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WASSERFREIE TRIFLUORACETATE DER HAUPTGRUPPE III 

PETER SARTORI, JOSEF FAZEKAS UND JOHANN SCHNACKERS* 

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochsehule, Aachen (Deutsche Bundesrepublik) 

(Eingegangen am 10. Dezember 1971) 

ZUSAMMENFASSUNG 

Unter von Anfang an wasserfreien Bedingungen wurden aus Al&l6 bzw. 

Ga2C16 und aus metall. In mit CFsCOOH die Tris-Trifluoracetate M(OCOCF& 

(M = Al, Ga, In) dargestellt und charakterisiert. Sie sind koordinativ ungesattigt 

und bilden Komplexe mit Lewisbasen der Zusammensetzung M(OCOCFs),=3D 

(D = Pyridin, N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid) bzw. M(OCOCF,)s*T 

(T = Tetrahydrofuran). 

SUMMARY 

Under anhydrous conditions, reaction of CFsCOOH with Al#&, Ga2C16 

and elemental In, respectively, yielded the tris-trifluoroacetates M(OCOCFs)s 

(M = Al, Ga, In). These are coordinatively unsaturated. They form complexes 

with Lewis bases of composition M(OCOCF&*3D (D = pyridine, N,N-dimethyl- 

formamide, dimethylsulfoxide) and M(OCOCFs)s*T (T = tetrahydrofuran). 

EINLEITUNG 

Im Bereich der Hauptgruppe III des Periodensystems treten Unterschiede 

zwischen B auf der einen und Al, Ga und In auf der anderen Seite besonders 

deutlich hervor. Dartiberhinaus unterscheidet sich das chemische Verhalten von 

Derivaten starker Oxosauren mit hydratisierten und wasserfreien Kationen der 

Elemente Al, Ga, In ganz wesentlich voneinander, wahrend sie bei B in den meisten 

Fallen iiberhaupt nicht bekannt sind 1. Wahrend hydratisierte Derivate weit- 

gehend die Eigenschaften eines Salzes mit dem Kation [M(H20)J3+ (M = Al, 

Ga, In) zeigen, ist fur die Eigenschaften der wasserfreien Derivate die mogliche 

* 6. Mitteilung iiber Reaktionen von Perfluormonocarbonsluren. 
5. Mitt., P. SARTORI UND M. WEIDENBRUCH, Chem. Ber., ZOO (1967) 3016. 
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Wechselwirkung mit dem &merest entscheidend. Neben rein ionogener Ver- 

kniipfung kann such homdopolare Bindung in Betracht kommen, wobei der 

Saurerest bei geeignetem Aufbau als ein- oder zweizahniger Ligand auftreten 

kann und so bei stiichiometrisch neutralen Verbindungen die Koordinationszahl6 

am Kation erreicht wird. 

Perfluoralkylsubstituierte Carbonsauren vom Typ der Trifluoressigsaure 

bieten sich fur solche Untersuchungen als sehr starke Sauren mit der potentiellen 

Fahigkeit zur Zweizahnigkeit an. Wasserfreie Verbindungen des Typs M(OCOCFJ3 

kiinnen nicht durch Entwassern von hydratisierten Verbindungen der Art 

[M(H,O),](OCOCFs)s in definierter Form erhalten werden, sondern miissen unter 

von Anfang an wasserfreien Bedingungen dargestellt werden. 

DISKUSSION DER VERSUCHSERGEBNISSE 

B(OCOCFs), kann aus BCl, und CF,COOH glatt dargestellt werden, 

besitzt aber in der Verbindungsreihe die geringste thermische Stabilitlit und 

wurde hier nicht weiter untersucht. 

AI(OCOCFJ3, Ga(OCOCF3), und In(OCOCFJ3 

Wahrend sich die Trifluoracetate des Aluminiums und Galliums in glatter 

Reaktion aus Trifluoressigdure und Al& bzw. Ga& bildeten, lief die analoge 

Reaktion von In@, nicht ab. Im Gegensatz zum metallischen Gallium reagierte 

aber Indiummetall rasch mit Trifluoressigsaure unter Bildung von Indium-tris- 

trifluoracetat. 

