aufgrund ihrer thermischen Stabilitét
fiir Untersuchungen ihrer Folgechemie geeignet sind —
H,BCO,**! (BF,);BCO”**! und (BCl,),BCOP" —, sind nur
von H;BCO die Reaktionen mit Nucleophilen gut unter-
sucht."*>78 Wie bei (CF;);BCO verlaufen auch seine Re-
aktionen mit Nucleophilen sowohl unter Addition als auch
unter Ligandenaustausch. Die hydridischen H-Atome gehen
jedoch in vielen Féllen Folgereaktionen mit den priméiren
Produkten ein, was die Synthese von H;B-Komplexen ge-
geniiber der von (CF;);B-Derivaten deutlich einschriankt.

Carbonylliganden an Borclustern konnen nur Additions-
reaktionen mit Nucleophilen eingehen.”* ! Ein Liganden-
austausch ist ausgeschlossen, weil ein Riickseitenangriff (Sy2)
auf das B-Atom aufgrund der Clustergeometrie nicht méglich
ist und die starke Bindung des CO-Liganden an das elektro-
phile Boratom einen milden dissoziativen Mechanismus (Sy1)
nahezu ausschlief3t.

6.1. Halogenacyltris(trifluormethyl)borate
Alkalimetallsalze des [(CF;);BC(O)F] -Anions werden in
flissigem SO, aus (CF;);BCO und den entsprechenden

Fluoriden hergestellt (Schema 1a).*%!! Bei zu langer Reak-
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a)
[(CF;)3BCMe=CH,J
%
Measicl.
[(CF3);BC(OH)Me;,]

%

[(CF3);BC(O)Me]

%

[(CF;),BC(O)nBuy

e :

COCl,
[(CF3);BCNI" =——— [NH,][(CF;);BC(O)NH;]

Angewandte

(weitere Reaktionen)

]

. [(CF3);BC(O)Hal]" (Hal = Cl, Br, 1)
Ny
KF ‘ SO, Qo
it

y [(CF3);BC(O)OMe]

K[(CF3);BC(O)F]

(CF4),BCO
\\_’_"59‘\
Py, (CFHECOOHT
NH; ) 7
l \ T [CRBCOP
(CF3);BC(O)PnicMe,

(Pnic=N, P)

] (CF3);BCO

[NHA][(CF3):BCN] + [NH,L[(CF3);BCO,] + [NH,L[{(CF3);BC(0)}NH]

b) KI(CF3):BF] (+ K[CFsBF.])

[(CF3);BCNB(CF3),]

[M{CNB(CF3)s}d™

([M(CN),J" = [B(CN).]-, [Au(CN).}-,
[PH(CN).J-, [P{CN)]")

{Buch
pO _ (CF)BNCiBu
<
[(CF3);BNHC(O)Bu]
(CF3);BNCH

g [Co(CO):]I(CF3):BF]

y‘m' [Coz(CO){COB(CF3)s)]

(CF5),BCO
i NOI(CF);BCl]
So
Me,X

(CF3);BOMe, [(CF);BOMe]
(CF4):BXMe, 1
(X=$, Se, Te) &

[Me;OJ[(CF),BOMe]

Schema 1. Reaktionen von Nucleophilen mit (CF;);BCO. a) Additionen an das C-Atom des CO-Liganden; b) Austauschreaktionen mit dem CO-

Liganden.

tionszeit reagiert das [(CF;);BC(O)F] -Anion mit SO,F~
unter Fluor-Sauerstoff-Austausch. Das dabei gebildete
[(CF;);BCO,]* -Anion reagiert mit [(CF;);BC(O)F] zu
[{(CF;);BC(0)},0]* und F~. Versuche, die héheren Halo-
genacyltris(trifluormethyl)borate in SO, herzustellen, schlu-
gen fehl, und die erhaltenen Produktgemische deuten auf die
Bildung von Salzen mit dem [{(CF,);BC(0)},0]*"-Anion als
Hauptprodukt hin. Die hoheren Homologen
[(CF;);BC(O)Hal]~ (Hal = Cl, Br, I) reagieren aufgrund ihrer
hoheren Reaktivitdt mit den entsprechenden Halogensulfi-
natanionen schneller zu [(CF;);BCO,]*" als das Fluorderi-
vat.[¥!

Die Addition der Halogenidionen Cl~, Br~ und I an das
C-Atom des Carbonylliganden von (CF;);BCO gelingt in
Dichlormethan mit den schwach koordinierenden Kationen
[Et,N]*, [#1Bu,N]* und [Ph,P]* (Schema 1a).’"! Ein alterna-
tiver Syntheseweg ist der Halogenidaustausch in [nBuyN]-
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[(CF;);BC(O)F] mit Trimethylsilylhalogeniden [Gl. (24)].

[nBu,N][(CF;);BC(O)F] + Me;SiHal 2<%, o
[nBu,N][(CF;),BC(O)Hal| + Me,SiF @
Wird der Austausch dagegen mit K[(CF;);BC(O)F] und in
Acetonitril  durchgefiihrt, bildet sich  intermedidr
[(CF;);BC(O)Hal] ™, in einem Folgeschritt fillt jedoch das
entsprechende Kaliumhalogenid aus der Losung aus, und
unter Freisetzung von CO wird (CF;);BNCMe als Endpro-
dukt erhalten [Gl. (25)]."

+Me;SiHal

K[(CF,);BC(O)F|"22 ", K[(CF,),BC(O)Hal] -

—KHal
+MeCN

- 25
(CF;);BCO™™,(CF,);BNCMe (@)

Die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung des Car-
bonylborans aus K[(CF;);BC(O)Hal] gemiB Gleichung (25)

www.angewandte.de

e — Nutzen Sie die blauen Literaturverkniipfungen (Riicksprung mittels Acrobat-Funktion) sesssssssmsssss

Chemie

9347


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

9348

steigt in der Reihenfolge CI” <Br~ <I". Dieser Reaktivi-
tatstrend wird generell fiir Umsetzungen der Halogenacyl-
boratanionen beobachtet, und auch die thermischen Stabili-
titen der Tetrabutylammoniumsalze verhalten sich analog:
[#nBu,N][(CF;);BC(O)F] schmilzt bei 145°C und zersetzt sich
bei 180°C; [nBu,N][(CF;);BC(O)Cl] schmilzt bei 133°C, und
die Zersetzung beginnt bei 166 °C; [nBu,N][(CF;);BC(O)Br]
sowie [nBu,N][(CF;);BC(O)I] schmelzen unter Zersetzung
bei 100 bzw. 60°C.1*"

Bei allen oben beschriebenen Reaktionen wird kein
[(CF;);BHal]” (Hal=F, Cl, Br, I) gebildet — als Zwischen-
produkte werden Salze dieser Anionen bei den thermischen
Zersetzungen der Halogenacylborate beobachtet."!l Bis auf
das Iodderivat wurden alle Anionen dieser Reihe bereits
ausgehend von [(CF,);BNH,] -Salzen hergestellt.”** Mit
Nitrosylchlorid reagiert (CF;);BCO hingegen unter Abspal-
tung von CO zu NO[(CF;);BCl] (Schema 1b)./!

