
Eine einfache Darstellung von Borsaure-trisamiden 
aus Bortrifluorid-atherat 

Von A. DORNOW und H. H. GEHRT 

Inhaltsiibersicht 
Trisamide dcr Borsaure des Typus B(NR,R,), lassen sich in cinfacher Wcise &us 

dcru leicht zu handhabenden Bortrifluorid-atherat darstellen, wenn man ein Gemisch aus 
3 Molen eines primaren oder sekundaren Amins und 1 MoI Bortrifluorid-atherat init einer 
beliebigen GRIGNARD-Verbindung umsetzt oder ein geeignetes Mctallamid auf Bortri- 
fluorid-atherat einwirken 1aBt. Als Losungsmittel sind Benzolkohlenwasserstoffe und 
Tetrahydrofuran gecignet. 

Im AnschluB an Untersuchungen iiber das Verhalten der Additions- 
verbindungen aus Carbonsaureamiden und Borfluorid gegenuber Rc- 
duktionsmitteln und GRIGNARD-Reagenz fanden wir in der bisher noch 
nicht beschriebenen Reaktion von GRJGNARD-Verbindungen mit den 
Addukten aus primaren oder sekundaren Aminen und Bortrifluorid eine 
Synthese der Trisamide der Borsaurel) des Typs B(NR,R,),Z). 

Wahrend eine groBe Zahl von Bor-Verbindungen der Zusammen- 
setzung B(R), und B(OR), sowie aucli einige Verbindungen B(SR), 
bekannt geworden sind, finden sich erst wenige Vertreter der Verbin- 
dungsklasse B(NR,R,), beschrieben, so B(N(CH3),),3), B(NH-C,H,),4), 
B(NH-C,H,-CH,),5) und B(N€I-C6H,-OCH,),6)), wobei stets Bor- 
trichlorid als Ausgangsmaterial diente. 

Lediglich in ciner Arbeit von KRAUS und BROWN7) wird die Umsetzung von in flussi- 
geni Athylamin gelosteni BF, . NH,-C,H5 mit Lithium-Metal1 erwahnt, wobei Lithium- 
fluorid, Wasserstoff und dic leicht fluchtige, nicht naher untcrsuchte Verbindung 

1) Vorlaufige iVIittcilung A. DORNOW u. H. H. GEHRT, Angew. Chcm. 68, 619 (1956). 
2) In  der angelsachsischen Literatur werden diesc Stoffe als Trisamino-bor und 

Trisa.mino-borin erwahnt. Der Name Bor-amid ist fur die seit langem bekannte Ver- 
bindung B(NH,), gebrauchlicli. A. JOANNIS, C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 136, 1106 

- 

(1002). 
3) E. WIBERG u. K. SCHUSTER, Z. anorg. allg. Cheni. 813, 77 (1933). 
4 )  R. G. JONES u. C.  R. KINNEY, J. Amer. chem. SOC. 61, 1378 (1939). 
5,  C. R. KINNEY u. M. J. KOLBEZEN, J. Amer. chein. Soc. 64, 1585 (1942). 
6 ,  C. R. KINNEY u. C. L. MAHONEY, J. org. Chem. 8, 526 (1943). 
?) CH. A. KRAUS u. E. H. BROWN, J. Amer. chem. SOC. 52, 4414 (1930). 
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B(NH-C,H,), erlialten wurde. Fur den Ablauf der Reaktion wird angegeben, daIJ dir  
Borfluorid-Additionsverbindung in flussigem Athylaniin cine Ammonolyse erleidet und 
daR das dabei gebildete Athylammoniumfluorid mit Lithium xu Lithiumfluorid und 
Wasscrstoff reagiert. Ein gleiches Verhalten der Borfluorid-Dialkyl- und Monoalkylamine 
vorausgesetzt, steht diese Dcutung im Gegensatz zu genauen Untersuchungen, wonach 
die Additionsverbindungen aus Borfluorid und Dialkylarnin wcder bei Zimmertem- 
peratur noch bei 200-300" C rnit uberschussigem Dialkylamin reagieren. Wahrcnd Bor- 
trichlorid und Bortribromid rnit uberschdssigem Amin unter Substitution zu reagieren 
vcrmogen, bildet das Borfluorid nur Additionsverbindungen 6). Von diesen wurdc einr 
gronc Zahl d s rge~ te l l t~ ) .  