Die gebildeten wasserfreien Trifluoracetate sind farblose, sehr hygrosko- 

pische Festkbrper, die sich bei ca. 260-320” vor Erreichen eines Sublimations- 

punktes zersetzen. Es hinterbleicht ein aquimolekulares Gemisch von Metall- 

fluorid und Metalloxid; als fltichtige Produkte entstehen CO, CO*, COF,, CF,COF, 

(CF,C0)20 und CF4 in wechselnden Mengen. Werden die Trifluoracetate in 

siedendem Benz01 mit den weniger fltichtigen hoheren Perfluorcarbonsauren 

behande!t, lassen sie sich quantitativ in die Abkommlinge der hdheren Perfluor- 

carbonsaure tiberfiihren. Deren thermische Stabilitat ist gegeniiber den Tristri- 

fluoracetaten etwas erhiiht, ihr Zersetzungspunkt liegt bei 340-370”. Charakte- 

ristisch fur den Bindungszustand der Verbindungen ist die Lage der IR-Absorp- 

tionsbanden der Carboxylatgruppen. Wie eine umfangreiche Diskussion ergab2, 

lassen sich fiir die -COO-Gruppe des Trifluoracetats und der freien Trifluoressig- 

saure typische Schwingungen festlegen, die nicht der symmetrischen und antisym- 

metrischen Schwingung eines 1~2~0-C-01~z--Systems, sondern einer lokalisierten 

C =0-Valenzschwingung und den beiden gekoppelten Schwingungen (symmetrisch 

und antisymmetrisch) der C-C und C-0--Gruppe zuzuordnen sind. Infolge der 

((Inversion)) der beiden miiglichen Gruppierungen (Ia) und (Ib) 
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sind die Bindungsabstande der beiden C-0-Bindungen identisch. 

Besonders kennzeichnend fur den Bindungszustand der Trifluoracetatgruppe 

ist deshalb die leicht lokalisierbare und sehr intensive Bande der C=O-Gruppe 

(in Zukunft bezeichnet als v(C=O)), da sie auf Grund der Inversion auf die 

Elektronendichte am zweiten Saurestoffatom ansprichtz und von der Masse der 

Substituenten an diesem Sauerstoff bzw. am Kohlenstoff der Carboxylgruppe 

unabhangig ist3,4. 

Beim Vergleich der in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte fur v(C=O) einzelner 

Abkiimmlinge der Trifluoressigsaure und der Saure selbst ordnen sich die Tri- 

fluoracetate des Al, Ga und In glatt in die Reihe der salzartigen Trifluoracetate 

ein und unterscheiden sich deutlich von den homliopolar gebundenen Trifluor- 

acetoxyverbindungen des Bors, der vierten Hauptgruppes, von der monomeren 

Trifluoressigsaure und dem Trifluoressigsaureanhydrid. 

TABELLE 1 

LACE VON V(c =o) IN TRIFLUORESSIGSkURE UND IHREN ABK6MMLINGEN 

HomCiopolare Bindung v(C=O)(cm-‘) Ionogene Bindung v(C=O)(cm-*) 

B(OCOCF,)J 1775-1800 
Si(OCOCF3)4 1850 
ClaSiOCOCF3 1800 
Ge(OCOCF2)4 1770 
Sn(OCOCF& 1750 
CF,COOH(monomer) 1826O 
(CFKOLO 18186 

NaOCOCF3 1689” 
AgOCOCFa 1660 
Zr(OCOCFJh 1630 
AI(OCOCF,), 1680 
Ga(OCOCF3)3 I660 
In(OCOCF3)3 1640/1720 

Entsprechend dem ionogenen Charakter der Trifluoracetate des Al, Ga und In 

fehlt jede Liislichkeit dieser Verbindungen in unpolaren Liisungsmitteln. 

Komplexbildung 

Die koordinative Ungesattigtkeit zeigt sich in einer ausgepragten Tendenz 

zur Komplexbildung mit Donor-Verbindungen. 