Die Synthese weiterer (CF;);BC-Derivate ausgehend vom
Carbonylboran und einem Nucleophil (Schema 1a) ist oft
durch die zu hohe Reaktivitit von (CF;);BCO und auch durch
die daraus resultierende eingeschriankte Losungsmittelpalette
begrenzt. In vielen Fillen bieten die Halogenacyltris(trifluor-
methyl)borate eine bessere Alternative, weil sie wegen ihrer
geringeren Reaktivitit eine groere Bandbreite an Losungs-
mitteln tolerieren, z. B. Tetrahydrofuran, und die Synthesen in
vielen Fillen selektiver verlaufen. Thre Salze sind nicht
flichtig und bei Raumtemperatur in einer inerten Atmo-
sphére bestdndig und daher leichter zu handhaben, wohin-
gegen das Carbonylboran bei 28°C eine Halbwertszeit von
45 min aufweist. Die untersuchten Reaktionen von Salzen mit
[(CF;);BC(O)F]™ und [(CF;);BC(O)CI]™ sind in Schema 2
zusammengefasst. FEin Vergleich der Reaktionen von
(CF;);BCO (Schema 1) mit denen der beiden Halogenacyl-
boratanionen verdeutlicht, dass einige Umsetzungen analog

M. Finze et al.

jedoch unterschiedliche Ergebnisse; exemplarisch sei hier auf
die Reaktionen mit K[X(SiMes),] (X =P, As) verwiesen: Mit
(CF;);BCO wird ein komplexes Reaktionsgemisch erhalten,
die Umsetzung mit [(CF;);BC(O)CI]~ gibt die Phospha- und
Arsaethinylkomplexe [(CF;),BCX] "7, und mit
[(CF;);BC(O)F]~ bilden sich die Dlamonen [(CF;);:BC-
(OSiMe;)XC(0O)B(CF;), >~

Die Reaktivititen von [(CF;);BC(O)Cl]- und
[(CF;);BC(O)Br]™ sind sehr dhnlich, ein geringer Unter-
schied zeigt sich jedoch bei der Umsetzung mit Tributylstan-
nan: Mit dem Chlorderivat wird quantitativ der Aldehyd
[(CF;);BC(O)H]" gebildet (Schema 2), mit dem Bromderivat
dagegen findet ein komplexer Reaktionsverlauf statt, der auf
die Reaktion des primir gebildeten [(CF;);BC(O)H]| -
Anions mit dem noch nicht umgesetzten reaktiven
[(CF;);BC(O)Br] -Anion zuriickzufiihren ist.

Bislang sind keine weiteren Halogenacylkomplexe von
einkernigen Boranen oder Boraten bekannt; die Synthese
von [H;BC(O)CI]™ ausgehend von H;BCO und Chlorid ge-
lingt nicht,”” sodass ein Vergleich der Folgechemie nicht
moglich ist. Die fir [(CF;);BC(O)Hal]” (Hal=F, Cl, Br)
beschriebenen Reaktionen weisen jedoch grof3e Parallelen zu
den Umsetzungen von Chlor- und Fluoracylsubstituenten an
Boratomen von o-, m- und p-Carboranen® ™! sowie Car-
bonsiurechloriden™! auf.

6.2. (CF;);BXMe, (X=0, S, Se, Te) — Reaktionen von (CF;);BCO
mit Chalkogenbasen

Wasser und Alkohole addieren reversibel an das C-Atom
des Carbonylliganden von (CF;);BCO [Schema 1a,
Gl. (26)].”? Bei Zusatz von Basen werden thermisch stabile

+ROH
ablaufen, z.B. wird mit Wasser in allen Fillen (CF3);BCO+ROH = (CF;);BC(OH)OR ron (26)
[(CF;);BC(O)OH]" erhalten. Andere Umsetzungen liefern  [ROH,][(CF;);BC(O)OR]
l\g?s —| 2- Me,SiHal [(CF,),BC(O)Hal]
J o Hal = Br, |
)\\ J\
(FC):B é [(CF.),BC(OSiMe,)(CN),]
X =P, As Me;SiCN Me,SiHal
[(CF4);BC(O)CN] o UCF)BCOMHT
CF,):BC(O)NM e, D . ST
e.] p & &
[(CF2):BC(O)NMe;] \ / \’
CF.),BCX]
[CF.LBCIO)FT Me,SiCl [(CF.1BCO)CIT KIX(SiMey),]  [( _3)3 ]
P X=P,As
-~ olf T,
KA &N S,
[(CF3);BC(O)NHnPr} \y/ 4@/ % =
" : oSiMe, |
+sBCNJ ;
> _-SiMe
I Hie Fo8” xT
[(CF,);BC(O)NH,} coch,
X=P, As
[(CF4),BC(O)OH]

H,O

Schema 2. Reaktionen der Boratanionen [(CF;);B
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C(O)Hal]™ (Hal=F, Cl) mit Nucleophilen.
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Salze mit den Anionen [(CF;);BC(O)OH]", [(CF;);BCO,]*~
oder [(CF;);BC(O)OR]™ erhalten. Die pK,-Werte fiir die
Abgabe der beiden Protonen von (CF;);BC(OH), in Wasser
wurden zu < 1.5 und 7.0 bestimmt.””! Diese pK,-Werte sind
vergleichbar mit denen, die fiir die Abgabe der ersten beiden
Protonen (4.2) und der beiden weiteren Protonen (9.0) von
1,12-B,,H,,{C(OH),}, berichtet wurden.""! Bei allen bislang
untersuchten Reaktionen konnten keine Ligandenaus-
tauschprodukte, z.B. (CF;);BOH, oder [(CF;);BOH]",
nachgewiesen werden. Das [(CF;);BOH] -Anion wurde aber
bereits oxidativ ausgehend von [(CF;);BNH,]” oder
[(CF;);BNEt,] ! oder photochemisch aus [(CF;);BN=N-
(CF,),F] in Wasser hergestellt [GL. (27)]."] AuBerdem ist es
ein Nebenprodukt bei der Reaktion von [(CF;);BNO,]™-
Salzen mit Et;N-HF bei 230°C*! und bei der Synthese von
[(CF);BH] -Salzen."

