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Summary 

The reaction of (CH3)3SnCF3 with BF3 in 3/l ratio yields, along with the 
CFSBFS- ion, as the main product, the hitherto unknown ion (CF,),BF,-_ The 
latter has been isolated as K and Cs salt and characterized by “F NMR, IR and 
Raman spectra. 

Zusammenfassung 

Die Reaktion von (CH3)sSnCFJ mit BF3 im VerhZltnis 3/l ergibt neben dem 
CF3BF3--Ion das bisher unbekannte Ion (CF3)2BFZ- als Hauptprodukt. Dieses 
wurde als K- und Cs-Salz isoliert und durch rpF-NMR sowie IR- und Raman- 
Spektren charakterisiert. 

Einfiihrung 

Bisher war es nicht gelungen, mehr als eine einzigeCF3-Gruppe an ein Bor- 
Atom zu binden [ 13. Als Beispiele fiir CF3B-Verbindungen sind das verhatnis- 
m%sig instabile CF,BF, [2] sowie das Anion CF3BF3- [3] beschrieben worden. 

Trifluoromethylbor-Verbindungen kommt eine wichtige Rolle in der Deutung 
des Einflusses der Fluorsubstitution bei Element-Kohlenstoff-Bindungen zu. 
Nach den bisher vorliegenden Untersuchungen wird eine CF3-X-Bindung im 
Vergleich zu einer CHS-X-Bindung umso kiirzer und fester, je mehr die Elek- 
tronegativit%t von X den Wert von 2.5 iibersteigt. Andererseits ist die CF3-X- 
Bindung gegeniiber der CHs-X-Bindung umso mehr geschwgcht, je weiter die 
Elektronegativit~t von X unter 2.5 sinkt [ 4,5]. CF,B-Verbindungen stellen bis 
heute den Fall- grijsster relativer Schwiichung der CX-Bindung bei Hautpgruppen- 
elementen X dar, und in einer voraufgegangenen Arbeit [6] haben wir uns 
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emgehend mit der Struktur und dem Schwingungsspektrum des CF3BF3- 
befasst. 

In Fortsetzung dieser Untersuchungen an CF3-Derivaten elektropositiver 
Elemente ist es uns nun gelungen, eine Verbindung mit zwei B-C(F3)-Bin- 
dungen zu isolieren. Wir berichten im folgenden iiber das Anion (CF,),BF,- 
urid einige seiner Alkali-Salze. 

Synthese des (CF,)zBF,--Anions 

Bei der Synthese von K[CF,BF,] auf dem von Ref. 3 angegebenen Synthese- 
weg nach Gl. 1 und 2 beobachteten wir im ‘gF-NMR-Spektrum bei ‘76.0 ppm 

(CH3)$nCF3 + BF3 + I(CH&SnllCF3F31 (1) 

[(i=H;)$n][CF3BF3] + KF + (CH3)$5nF + K[CF,BFs] (2) 
Hochfeld gegen CFC13 ein l/l/l/l Quartett, das auf das Vorliegen einei weiteren 
CF3B-VeF!indung hindeutet. Durch Variation von Reaktionszeit, Temperatur 
und Stijc+ometrie liess sich die relative Intensitst dieses Signals erhahen. Gleich- 
zeitig erschien ein l/l/l/l Quartett geringer Intensitgt bei 181.3 ppm, das 
offensichtlich zur gleichen Spezies gehijrte. Durch 12-stiindige Reaktion bei 
60-70°C und ein Verh5ltnis (CH3)$nCF3/BF3 von 3/l erhielten wir nach mehr- 
father fraktionierter Kristallisation aus HZ0 oder Alkoholen, in denen K[CF,BF3] 
scliwerer lijslich ist, K[ ( CF3)2BF2] in Form farbloser, hygroskopischer PlZttchen 
in Ausbeuten bis zu 60%. Die Ausbeute hZngt stark von der Reinheit des nach 
[3] dargestellten (CH3)3SnCF3 ab. So wurde bei Velwendung von (CH3)$nCF3, 
das 10-20'S (CH3)$$n enthielt, kein K[ (CF3)2BF2] gefunden. _- 

WZhrend die Reaktion von (CH3)$nCF3 mit BF3 beim Auftauen des Reak- 
tionsgemisches spontan einsetzt und zu einem farblosen, gallertartigen Nieder- 
schlag offensichtlich von [ (CH3)&][CF3BF3] fiihrt, bildet sich das Anion 
(CF3)2BF2- langsam. Dabei fZrbt sich der Niederschlag schwarz und nimmt kris- 
tallinen Charakter an. [ (CH3)$n][ CF,BF,] stellt nach unserer Auffassung such 
das Edukt fiir das (CFs)ZBFz--Anion dar, aus dem es sich durch erneute Tri- 
fhiormethylierung (Gl_ 3b) bildet. 

I(CW3SnlICF3BF31 <langsam). CF~BF* + (CH3)$nF (3a) 

(3b) 

C(CH3)3SnlI(CF3)2BF21+ KF -+ (C&)SnF + KC(CF3hBF21 (4) 

Die ausbeutesenkende Wirhmng des (CH3)4Sn kannte z.B. auf einer Alkylie- 
rung des CF3BF, beruhen. Wir geben dem ion&hen Reaktionsablauf vor einem 
Difluorcarben-Mechanismus den Vorzug, zumal Versuche mit anderen Difluor- 
carben-Quellen bisher kein (CF3)?BF2- ergaben. 