Wie die Tsolierung der entsprechenden Verbindungen, aber such die nach- 

stehend beschriebenen Leitfahigkeitsuntersuchungen zeigen, ist jede Loslichkeit 

in einem polaren Solvens begleitet von Komplexbildung. Verschiedene Komplexe 

der Zusammensetzung M(OCOCF,),=3L (M = Al, Ga, In) lieBen sich isolieren, 

wie die nachstehende Tabelle zeigt. 
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TABELLE 2 

KOMPLEXVERBINDUNGEN DER TRIFLUORACETATE VON AI, Ga UND In 

Komplexbildner Komplexzusammensetzung 

Pyridin 

N,N-Dimethylform- 
amid 
Dimethylsulfoxid 
Tetrahydrofuran 

Die Komplexbildung beeintluBt den Bindungszustand der CF,COO-Gruppe 

kaum, wie das IR-Spektrum zeigt, die Lage von v(C=O) bleibt praktisch unver- 

andert verglichen mit ihrer Lage im nicht komplexierten Metalltristrifluoracetat. 

Die Aufnahme von drei und nur drei Donormolekiilen beweist andererseits, dal3 

die Trifluoracetatgruppe noch imstande ist, eine Koordinationsstelle des Metalls 

abzuslttigen, so darj Verbindungen der Zusammensetzung [M(OCOCF,)-J*3D die 

maximal miigliche Koordinationszahl6 des Zentralatoms bei Vorliegen einzahniger 

Trifluoracetatreste erreichen. 

Alle Komplexe stellten farblose Festkiirper dar, die bei erhohter Temperatur 

langsam den Komplexbildner abspalteten. Die Abspaltung verlief stufenweise 

und lieI sich am Beispiel der besonders stabilen Pyridinkomplexe am besten ver- 

folgen. Zwischen 35 und 70” erfolgte die Abspaltung des ersten Pyridinmolekiils, 

zwischen 100 und 140” wurde das zweite Molektil abgegeben, wahrend das dritte 

Molekiil erst ab 200” im Falle der Indium-, und ab 254” im Fall der Aluminium- 

verbindung abgegeben wurde. 

Diese Befunde decken sich mit Ergebnissen von Klemm und Killian und 

Greenwood und Srivastava 8, wonach die entsprechenden Trihalogenide mit 

Stickstoffbasen in Abhangigkeit von den bei der Darstellung eingehaltenen Kon- 

zentrations- und Druck-Bedingungen sowohl Verbindungen des Typs M Hal, l L 

als such MHal,*3L zu bilden vermogen. 

Dagegen deckt sich der Befund, da13 Tetrahydrofuran nur eine Koordina- 

tionsstelle am Ga und In zu besetzen vermag, mit Ergebnissen, die MiigeleO bei 

der Komplexbildung von Alkoholen mit GaHal, und Lewis, Miller, Richards 

und ThompsonlO bei der Komplexbildung von Trihalogeniden, Trialkylen und 

Triarylen der Hauptgruppe I11 mit Athern und Thioathern erhielten. 

Einwirkung von tiberschtissiger Trifluoressigsaure ldste die Liganden ab 

und hinterlieD die reinen Trifluoracetate, wahrend der Komplexbildner als Tri- 

fluoracetat isoliert werden konnte. 
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In der Reihe der untersuchten neutralen Komplexbildner erwies sich das 

Pyridin als der starkste. Aus Liisungen der Trifluoracetate in N,N-Dimethyl- 

formamid oder Dimethylsulfoxid schied sich bei Pyridinzusatz der reine Komplex 

M(OCOCF&*3Pyridin aus. 

Noch stabiler waren die in Acetonitril- und DMF-Losung aus Metall- 

tristrifluoracetat und Alkalitrifluoracetat darstellbaren Trifluoracetatokomplexe 

M’[Mm(OCOCF3)4], welche such durch Pyridin nicht zerlegt wurden und in Aceto- 

nitril fast die Aquivalentleitfahigkeit starker 1 : 1 Elektrolyte wie z. B. CsBr 

erreichten. 