-e/Pt

[(CF)BNH,] —\ ’—' [(CF4);BNO,] + ...
CsOH

O
[(CFo);BNR,J % L’ [(CF4);B-(O)N=N(O)-B(CF;).],

R =H, Et .
( ) +H,0 l N,O @7)

[(CF,);BOH]

hv!H,0 T =N, - H(CF,).F
[(CF3);BNH,]" + ON(CF,),F — [(CF;);BN=N(CF,),FI + H,O
(n=1,2)

Kiirzlich wurde fiir [Me;NH][(C,F5);BOH] eine nahezu
quantitative Synthese aus (C,F5);BNMe; und Wasser be-
schrieben [Gl. (28)],* die wegen der geringeren Stabilitit

(C,Fs);BNMe; + Hzom[Me_;NH] [C,F5);BOH] (28)
von CF;- gegeniiber C,Fs-Gruppen an Bor®! und der stir-
keren B-N-Bindung in (CF;);BNMe; nicht auf dieses iiber-
tragbar ist.[*’)

Die Reaktion von Dimethylether mit (CF;);BCO verlauft
zu 97 % unter Ligandenaustausch zu (CF;);BOMe,, und nur
zu 3% werden Additionsfolgeprodukte gefunden, sodass es
sich bei dieser Reaktion um einen effizienten Zugang zu
(CF;);B-O-Derivaten handelt. In Spuren (< 1 % ) konnten die
Ionen [(CF;);BOMe]", [(CF;);BC(O)OMe]~ und [Me;O]*
NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden [Gl. (29)].147!

[Me,O][(CF),BOMe]
+ Me,0 “ - Me,O r 97%
(CF,),BCO + Me,0 (CF,),BOM
e.
3/3 _ CO 373 2 y
-Me,O || + Me,0 (29)
,,/O 3
(CF3)3B—C~.\OM62 (CF,),BC(OMe),
-Me,0 | +Me,0 L 39
[Me,O][(CF),BC(0)OMe]
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In Diethylether wird zuerst eine und anschlieend auch
die zweite Methylgruppe in (CF;);BOMe, gegen eine Ethyl-
gruppe ausgetauscht. Da das Addukt (CF;);BOMe, ein effi-
zientes Methylierungsreagens ist, kann es als Ausgangsma-
terial fiir Salze mit dem [(CF;);BOMe] -Anion dienen; zwei
Synthesen von ionischen Fliissigkeiten sind in den Glei-
chungen (30) und (31) gezeigt.**"

(CF,);BOMe, + nBu; P2, [iBu;MeP][(CF;);BOMe] (30)

Nanu CH,Cl, [\Né\

(CF,),BOMe, + N\/_/\/ N’”B”}[(CFS)saoMe] (31)

Die Reaktion zwischen Et,0 und (CF;);BCO wurde
ebenfalls untersucht: Wegen des groferen sterischen An-
spruchs der Ethylgruppen dominiert hierbei aber der Angriff
am C-Atom, und nur zu 20 % wurden Produkte gefunden, die
auf einen Ligandenaustausch zuriickzufiihren sind.!"” Bislang
wurde nur ein weiteres Beispiel fiir einen Ligandenaustausch
zwischen (CF;);BCO und einer Sauerstoffbase beschrieben
(Schema 1b): In Hexan oder Dichlormethan reagiert
[Co,(CO)g] mit (CF5);BCO zu [Co,(CO),CO—B(CF;);], und
zwar selektiv mit einem der beiden verbriickenden CO-Li-
ganden [Gl. (32)].""! Die analoge Reaktion in wasserfreier
HF gibt [Co(CO);s][(CF;);BF], wie in Abschnitt 5 beschrie-
ben ist [Gl. (19)].1"%"7]

(CF3>3B\‘(|)
—0
CH,CI e, .C =
(CF:BCO +[CoCON ——+ _ “>cg >cd, (32)
S (S
& o N

Ahnlich wie Dimethylether reagieren auch seine beiden
hoheren Homologen Me,S und Me,Se und liefern mit dem
Carbonylboran in einer Ligandenaustauschreaktion
(CF;);BSMe, bzw. (CF;);BSeMe,. Eine weitere Reaktion der
Addukte mit Me,S bzw. Me,Se zu [Me;S][(CF;);BSMe] bzw.
[Me;Se][(CF;);BSeMe] wurde nicht beobachtet. Als Neben-
produkte konnten ferner [Me;S][(CF;);BC(O)SMe]| bzw.
[Me;Se][(CF;);BC(O)SeMe] identifiziert werden
[Gl. (33)].1"

(CF;);BXMe,

N7 (% = 5 [>09%], Se [89%])

fox
(CF,),BCO
*

X’r 0

E (CFs)aB_C'-‘XMeZ

33
T {(CFS)sBC(OMe)(XMe) ]* 9

l+ Me,X

[Me,X][(CF,);BC(O)XMe]
(X = S [<1%], Se [11%])
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Im Gemisch der komplexer verlaufenden Reaktion zwi-
schen Me,Te und (CF;);BCO lieBen sich die Produkte
[Me;Te][(CF;);BC(O)TeMe] und (CF;);BTeMe, NMR-spek-
troskopisch nachweisen,” wobei die zweite Verbindung
langsam mit Me,Te zu [Me;Te][(CF;);BTeMe] reagiert.

6.3. Cyano- und Isocyanotris(trifluormethyl)borate
6.3.1. Synthese und Reaktionen von (CF;);BNCH

Cyanwasserstoff reagiert mit (CF;);BCO unter Abgabe
von CO zu dem molekularen Borankomplex (CF;);BNCH
[GL (34)],”" analog zu Cyaniden wie CH;CNP'? oder

(CF,);BCO + HCN— """ (CF,);BNCH + CO (34)

BuCN™! (Schema 1b). (CF,);BNCH ist ein farbloser, bis
167°C thermisch stabiler Feststoff. Mit deuteriertem Benzol
oder Toluol findet ein Protonenaustausch am Aren zu
(CF;);BNCD statt.”! Ahnlich reagiert (CF;);BNCH mit
Me;SiPh zu (CF;);BNCSiMe; und mit Me;SnPh oder Me,Sn
zu (CF;);BNCSnMe; [Gl. (35) und (36)].[%!

