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Untersuchung von Bortrifluoridkomplexen
mit Hilfe der kernmagnetischen Resonanz

von P.Diehl und J. Granacher
Phys. Institut der Universitit Basel

(17. 1. 1958)

Hochauflésende kernmagnetische Resonanz stellt ein ausgezeichnetes
Hilfsmittel fiir die Untersuchung der Struktur und Reaktionskinetik
von BF,-Koordinationskomplexen dar?). '

Wihrend die Existenz solcher Komplexe schon lange bekannt ist,
wurden fiir deren Struktur verschiedene Hypothesen aufgestellt. HEIN2)
schldgt das folgende Gleichgewicht vor:
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GREENWOOD und MARTIN3) bestitigen diese Theorie und messen den
Ionisationsgrad zu ~ 109,.

Unsere Messungen im System BF;-Alkohol zeigen eine von der BF;-
Konzentration abhingige Verschiebung der OH-Protonenresonanzlinie.
Die Verschiebung hat ein ausgeprigtes Maximum fiir das Konzentra-
tionsverhdltnis: ‘

2 Molekiile Alkohol : 1 Molekiil BF;.

Mit den folgenden Annahmen ldsst sich die erwidhnte Verschiebung
erkldren: |
1. Es existieren im behandelten System zwei verschiedene Alkohol-
BF,-Komplexe:
a) das Monoalkoholat

BF,.
“0—H
_ .
b) das Dialkoholat
BF,. R
00"
R \n

2. Der Dikomplex enthilt eine Wasserstoffbriicke.
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Analog deutet eine Verschiebung der OH-Protonenresonanzlinie im
System H,0—BF, auf die Existenz des Dikomplexes

H
\O—H---O/
BF3/ et

H

hin. Durch die Untersuchung der Fluorresonanz eines fliissigen Systems
BF;—C,H;,OH—CH,OH stellten wir fest, dass zwischen den Komplexen
ein Austausch von BF; stattfindet.
Die mittlere Verweilzeit 7 eines BF;-Molekiils im Dialkoholatkomplex
betrigt bei Zimmertemperatur
¥ = 200 - 10F% ke,
Fir den Monokomplex wurde bei Zimmertemperatur
= S=10¥see
gemessen. Dieser markante Unterschied zeigt quantitativ die qualitativ
schon bekannte Tatsache, dass die BF;-Monokomplexe allgemein weniger
stabil sind als die Dikomplexe. 7 hingt stark von der BF;-Konzentra-
tion ab.
Die Aktivierungsenergie des die Austauschgeschwindigkeit bestim-

menden Schritts betrigt:
E, ~ 7 kcal./Mol

Im F-Spektrum des Systems BF;—H,0 fanden wir 4 Resonanzlinien.
Diese entsprechen den kiirzlich von WaMsER?) zur Aufkldarung der Reak-
tionskinetik vorgeschlagenen Verbindungen

HBF,0H HBF (OH),
HBF, (OH), HBF,

Das bisher chemisch nicht isolierte Molekiil HBF (OH); tritt im betrach-
teten System in relativ sehr geringer Konzentration auf.

Aus dem Kernresonanzspektrum folgt, dass bei hoher BF,;-Konzen-
tration ein rascher Austausch von F zwischen den erwdhnten Molekiilen
stattfindet.

Bei Zimmertemperatur und (BF;) = 11,4 Mol/; betrigt

¥ = 1,510 866,

Eine ausfiihrliche Arbeit wird spiter veroffentlicht. Fiir die freund-
liche Unterstiitzung bei der Durchfithrung dieser Arbeit sind wir Herrn
Prof. Dr. P. HUBER zu grossem Dank verpflichtet. Die vorliegende Arbeit
wurde durch finanziellen Beitrag des schweiz. Nationalfonds erméglicht.
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