Die Formulierung der Verbindungen MT[M’n(OCOCF3)4] als Trifluor- 

acetate-Komplexe der Hauptgruppe III wird sowohl durch die Leitfahigkeits- 

messung als such durch die IR-Spektroskopie bekraftigt. Wiederum erweist sich 

v(C=O) als empfindlicher Indikator fur den Bindungszustand. Wahrend fur 

Al(OCOCF& v(C=O) bei 1680 cm-r gefunden wird, liegt v(C=O) beim 

CsOCOCFs bei 1670/1690 cm-r. Im Komplex ist die Schwingung verbreitert, 

wenig strukturiert und hat ihr Absorptionsmaximum bei 1720 cm-t. Dies beweist, 

da13 der ionogene Bindungsanteil zurtickgeht und Aluminium in den 4fach 

koordinierten Zustand mit mehr homiiopolar gebundenen Trifluoracetatgruppen 

tibergeht. Ga und In verhalten sich entsprechend. Aufspaltungen der v(C=O) 

lieBen sich such bei starker Abszissendehnung nicht feststellen. 

Leitfiihigkeitsuntersuchungen 

Weiteren AufschluR iiber die Struktur der Trifluoracetate und ihrer Kom- 

plexe ergab die Konduktometrie. In unpolaren Liisungsmitteln sind die Trifluor- 

acetate unliislich, in polaren Liisungsmitteln erfolgt Liisung unter Komplex- 

bildung, such die Komplexe sind in unpolaren Liisungsmitteln unliislich. 

Wahrend in NJ-Dimethylformamid die molare Leitfahigkeit der Trifluor- 

acetate und ihrer Pyridinkomplexe griiBenordnungsmaDig gleich war, zeigten sie 

in Acetonitril ein Verhaltnis von cu. 1 :lO, jedoch lieDen sich aus der Acetonitril- 

Liisung wieder die reinen Pyridinkomplexe isolieren. Die molare Leitfahigkeit 

einer etwa 0,01-0,005 M Lijsung nahm bei den Trifluoracetaten von Al (11,2 $S) 

tiber Ga (12,2) zum In (13,4) zu, dagegen zeigten die Pyridinkomplexe den umge- 

kehrten Gang mit Al (183), Ga (149), In (136). 
Die erhijhte Leitfahigkeit der Pyridinkomplexe in Acetonitril legt die An- 

nahme einer Dissoziation nach z. B. 

AI(OCOCF,),*3Py z [AI(OCOCF&*4Py]+ + [AI(OCOCF&*2Py]- 

nahe. Auch in den hier formulierten Ionen ist nur Py und CFsCOO- der Koordi- 

nationspartner, gibt also dem CH$N keine Miiglichkeit zum Ligandenaustausch 

und ermijglicht die Isolierung des reinen Pyridinkomplexes aus CHaCN-Liisung. 

Andererseits liegt hier die CFsCOO--Gruppe sicher als einzahniger Ligand 

vor, sie unterscheidet sich in den Pyridinkomplexen I R-spektroskopisch kaum 
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von den CF&OO--Gruppen in den Trifluoracetaten und bekraftigt so die For- 

mulierung eines einzahnigen Bindungspartners und hohen ionischen Bindungs- 

anteil in den nicht komplexierten Trifluoracetaten. 

Analoges gilt von den Trifluoracetato-Komplexen CS[M(OCOCF~)~]. 

Die Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdtinnung wurde fur Cs[Al- 

(OCOCF&J, CsOCOCF3 und AI(OCOCF& in Acetonitril ermittelt. Fur 

CsOCOCF, betragt AC0 150 0-i cm2 mol-1, fur AI(OCOCF& ist Ace 86 0-l 

cm2 mol-l. Fur Cs[Al(OCOCF,),] wurde ein entsprechender Wert von 130 Q-l 

cm2 mol-1 gefunden. Hier setzt sich also die Leitfahigkeit nicht additiv aus den 

Leitfahigkeiten aquimolarer Mengen von CsOCOCF, und Al(OCOCF,), zusam- 

men. Vergleichsweise sei der analoge Wert von CsBr in Acetonitril mit 189,9 0-i 

cm2 mol-t angefiihrt. 

Das Cs[Al(OCOCF,),] verhalt sich also in Acetonitrilliisung wie ein 1 : 1 

Elektrolyt. 

EXPERIMENTELLES 

IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrometer Typ 521 von Perkin- 

Elmer Co., Bodenseewerk, Uberlingen, aufgenommen. Die Praparation der Proben 

erfolgte in Paraffin- und Kel-F-Suspension, da beim Verpressen mit KBr eine 

Zersetzung der Komplexe auftrat. DTA bzw. DTG-Messungen wurden mit 

den Geraten Typ 404 T bzw. 419 der Firma Netzsch, Selb, durchgefiihrt. Die 

Leitfahigkeitsmessungen erfolgten mit dem Konduktoskop Typ E 365 B der 

Firma Metrohm, Herisau. 