(CF,);BNCH + Me,;XPh — (CF,);BNCXMe, + C,H, (35)

(CF,);BNCH + Me,Sn — (CF;),BNCSnMe;, + CH, (36)

In basischen Losungsmitteln wie Ethern oder Aminen
zersetzt sich der HCN-Komplex. In Diethylether wird
(CF;);BNCH im Gleichgewicht zum [(CF;);BNC] -Anion
deprotoniert; dieses reagiert mit zwei Molekiilen
(CF;);BNCH zum [(CF;);BNH,C{CNB(CF;);},]"-Anion
[GL (37)],” aus dem durch Hydrolyse das Dianion
[(CF;);BNH,CH{C(O)NHB(CF;);},]* gebildet  wird
[GL. (38)].

Et,0
(CF),BNCH =————= [(CF,),BNC]
- [H(OEL,).I"
(CF,),B- - @
+2 (CF,),BNCH EHZ o
NERY
(CFy),B” "B(CF,),
(CF;)B- )
EHz - +2H,0
NE Oy -H°
(CF;);B B(CF;),
38
(CF2)B, —2- ¥
p
H H
_N. CH N,
(CF)B " C7 e B(Cy),
0 o

Bei Versuchen, (CF;);BNCH in Wasser oder in einer
wissrigen KOH-Losung zu deprotonieren, wurde ein kom-
plexes Produktgemisch erhalten. NMR-spektroskopisch
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konnten die beiden Anionen [(CF;);BNH,CH{C(O)NHB-
(CF:);L]”  und  [(CF;);BNHC(O)H]~  nachgewiesen
werden.[”! Wird (CF;);BNCH in Dichlormethan mit Spuren
von Wasser hydrolysiert, so scheiden sich bei 3°C langsam
farblose Kristalle von (CF;);BNH,CH{C(O)NH,}-cyclo-
{CNHB(CF;),CF,0} ab (Abbildung 6), fiir dessen Bildung in

£

¢l

Abbildung 6. Struktur eines Molekiils (CF;);BNH,CH{C(O)NH_}-cyclo-
{CNHB(CF;),CF,0} im Festksrper.”!

Gleichung (39) ein moglicher Reaktionsverlauf dargestellt
ist.”! Interessant ist insbesondere die Bildung des Oxazabo-
rolrings im letzten Reaktionsschritt, weil ein dhnliches Ab-
fangen eines Difluorcarbenliganden an Bor durch ein O-
Atom auch fiir die Bildung von (CF;);BCO aus [B(CF;),]” in
konzentrierter Schwefelsdure mit (CF;);BCF, als Intermediat
vermutet wird.”?

+HO (CFs)aB\NH2 T -
3 (CF.),BNCH —— . HO"
NC Gy,
(CF3),B~ B(CF3),
CF.),B. -
(CF3), NH, y —l
+2H,0 N L o
(CF,),B™ SC77°C" B(CFy) "*T -HF,-HO
.0
O\H'
(CFa)aB\ H ks
H % H
~Nep-CH. ’N‘B CF. L,
(CFo)8" "G g (CF3)e - Zersetzungsprodukte (39)
o. .0 G
W FE |
(CF;);B B (CF;);B. +
b NH, ! NH, "
N _CH,NH, Ny . CH...NH,
I e (Lt
o. .0 S O, .-
H L F¥ H
CF;),B.
( 3)3 "\‘HZ
H_—CH.o-NH,
/ \ I
(CFa)zB\C,O ¢
F,

Die Deprotonierung von (CF;);BNCH gelingt in Toluol
mit Li[N(SiMe;),] als Base [Gl. (40)].”") Da Li[(CF;);BNC]

Toluol

(CF;);BNCH(solv) + Li[N(SiMe; )] (solv) —=—— (“0)

Li[(CF;);BNC](s) + HN(SiMej;), (solv)
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aus dem Reaktionsgemisch als schwerlosliches Salz ausfillt,
wird eine Folgereaktion mit noch nicht umgesetztem
(CF;);BNCH verhindert.

6.3.2. [(CF;);BNC] " und [(CF;),BCN]

Das [(CF;);BNC] -Anion ist unter neutralen und basi-
schen Bedingungen stabil. In saurem Milieu wird seine Zer-
setzung beobachtet, und das Hauptprodukt der sauren Hy-
drolyse von K[(CF;);BNC] ist K][(CF;);BNHC(O)H]
(Schema 3).”"! Versuche, K[(CF;);BNHC(O)H], das auch
ausgehend von K[(CF;);BNH,] und HC(O)OEt"! zugzinglich
ist, wieder in K[(CF;);BNC] zu iiberfiihren, waren bislang
erfolglos.””"!

Das Salz K[(CF;);BNC] isomerisiert bei Temperaturen
tiber 150°C zu K[(CF;);BCN] (Schema 3). Priparativ wird
die Reaktion bei 220°C durchgefiihrt, und die Umsetzung
verlauft dann in wenigen Minuten quantitativ.””! Vergleich-
bare Reaktionen von CN-Gruppen an Bor wurden bislang
nur fiir [H,B(NC),_,]” (n=1, 2)” und einige Isocyanoderi-
vate von Carboranen,®™ z.B. 0-C,B,,H,;-3-NC,/*’! berichtet.
Die aus DSC-Messungen erhaltene Isomerisierungsenthalpie
von (—34+4)kJmol™' stimmt sehr gut mit dem Wert von
—36.1 kJmol ™! aus Dichtefunktionalrechnungen iiberein. Die
Reaktion ist erster Ordnung, und die Aktivierungsenergie
wurde anhand experimenteller Daten zu (180 +20) kJ mol™
bestimmt, in guter Ndherung zum berechneten Wert von
155.7 kJmol™" fiir einen intramolekularen Ubergangszu-
stand.”” Im Gegensatz zum [(CF;);BNC| -Anion ist das
[(CF;);BCN] -Anion dhnlich dem [B(CN),] -Anion in kon-
zentrierter Salzsiure stabil.'”! K[(CF;);BCN] beginnt bei
365°C zu schmelzen und zersetzt sich exotherm ab 370°C
(DSC-Messung). Damit ist das Cyanoborat thermisch stabiler
als K[B(CF;),], das sich bei 320°C zu zersetzen beginnt,”!
aber weniger stabil als K[B(CN),], dessen Zersetzung erst bei
510°C einsetzt.'?