Das Bortrifluorid-dimethylatherat ist teilweise in die Komponenten 
dissoziiert lo) und setzt sich mit GRIGNARD-Reagenzien zu den ent- 
sprecheiidcn Ror-trialkyl- bzw. tIiarylverbindungen um. Fugt man 
Bortrifluorid-dimethylatherat zu der Losung eines Amins, so bildet sich 
unter Entweichen des Athers die Borfluorid- Amin-Verbindung, deren 
Dissoziatioiisgrad kleiner ist als der des Atherates und von der Basizitat 
und sterischen Anordnung des Amins abhangt ll). 

Das Addukt mit dem t e r t i a r e n  Amin (CEI,),N:BF, konnten wir 
nach einstundigem Erhitzen mit Athylmagnesiumbromid in Losungs- 
mitteln zum groOten Teil unverandert zuriickgewinnen. 

In  einer Komplexverbindung des Borfluorids mit einem sekundaren 

Amin ist infolge der starken Polarisation der B-N-Bindung R,R,N: BF, 

das am Stickstoffatnm befindliche Wasserstoffatom gelockert, wie es 
in entsprcchender Weise auch bei den Verbindungen H,N : BF, 12). 

BF, . CH,0€I13), RF, * H2OI3) und BF, * 2 H,014) festgestellt wurde. 
Die Komplexverbindung rnit dem sekundaren Amin reagiert daher sehr 
vie1 lebhafter mit Athylmagnesiumbromid unter Athanentwicklung als 
das freie Amin. 

Nimmt man die Umsetzung in Gegenwart von 2 Mol freieni Amin 
vor, so entstehen in guten Ausbeuten die Trisamide nach der Gleichung (1) : 

(+) L-) 

H 

(R,R,)N:BF, + 2 RIR,NH + 3 R-MgX + B(NR,R& + 3 RH + 3 MgXF. ( I )  
H 

8 )  Vgl. J. GOUBEAU, Naturforsch. Med. Dtschl. 1939-1946, Bd. 23, Teil 1, S. 220. 
9)  N. N. GREENWOOD u. R. L. MARTIN, Quart. Rev. (chem. SOC., London) 8, 2 (1954). 
10) H. C. BROWN u. R. ill. ADAMS, J. Amer. chem. SOC. 64, 2527 (1942). 
11) A. B. BURG u. A. A. GREEN, J. Amer. chem. SOC. 66, 1838 (1943); P. A. V A N  DER 

1 2 )  J. GOUBEAU, Katurforsch. Med. Dtschl. 1939-1946, Bd. 23, Teil 1, S. 217. 
13) H. MEERWEIN u. W. PANNWITZ, J. prakt. Chcm. 141, 123 (1934); Ber. dtsch. 

14) L. J. KLINKENBERG u. J. A. A. KETELAR, Rec. Tray. chim. Pays-Bas 54, 958 

MEULEN u. H. A. HELLER, J. Amer. chem. Soc. 64, 4404 (1932). 

ehpm. Ges. 66, 411 (1933). 

(1935); N. N. GREEAWOOD u. R. L. MARTIN, J. chem. SOC. [London] 1961, 1915. 
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Formal laat sich G1. (1) zerlegen in : 

3 RIR,NH + 3 R-MgX --f R,R,N-MgX + 3 RH 
llnd 

3 RlR2N-MgX + BF, -> B(NRlR2), + 3 MgXF 

GemaB ( 2 )  fuhrt auch die Umsetzung ciner Metallamidverbindulg, 
welche ein substituiertes Alkalimetallamid oder eiii Magnesiumamid- 
halogenid sein kann, mit Bortrifluorid oder dem bequemer zu hand- 
habenden Borfluorid-citherat zu den Trisamiden. Nach diesem Weg 
lassen sich insbesondere bei der Verwendung schwiicher hasischer Amine 
gute Ausbeuten erzielen. 