Samtliche Umsetzungen und Operationen wurden unter sorgfaltigem Feuch- 

tigkeitsausschluR mit scharf absolutierten Losungsmitteln und Reaktionspartnern 

durchgefiihrt. 

B(OCOCF3) 3 

In Anlehnung an eine Vorschrift von Gerrard, Lappert und Shaffermanii 

wurde auf 5,9 g (0,05 Mol) BCls bei -183” im Vakuum iiberschiissige Trifluor- 

essigsaure kondensiert. Beim langsamen Auftauen setzte die Reaktion bereits 

unter 0” ein, nach Abklingen der HCl-Entwicklung wurde bei 20” und 20 Torr 

tiberschtissige CF,COOH entfernt. Die Ausbeute an B(OCOCF3)3 war quanti- 

tativ. Ber. fur B(OCOCF3)j: B 3,09; CFJOO 96,9x. Gef.: B 3,0; CF&OO 

96,0x. 

Beim Stehen unter N2 spaltete B(OCOCF3) bei Raumtemp. (CF3C0)20 

ab. Die Abspaltung konnte durch Evakuieren des GefaDes vervollstandigt werden, 

als Riickstand verblieb Tetrakistrifluoracetyldiborat (CF,C00)2BOB(OCOCF3)2 

als weiBe, hydrolyseempfindliche Substanz. Ber. : B 4,40; CF,COO 92,30; C 19.5%. 

Gef.: B 4,4; CF,COO 91,l; C 19,2;4. 
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AI(OCOCF& wurde nach Ape1112 dargestellt. 

Gallium-tris-trijluoracetat Ga(OCOCFJ 3 (nV) 

Metall. Gallium reagierte nur unvollstandig mit CFsCOOH. Dagegen 

reagierte GaCl, (10,O g; 56 mMo1) mit 38,8 g (0,34 Mol) CF,COOH in 140 h 

bei 60-75” quantitativ zu Ga(OCOCFs)s, einem feinen weirjen hygroskopischen 

Pulver, Zers. P. 260”. Ber.: Ga 17,8; C 15,90; H 0,0x. Gef.: Ga 17,l; C 15,9; 

H 0,7x. 

Indium-tris-tr@uoracetat In(OCOCF,) 3 (n V) 

Im Gegensatz zu GaCls reagierte InCl, praktisch nicht mit siedender 

CF,COOH. Dagegen setzten sich 4,6 g (0,04 Mol) metallisches Indium mit 

uberschtissiger CF,COOH innerhalb von 12 h quantitativ urn zu weibem, staub- 

feinem, sehr hygroskopischem In(OCOCF,),, Zers. P. 317”. Ber.: In 25,28 

C 15,88; H 0,00/o. Gef.: In 25,2; C 15,9; H 0,6x. 

Komplexe van M(OCOCF,), mit Stickstofbasen 

Allgemeine Vorschrif 

Unter Feuchtigkeitsausschlul3 wurde eine eingewogene Menge des Tri l- 

fluoracetats vorgegeben und tropfenweise unter Riihren mit dem Komplex- 

bildner versetzt, bis das vorgelegte Trifluoracetat fast vollstandig gel&t war. 

Nach Abklingen der Warmeentwicklung wurde bis zur vollstandigen Liisung 

erhitzt. Die nach dem Abkiihlen ausgefallenen weil3en Komplexe wurden vom 

iiberschiissigen Komplexbildner abfiltriert, mit Petrolather (Kp. 40-80”) gewa- 

schen und im Vak. getrocknet. 

Ausbeuten und Analysen sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. 