Drei weitere Synthesen fiir Salze des [(CF;);BCN]™-
Anions wurden bislang beschrieben: die Entwisserung von
[(CF;);BC(O)NH,| -Salzen mit Phosgen in Gegenwart von

[(CF4);BNHC(O)H
[(PPh;);,RhCNB(CF,),]

A
K[(CF,);BNC] —

&
(CF,),BNCXMe, &

(=Bl Gk BR) (CF.),BNCCPh,

[Cp.ZrMe][NCB(CF,)]

Angewandte

Et;N (Schema 1a) und die Reaktionen von (CF;);BCO oder
[(CF;);BC(O)Hal] -Salzen (Hal=F, Cl) mit K[N(SiMe;),]
(Schema 1a und 2). Die Ausbeuten dieser Alternativen sind
jedoch geringer als im Fall der Reaktionssequenz aus Um-
setzung von (CF;);BCO mit HCN zu (CF;);BNCH, Depro-
tonierung zum Isocyanoboratanion und Isomerisierung.””
AuBerdem wurde das [(CF;);BCN] -Anion als Zwischenstufe
bei der Fluorierung von [B(CN),]” zu [B(CF;),]~ beobach-
tet.l”! Als weitere Zwischenprodukte wurden auch die Borate
mit den Anionen [(CF;),B(CN),]” und [CF;B(CN);]~ sowie
als Nebenprodukte Salze mit [CF;BF,(CN)],
[(CF;),BF(CN)]™ und [CF;BF(CN),]” NMR-spektroskopisch
nachgewiesen.”!

Sowohl K[(CF;);BCN] als auch K[(CF;);BNC] haben die
groften Wellenzahlen der bislang bekannten Cyano- bzw.
Isocyanoborane und -borate (Abbildung 7). Dies ist auf die

1.147(3) A

Ti.154(2) A

1.589(3) A 1.514(2) A

WCN) = 2244 cm”!

WCN) = 2169 em’!

LI(PC,'5N) = 14.7 Hz J(*C,*"N)=9.3 Hz

Abbildung 7. Modelle der Anionen [(CF;);BCN]" (links) und
[(CF3);BNC]™ (rechts) im Festkdrper mit ausgewihlten Bindungs-
parametern und spektroskopischen Daten.*”

groBe Lewis-Aciditit von (CF;);B zuriickzufiihren, analog
zum groBen 7(CO)-Wert im isoelektronischen (CF;);BCO
(Tabelle 1). Die kleinere Wellenzahl der CN-Streckschwin-
gung im Isocyanoboratanion ist in Einklang mit einer ldnge-
ren CN-Dreifachbindung und einer kleineren Kopplungs-
konstante 'J(**C,*N).*"!

[(CF,),BC(O)NHMe]

0/
Q\'\
(CF,),BCNMe
§

oY

| [(PPN);RANCBI(CF)]

x\
\@?‘(\ o) 3

K[(CF,),BCN]

(CF,),BCNSiMe,

%‘

(CF.),BCNH

[Ph CI[(CF.),BCN]

Q,’L
E
(@)

(CF,);BCNSIEt,

Schema 3. Reaktionen der isoelektronischen Borate K[(CF;);BNC] und K[(CF3);BCN].
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6.3.3. Hauptgruppenelementderivate und Ubergangsmetallkom-
plexe von [(CF;);BNC]™ und [(CF;);BCN]~

Die Kaliumsalze von [(CF;);BCN]~ und [(CF;);BNC]~
sind Ausgangsstoffe fiir die Synthese einer Reihe von Deri-
vaten sowohl mit Ubergangsmetallen als auch mit Lewis-
Sauren von Hauptgruppenelementen (Schema 3).

Das [(CF;);BCN] -Anion reagiert mit Methyltriflat zu
(CF;);BCNMe, dessen Isomer (CF;);BNCMe schon aus
Acetonitril und (CF;);BCOP**] (Abschnitt 6.3.1, Schema 1b)
sowie durch Dehydratisierung von (CF;);BNH,C(O)Me mit
P,0,, hergestellt wurde.”’ Im Gegensatz zum Me*-Kation,
das mit beiden Boratanionen kovalente Bindungen ein-
geht,”” liefert das Tritylkation nur mit dem Isocyanoborat-
anion ein Molekiil, (CF;);BNCCPh;, wihrend es mit dem
Cyanoboratanion das Salz [Ph;C][(CF;);BCN] ergibt
(Schema 3).! (CF;);BNCSiMe; und (CF;);BCNSiMe; sind
beide ebenso wie (CF;);BNCH und (CF;);BCNH keine Salze.
Die Protonierung von [(CF;);BCN]~ wurde iiber die Reakti-
on von (CF;);BCNSiMe; mit wasserfreier HF erreicht
(Schema 3); die Umsetzung von K[(CF;);BCN] mit HCI in
Et,0 lieferte (CF;);BCNH-OFEt,.[>*!

Die Synthese von (CF;);BNCCMe; gelang aus
(CF;);BCO und Pivaloylnitril. Die Herstellung der homolo-
gen Si-Verbindung durch einen Ligandenaustausch mit
Me;SiCN ist nicht moglich, sie gelingt aber durch Metathe-
sereaktionen zwischen K[(CF);BNC] und Me,SiHal (Hal=
C1, I). Ahnlich sind die weiteren Homologe mit Ge, Sn und Pb
zuginglich.””! Eine Alternative sind die Reaktionen von
(CF;);BNCH mit Me;XPh (X =Si, Sn) oder Me,Sn [GI. (35)
bzw. (36)].

In der Adduktserie (CF;);BNCXMe; (X =C, Si, Ge, Sn,
Pb) nimmt die Koordination von Me;X* an die Isocyano-
gruppe von X=C zu X=Pb ab, was sich in abnehmenden
Wellenzahlen der CN-Streckschwingung (2336cm™ C,
2286 cm ™' Si, 2275 cm™! Ge, 2255 cm ™' Sn, 2219 cm ™' Pb) und
abnehmenden Kopplungskonstanten 'J(*C,”N) (31.2 Hz Si,
27.4 Hz Ge, 22.3 Hz Sn, 16.1 Hz Pb) zeigt.™!

CICN und BrCN reagieren mit (CF;);BCO dhnlich den
Cyaniden zu (CF;);BNCCI bzw. (CF;);BNCBr. Mit FCN
findet dagegen keine Reaktion statt, und die Umsetzung mit
ICN liefert ein komplexes Gemisch.””! Nur eine der beiden
Cyanogruppen von Dicyan reagiert mit dem Carbonylboran,
und es entsteht (CF;);BNCCN. Eine weitere Reaktion zu
(CF;);BNCCNB(CF;); unterbleibt.[”!