Eigenschaften 

Zusarnmensetzung und Konstitution des (CF&BF1 folgen aus Analysen, 
dem lgF-NMR-Spektrum (Tabelle 1) und dem Schwingungsspektrum (Tabelle 
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TABELLE 1 

lgF-NMR-DATEN DER IONEN (CF&BF-- 

n 6033 *J(BF) 6(CF) 3J(BF) 
(PPm) = (Hz) (ppm) (Hz) 

__ ._~~ 

0 154.5 4.2 
lb 156.0 40.7 77.3 33.6 __ 
2 181.3 58.3 76.0 29.6 

---_-- __---- 

a In wiissriger Liisung. CFJCOONH~ (76.55 ppm) als innerer Standard. Chemische Verschiebungen bezogen 
auf CFCl3 = 0. positives Vorzeichen Hochfeld. ’ Nach Ref. 8 6(BF) 77.3 ppm. IJ(BF) 39 Hz. 6(CF) 
-2.06 ppm. 3J(BF) 34 Hz. bezogen auf externen CF3COOH = 0. 

TABELLE 2 

INFRAROT- UND RAMAN-SPEKTRUh’I VON K[(CF3)2BF2] (cm-‘) 
---- __--- _____ ___________ --- 

IR Raman 

313vw 
334w 

513w 

595w 
689s 
725~ 

28611~ 
304(sh) 
312~ dp 
334w p 
430~~ dp 
515w P 
564~ dp 
595w P 
69Ovw dp 
725~s P 

880~s (“B) 
904m <I”B) 

=I z32.s 
=2 :347 
bl E337 
=I 383 
b:! 461 
=1 547 
kt 618 
=1 665 
bt 731 
Ql 781 

C3Fg C71 
~___- 

v&BFz) b:! 1155 

1009vs -1010~~ dp vs(BF2) =I 1156 
-1057vvs -1057wdp y&CF3) bl 1210 
-1095vvs --1.095w dp va&F3) Ql 1262 

1321s 1319mp us<CF3) alibi 1370/1350 

2), das eine direkte Analogie zum C,F, zeigt [7] und jenem des CE,BF,- [6] 
Zhnlich ist. Die Zuordnung wurde durch eine Normalkoordinatenanalyse gesi- 
chert. 

Durch wZissrige SZure, z-B_ die H-Form eines Ionenaustauschers, kann die in 
w%sriger LGsung besttidige SZure H[ (CF3)2BF2] erhalten werden. Sie ergibt 2-B. 
mit CsOH das kristalline, in Hz0 wesentlich schwerer als das K-Salz lijsliche 
Cs](CEs)~BF21- 

Experimentelles 

(CH3)3SnCF3 wurde nach [3] dargestelIt. 
Kalium-bis(trifluoromethyl)-difluoroborat_ Auf 8.4 g (36.2 mMo1) (CH3)3- 

SnCF3 in 7 ml trockenem CCL in einer Ampulle werden 12 mMo1 BF3 konden- 
siert und die Ampulle abgeschmolzen. Nach 12 Stdn. Erw%men auf 60°C wird 
die AmpuIle aufgebrochen und mit 2.1 g (36.2 mMo1) KF in 50 ml Hz0 versetzt. 
Das ausgefqlene (CH3)3SnF wird abfiltriert, das Filtrat bei 50°C eingeengt, die 
leicht &lichen SaIze K[CF,BF,] und K[(CF3)2BF2] in m6glichst wenig H20 auf- 
genommen und hierdurch vom schwerer lijslichen ( CH3)3SnF abgetrennt. 
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K[CFaBFs] und K[ (CFJ)zBF,] werden durch fraktionierte Kristallisation aus 
Methanol/DiisopropylZther-Gemischen, in denen K[(CF3)2BF2] leichter lijslich 
ist, getrennt, Ausbeute, bezogen auf BF3, ca. 60%. 

Bis(trifluoromethyl)-difluoroborsEure_ Eine verdiinnte w%srige Lijsung von 
K[(CF,),BF,] wird iiber die H-Form des Ionenaustauschers Riedel Permutit SC 
102 in die in w&riger Li%ung- best’dndige, freie S&re umgewandelt. Durch Titra 
tion mit w%srigem CsOH erhZlt man das in H,O nur m%issig lijsliche Cs[(CF,)z- 
BFJ. Analysen: &BCsF, gef. (ber.) Cs 41.9 (41.5’7) % (nach Abrauchen mit 
H2S04 als C%S04); F 46.9 (47.54) % (nach Destillation des H2SiFs iiber das 
Ag’-Aquivalont nach Volhard). Spektren: “F NMR, Varian EM 390; Raman, 
Cary 82, Anregung Kr’ 6471 a, 500 mW, gesgttigte wgssrige Lijsung; IR, 
Beckman IR 12, KBr-Presslinge, 300-2000 cm-‘. 
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