TABELLE 3 

AUSBEUTEN UND ANALYSEN FijR DIE KOMPLEXE VON M(OCOCF), MIT STICKSTOFFBASEN 

Komplex Ausbeute Analyse 
beziiglich Berechnet Gefunden 
M(OCOCt%c H N M C H N M 

AI(OCOCF&*3Py (nV) 62% 42,44 2,52 6,97 4,47 42,O 2,7 6,l 4,2 
Ga(OCOCF&3Py (nV) 55% 39,Ol 2,30 6,50 11,43 38,l 2,9 6,3 11,6 
In(OCOCF&*3Py (nV) 64% 36,47 2,17 6,09 16,62 36,4 2,7 6,l 16,s 
AI(OCOCF&*3DMF (nV) 51% 31,27 3,64 7,29 4,68 31,2 4,l 7,4 3,9 
Ga(OCOCF&*3DMF (nV) 45% 32,80 2,39 6,70 11,43 29,l 3,6 8,4 12,3 

AI(OCOCF3),03DMS0 (nV) wurde in Analogie zu den Komplexen mit 

Stickstoffbasen dargestellt. Ausbeute 35%. Ber.: C 24,02; H 3,24; Al 4,50x. 

Gef.: C 24,7; H 3,4; Al 4,05x. 
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Tetrahydrofurankomplexe van Aluminium-, Gallium- und Indium-tris-trljluoracetat 

Zur Untersuchung des Komplexbildungsvermogens von Tetrahydrofuran 

wurden die Trifluoracetate unter gelindem Erwarmen in abs. Tetrahydrofuran 

gel&t und der Losung pro 0,Ol Mol Trifluoracetat 20 ml abs. Petrolather 

(Kp. 40-80”) zugesetzt. Nach dem Abkiihlen fiel ein Weiner kristalliner Nieder- 

schlag aus, der nach Abfiltrieren mit abs. Petrolather gewaschen wurde. 

Ausbeuten und Analysen sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. 

TABELLE 4 

AUSBEUTEN UND ANALYSEN FiiR DIE KOMPLEXE VON M(OCOCF,), MIT THF 

Komplex Ausbeute Analyse 
beziiglich Berechnen Gefunden 
M(OCOCFs)s C H MC HM 

AI(OCOCFI),.THF 37% 27,41 I,83 6,15 26,8 2,4 6,O 

Ga(OCOCF&*THF 28% 24,94 I,62 14.55 24,7 2,9 14,7 

In(OCOCF&*THF 25% 22.84 I,52 21,80 22,4 2,0 22,6 

Tr@uoracetato-Komplexe (n V) 

Aquimolare Mengen von CsOCOCF, und M(OCOCF,)s wurden in trock- 

nem Acetonitril t/z h unter RiickfluB bis zur Liisung erhitzt. Nach Abdestillieren 

des Losungsmittels verblieb der Komplex Cs[M(OCOCF,),] in quantitativer Aus- 

beute. Bei Verwendung von Py und N,N-Dimethylformamid als Liisungsmittel 

kristallisierten die Komplexe mit wechselnden Mengen Kristallsolvens aus. 

Analyse: Cs[Al(OCOCF,),]: Ber.: Al 4,40; Cs 21,71; C 15,70; H 0,0x. Gef. : 

Al 4,6; Cs 21,O; C l&3; H 0,6x. Cs[Ga(OCOCF,),]: Ber.: Cs 20,29; Ga 10,64; 

C 14,67; H 0,0x. Gef.: Cs 20,O; Ga 10,8; C 14,9; H 0,5x. Cs[In(OCOCF,),]: 

Ber.: Cs 18,99; In 16,40; C 13,72; H 0,0x. Gef.: Cs 19,4; In 16,l; C 14,l; H 0,7x. 

Hiihere Perfluorcarboxylate 

Beispiel Perjuorbutyrate. Allgemeine Arbeitsvorschrift 

0,Ol MO] Metalltristrifluoracetat wurde nut 0,OS Mol Perfluorbuttersaure 

und 30 ml Benz01 versetzt und 48 h unter Riickfluf3 erhitzt. Dann wurde langsam 

fiber eine Kolonne bis fast zur Trockne abdestilliert und der Riickstand im Vak. 

getrocknet. Die Ausbeute an Trisperfluorbutyrat war quantitativ. Analyse: 

Ga(OCOCsF,),, (Zers. P. 340”): Ber.: Ga 9,84; C 18,38; H 0,0x. Gef.: Ga 9,9; 

C 18,9; H 0,6x. In(OCOC,F,),: Bet-.: In 15,18; C 19,14; H O,O%. Gef.: In 15,2; 

C 19,2; H 0,7x. 
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