Das [(CF;);BCN] -Anion und das [B(CN),] -Anion rea-
gieren mit (CF;);BCO unter Abgabe von CO zu den Anionen
[(CF;);BCNB(CF;);]-  bzw. [B{CNB(CF;);},]~ (Sche-
ma 1b).l**7! Bei der Umsetzung von (CF;);BCO mit
K[B(CN),] in SO, wurden alle drei Zwischenstufen [B{CNB-
(CF3)3}4_,(CN),]” (n=1-3) NMR-spektroskopisch nachge-
wiesen.”! Wihrend der Reaktion von [PhyC][B(CN),]"! mit
dem Carbonylboran in Dichlormethan scheidet sich schwer-
lsliches gelbes [Ph;C][B{CNB(CF;);};CN] ab.'¥l Beide Bo-
ratanionen [(CF;);BCNB(CF;);]” und [B{CNB(CF;);}4]” sind
als schwach koordinierende Anionen interessant, im Fall von
[B{CNB(CFs;)3},] hydrolysieren in Wasser aber zwei bis drei
der vier verbriickenden CN-Gruppen.!"”!
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Die Synthese von K[B{CNB(CF;);},] in fliissigem SO,
lasst sich auch auf homoleptische Cyanometallate der Uber-
gangsmetalle iibertragen. Beispiele sind die Synthesen der
quadratisch-planaren Komplexe [Au™{CNB(CF,);},]~ und
[Pt"{CNB(CF;);},]*~ sowie des oktaedrischen Komplexes
[Pt"Y{CNB(CF;);}s]*~ (Schema 1b).I"*!

Erste Beispicle fiir Ubergangsmetallkomplexe beider
Boratanionen sind die Rh'-Komplexe [(PPh,);Rh'NCB-
(CF;);] und [(PPh;);Rh'CNB(CF;),], die aus den K*-Salzen
und [(PPh;);RhCI] zuginglich sind (Schema 3).! Die Ei-
genschaften von [(CF;);BCN]™ und [(CF;);BNC]™ als Ligan-
den wurden am Beispiel der Rh'-Komplexe miteinander und
mit denen von [Ph;BCN]~ und [Ph;BNC]" verglichen.”® Die
Wellenzahl der CN-Streckschwingung ist in beiden Komple-
xen aufgrund von m-Riickbindung kleiner als beim entspre-
chenden nicht koordinierten Anion — in allen vorher ge-
nannten Derivaten liegt 7(CN) bei hoheren Wellenzahlen als
in den freien Anionen.[>*

6.4. Reaktionen von (CF;);BCO mit NH;, Aminen und
Phosphanen

(CF;);BCO reagiert mit Ammoniak #hnlich wie mit
Wasser nur unter Angriff auf das C-Atom; ein Liganden-
austausch unter CO-Entwicklung findet nicht statt (Sche-
ma 1a). Der Verlauf der Reaktion mit fliissigem Ammoniak
ist in Gleichung (41) zusammengefasst.*>*"!

+ NH
(CF,),BCO ———* (CF,),BC(O)NH,

| P

[(CF,);BC(O)NH,] (CF3);BC(OH)NH,

(39%) .
+ (CFIBCO l " +(CF,),BCO [-H n
NHO 7 OH Q +
(CF,),BC..__CB(CF,), T [(CF3)3BC\ /CB(CFs)a}
(0) N
H
| - |-
[(CF,);BCN] + [(CF4),BCO,}, [{(CF;);BC(O)},NH],
@1%) +  (26%) (8%)

Bei der Reaktion von K[(CF;);BC(O)F] mit fliissigem
NH; zu K[(CF;);BC(O)NH,] werden keine Nebenprodukte
gebildet (Schema 2).*1”"! Einige weitere Carbamoylkomple-
xe mit (CF;);B wurden aus dem Fluoracylboratanion erhal-
ten. Das Nebenprodukt der Reaktion von fliissigem Ammo-
niak mit (CF;);BCO, [NH,],[{(CF;);BC(O)},NH], ist das
einzige Produkt der langsamen Zugabe von NH; iiber die
Gasphase zu einer Losung von (CF;);BCO in Et,0."”
Strukturell ist das [{(CF;);BC(O)},NH]*-Anion mit dem
Acetylacetonatanion verwandt, was eine dhnlich reiche Ko-
ordinationschemie in Aussicht stellt.

Mit Me;N und MesP werden die inneren Salze
(CF;);BC(O)NMe; bzw. (CF;);BC(O)PMe; gebildet, und
auch bei diesen Reaktionen findet kein Ligandenaustausch zu
(CF;);BNMe;®! bzw. (CF;);BPMe; statt. Das Phosphan-
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addukt ist thermisch bis 142°C stabil, und gelostes
(CF;);BC(O)NMe; zersetzt sich bei Raumtemperatur lang-
sam. Unter den Zersetzungsprodukten konnte
(CF;);BNMe;™ bzw. (CF;);BPMe; nicht nachgewiesen
werden."”

6.5. Pnicogenethinyltris(trifluormethyl)borate

Die Synthese von Phospha- und Arsaethinyltris(trifluor-
methyl)boraten mit den isovalenzelektronischen Anionen
[(CF;);BCP]” bzw. [(CF;);BCAs]™ erfolgt aus [Ph,P]-
[(CF;);BC(O)Hal] (Hal=Cl, Br) und K[Pnic(SiMe;),]
(Pnic =P, As) [GI. (42)].”"! Die Reaktionen dhneln denen zu

THF, Pnic(SiMe; )3
I ——
—15°C—RT

[Ph,P][(CF;);BC(O)Hal] + K[Pnic(SiMe;),] 2
[Ph,P][(CF;);BCPnic] + KHal + O(SiMe;), “2)
[(CF;);BCN]-Salzen  aus  K|[N(SiMes),] und M-
[(CF;);BC(O)Hal] (Hal =F, Cl) oder (CF;);BCO (Schema 2
bzw. 1a, Abschnitt 6.3.2),"! sowie den Synthesen von Cyano-
iibergangsmetallkomplexen aus den entsprechenden CO-
Komplexen und [N(SiMes),] -Salzen.””'*! Wahrscheinliche
Zwischenstufen der Reaktionen sind Phospha- und Arsa-
alkene, die aus den Halogenacylboratanionen und Pnic-
(SiMe;), zuginglich sind [GL. (43)].7%) Es wird nur das (Z)-

+ Pnic(SiMe;),, - Me;SiHal
THF

[(CF3);BC(O)Hal]

(Pnic = P, As; Hal = Cl, Br)

/O 1
(CF)B—C =S
Pnic(SiMe;),

(43)
osiMe, |

- .
(CFy),B” Pnic— SiMe;

Isomer beobachtet, was auf den groBen sterischen Anspruch
der (CF;);B-Gruppe zuriickzufiihren ist. Die Acylderivate
[(CF;);BC(O)Pnic(SiMes),]” wurden unter den gewdihlten
Reaktionsbedingungen nicht beobachtet.[””

Anders als [(CF;);BC(O)Hal]~ (Hal=Cl, Br) reagiert
[(CF;);BC(O)F]™ mit Pnic(SiMes); oder K[Pnic(SiMe;),]/
Pnic(SiMe;); zu den dimeren Spezies 4 und 5 (Schema 2; dort
wird X statt Pnic verwendet), die mit dem Dianion
[{(CF;);BC(0)},NH]*~ verwandt sind.[™!

O e, ]2
PPN N, A
(CF;),B P B(CF;), (CFa)sB)\AS B(CF;);
4 5

Durch Metathesereaktionen von [Ph,P][(CF;);BCPnic]
(Pnic=P, As) mit K[BPh,] wurden die K*-Salze hergestellt
[GL. (44)].7

[Ph,P][(CF;);BCPnic] + K[BPh,] <2, K [(CF;); BCPnic]

(44)
+[Ph,P|[BPh,] |
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Das [(CF;);BCP] -Anion und das [(CF;);BCAs] -Anion
sind die ersten Beispiele fiir Phospha- bzw. Arsaethinylkom-
plexe des Bors,”'""1%2l und bislang ist das [(CF;);BCAs] -
Anion neben dem Tri-(tert-butylphenyl)arsaalkin die einzige
bekannte bei Raumtemperatur thermisch stabile Cyarsido-
Spezies.P"1%71%] K[(CF;);BCP] zersetzt sich oberhalb von
145°C, und K[(CF;);BCAs] ist bis 95°C stabil.”” Die analo-
gen [Ph,P]"-Salze schmelzen bei 125 °C und zersetzen sich bei
290 (Phosphorderivat) bzw. 173°C (Arsenderivat).””! Die
unerwartet grole thermische Stabilitdt der Salze mit den
Anionen [(CF;);BCP]™ und [(CF;);BCAs] ™ ist auf die steri-
sche Abschirmung durch die (CF;);B-Gruppe sowie die ne-
gative Gesamtladung zuriickzufiihren. Eine Stabilisierung
durch n-Riickbindung, wie beispielsweise in [RuH(CP)-
(dppe),] 1" ist in den Boraten nicht moglich.*1*)

Die Anionen sind in nichtgetrocknetem [Ds]Acetonitril
mehrere Tage stabil. Bei der Metathesereaktion zwischen
[Ph,P][(CF;);BCP] und K[BPh,] in nicht getrockneten L&-
sungsmitteln wurde jedoch die Addition von zwei Wasser-
molekiilen an die Dreifachbindung beobachtet [Gl. (45)].*"
[(CF,);BCP|" +2H,0 — [(CF,),BCH,P(O)(OH)H]" (45)
Diese Reaktion deutet auf eine negative Ladung am C-Atom
und eine positive Ladung am P-Atom im CP-Liganden hin,
dhnlich wie bei anderen Phosphaalkinen"” und im Gegen-
satz zur Ladungsverteilung im CN-Liganden im
[(CF;);BCN]-Anion.

Die spektroskopischen Trends und die Bindungsparame-
ter in der Serie [(CF;);BCN] ", [(CF;);BCP]~, [(CF;);BCAs]|~
- z.B. abnehmende Wellenzahlen fiir #(CPnic) und zuneh-
mende Dreifachbindungsldngen — sind vergleichbar mit
denen analoger Reihen (Tabelle 2). Eine Zuordnung des *'P-
NMR-Signals von [(CF;);BCP]~ durch einen Vergleich mit
den chemischen Verschiebungen 6(*'P) von *'P-Kernen an-
derer Phosphaalkine ist nicht moglich, weil die Signale in
einem sehr groBen Frequenzbereich liegen.**1%! Auforund
der Kopplung des P-Kerns zu den ""F-Kernen und zum "'B-
Kern ist die Zuordnung jedoch eindeutig (Abbildung 8).*"!

Die Kraftkonstanten der Dreifachbindungen der drei
isovalenzelektronischen Boratanionen wurden aus den Wel-
lenzahlen von #(CPnic) zu fon=19.2, fop=11.1 und feoa,=
10.8 Ncm ™ abgeschiitzt. Die Bindungsstérke nimmt von CN™
zu CP~ stark ab; die Abnahme von Cyaphido zu Cyarsido ist
dagegen gering. Die reduzierten Kopplungskonstanten
'K(C,”°N) und 'K(**C,*'P) bestiitigen den Trend der Kraft-
konstanten.””)

6.6. Keton- und Alkoholderivate von (CF),BCO

Alkyllithium- und Grignard-Verbindungen addieren an
das C-Atom des CO-Liganden in (CF;);BCO, und mit den
Halogenacyltris(trifluormethyl)borat-Anionen sowie mit
dem [(CF;);BC(O)OMe] -Anion wurden dhnliche Reaktio-
nen beobachtet. Der Erfolg dieser Reaktionen ist vom steri-
schen Anspruch des Carbanions abhéngig; so gibt die Reak-
tion von (CF;);BCO mit rBuLi ein komplexes Reaktionsge-
misch, in dem unter anderem das [(CF;);BC(O)H] -Anion
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Tabelle 2: Vergleich charakteristischer Eigenschaften von Salzen der C=Pnic-Derivate [(CF;);BCPnic]” (Pnic=N,P,As).

Verbindung Ve [cm™'] r(GEPnic) Al Y(PCX)E [Hz]  TK(PCX)EY INAZmT] 0(X)® [ppm]  0(C) [ppm]  6(''B) [ppm]  Lit.
K[(CF;);BCN] 2244 1.147(3) 14.7 4.8x10% —103.3 127.5 -223 ol
K[(CF;);BCP] 1476 1.563(10)  27.6 2.3%x10%° 39.6 202.3 _19.8 27,73)
K[(CF;);BCAs] 1332 1.675(12) 233.9 173 [27,73]
MeCN 2268 1.157 17.5 5.7x10%° —1355 119.6 (10s-113)
MeCP 1559 1.5438(4) 49.0 4.0x10% —61 179.1 o)
MeCAs n.b. 1.661(1) 196.4 ms)
Me,SiCN 2198 1.844(7) 11.6 3.8x10” —-77.7 127.0 109,119-122)
Me,SiCP 1572 n.b. 14 1.1x10% 96.0 2125 m4115)
[RuH(CN)(dppe),] 2078 n.b. n.b. n.b. n.b. 0z
[RuH(CP)(dppe),] 1229 1.573(2) 90 7.4x10%° 165.0 287.1 fos)
tBuCP 1533 1.548(1) 38.5 3.1x10% —69.2 184.8 (124,125]
Mes*CAs! n.b. 1.657(7) 191.9 103,105]

[a] "X="'N,"N,*'P. [b] "K(X,Y) =4 72" (X,Y) (hyxyy) . [c] [Ph4P]"-Salz. [d] Mes* =2,4,6-Tri-tert-butylphenyl. n.b.=nicht beobachtet.

- . ,
39.7 39.6 39.5
S/ ppm

Abbildung 8. *'P{"°F}- (oben) und *'P-NMR-Spektrum (unten) von
[(CFy);BCP] .7

nachgewiesen wurde.'*™ Mit nBuLi dagegen wird in der
ersten Stufe das [(CF;);BC(O)nBu] -Anion erhalten, eine
weitere Bu -Addition unterbleibt, und als neue Spezies bildet
sich das [(CF;);BCH(OH)nBu] -Anion. Das sterisch noch
weniger anspruchsvolle MeLi reagiert bei tiefen Temperatu-
ren zu [(CF;);BC(O)Me]™ und bei Raumtemperatur langsam
weiter zum [(CF;);BC(OH)Me,] -Anion.[”!

Ahnlich sind die Umsetzungen von Me,;SiCN mit
[(CF;);BC(O)Hal]~ (Hal=F, Cl) zu [(CF;);BC(O)CN]™ und
weiter zu [(CF;);BC(OSiMe;)(CN),]” (Schema 2) sowie die
Reaktion von Me;SiCN  mit  [(CF;);BC(O)Me]” zu
[(CF;);BC(OSiMe;)(CN)Me] . Die Synthese von [(CF;);BC-
(OSiMe;)Me,|” aus [(CF;);BC(O)Me,]*~ und Me,SiCl ist
nicht mdglich, und als Produkte werden Salze mit dem
[(CF;);BCMe=CH,] -Anion isoliert.”

Die Additionen von Carbanionen an das C-Atom des CO-
Liganden sind von Interesse, weil sie eine einfache Moglich-
keit bieten, die (CF;);BC-Gruppe an Liganden, Polymere
oder organische Molekiile anzubinden. Ein erstes Beispiel ist
die Synthese eines in der 2-Position!'**! (CF;),B-substituierten
Indens [GL. (46)].I'"!
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. MgCl
MgClI

THF, -78 °C - RT

[(CF3);BC(O)OMe]

(46)

OH
1. + nBuLi _
2. + Me,SiCl ]
2R (T )R
THF

6.7. [(CF3);BC(O)H] und [(CF;);BH]~

Das NMR-spektroskopisch nachgewiesene Nebenpro-
dukt der Umsetzung von (CF;);BCO mit tBuLi, das
[(CF;);BC(O)H] -Anion, ist quantitativ aus [nBu,N]-
[(CF;);BC(O)Cl] und »nBu;SnH in CH,CI, erhiltlich
(Schema 2)."¥! Die anderen Halogenacyltris(trifluorme-
thyl)borat-Anionen sind als Ausgangsspezies fiir die Synthese
nicht geeignet, da sie entweder nicht reagieren oder aber
groBere Mengen an Nebenprodukten entstehen. Versuche,
das [(CF;);BC(O)H] -Anion durch die Reaktion von Na-
[BH,], Li[AIH,] oder Li{HAI(OrBu);] mit dem Carbonylbo-
ran oder einem seiner Halogenacylderivate herzustellen,
blieben bislang erfolglos.['"!

+ H,NOSO,
(CRBNH,T — = [CFIBN(HNH T [(GF3)BHY
“N,H, +H,NOSO; |-HSO,
_N2
Hoo ) RN N T )
(CF,)B NN ! “nn. (CFaB oNH
B(CF.), s N
+H0 | -N,
-H,
[(CF,),BOH]

Bei keiner der im vorigen Absatz genannten Umsetzun-
gen von (CF;);BCO mit Hydriden konnte das [(CF;);BH] -
Anion nachgewiesen werden. Versuche, es thermisch
oder  photochemisch  aus [(CF;);BC(O)H]-  oder
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[(CF;);BC(O)OH]" herzustellen,'®! waren ebenso erfolglos
wie eine Reihe weiterer Versuche ausgehend von (CF;);BN-
Derivaten.’” Kiirzlich wurde iiber eine Umsetzung von
[(CF;);BNH,]” mit H,NOSO;H berichtet, bei der als Ne-
benprodukt Salze mit dem [(CF;);BH] -Anion anfallen
[Gl. (47)].F7

7. Zusammenfassung und Ausblick

Mit der Synthese von Salzen mit dem Tetrakis(trifluor-
methyl)borat-Anion” durch Fluorierung des Tetracyano-
boratanions hat eine neue Entwicklung im Bereich der Tri-
fluormethylborverbindungen eingesetzt. Insbesondere das
aus dem [B(CF;),] -Anion durch Solvolyse in konzentrierter
H,S0, zugingliche Carbonyltris(trifluormethyl)boran!"??! ist
ein wertvolles Ausgangsmaterial fiir die Synthese von
(CF;);BC-Boranen und -Boraten, die bislang so gut wie un-
bekannt waren,”* und auch von neuen (CF;);BX-Spezies
(X=F, (1, O, S, Se, Te, N).

Die weiteren Entwicklungen auf dem Gebiet der CF;B-
Verbindungen sind vielversprechend, denn bereits jetzt gibt
es erste Anwendungen fiir Tetrakis(trifluormethyl)borat in
den Bereichen Lithiumionenbatterien,' ionische Fliissig-
keiten® und vor allem als schwach koordinierendes
Anion,” #1374 ynd einige seiner Derivate sind ebenfalls als
schwach koordinierende Anionen!">'% oder als Liganden fiir
die Komplexchemie interessant."*"”

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (DFG),
dem Fonds der Chemischen Industrie (FCI) und der Firma
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