Nach beiden Wegen konnten Trisamide erhalten wcrderi aus sekun- 
dairen aliphatischen Amintn, primaren und sekundaren aromatischen 
Aminen, Heterocyclen der Carbazolreihe und von Pyrrolidin. 

Der stufenweise Reaktionsverlauf der Substitution der Fluoratonie 
im Bortrifluorid konnte noch nicht in Einzelheiten aufgeklart werden. 
Bei Versuchen, Verbindungen der Zusammensetzung R,R,N-BF, und 
(R,R,N),BF zu erhalten, erwiesen sich die erhaltcnen Rcaktionspro- 
dukte als sehr empfindlich und veranderten sich bei den Vcrsuchen ZUI' 

Reindarstellung. Auch scheint bevorzugt die Bildung der tri-substi- 
tuierten Produkte stattzufinden. Es sei bemerkt, daO alle Umsetzungen 
in ublichen Lahorgeraten (Dreihalskolhen init Riihrei-, RuclifluBkuhler 
und Tropftrichter) durchgefiihrt wurden. 

A4us den Klassen der Amino-bordifluoridc untl der Bis-alllino-borfiuorlde firiden s1cf1 
in der Literatur nur die Verbindungen (CH,),N-BF2'5) und ((CH,),N),BF16) mit zuni Ted 
voneinander abweichenden Angaben als sehr zcrsctzliche Verbindungen beschriebcii, 
die in kornplizierteren Apparaturen erhalteiz wurden. 

Wir konntcn in rioch unreinern Zustand lcdlglicli das BisFyrrolidlno-l~or~nonofluor~tl 
isolicwm. 

B o r s a u r e e s t e r ,  die infolge der stlrkeren innermoleliularen Va- 
lenzbetatigung dcr freien Elektronenpaare der Bauerstoffatome nur 
noch geringe oder keine Neigung mehr zur Bildurig von Additionsver- 
bindungen mit Aminen besitzen 17), lassen sich nicht entsprechend der 
GI. (2) zu Borsaure-trisamiden umsetztn. 

Bei langereni Erhitzen von Borsaure-tri-n-butylester init drrn sehr reaktions. 
fahigen Kaliummethylanilid, fur das sich Tetrahydrofuran als geeignetcs Losungsinittvl 
erwies, konnten nur dip Ausgangsstoffc unverandert zuruckcr haltcn nerden. 

15) J. F. BROWN, J. Arner. chem. SOC. 74, 1219 (1951). 
16) A. B. BURG u. J. BANUS, J. Arner. chem. SOC. 76, 3903 (1953). 
1 7 )  E. WIBERG, A. BOLZ u. P. BUCHEIT, Z. anorg. Chem. 256, 285 (1948). 

6* 
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Vermutlich cntsteht sowohl bei der Reaktion nach GI. (1) als auch 
nach GI. (2) als Zwischenprodulit eine Additionsverbindung des Bor- 
fluorids mit einem Magnesiumamidhalogenid, die auch als Fluoroborat 
formuliert werden kann. Diese ist niclit faobar, sondern spaltet rasch 
MgXF ab: 

R,R,N:BF, + R-MgX , 
(3) 

-+ MgXF 

H 

+ RlR2N-BF2 

(RIRSN -BF3)-1\1gX+ 
R,Ii,N-MgX + (CH,),O : BF, 

Ein entspreehender Zerfall wurde beini Quecksilber-methoxy- 

Die weitere Umsetzung eines riach G1. (3) entstandenen Amino- 
bordifluorids konnte je naclz der Durchfuhrung der Umsetzung nach 
G1. (1) oder (2) in verschiedener Weise erfolgen, wobei Basizitiit uizd 
sterische Anordnung des Amins von Einflul3 sein durften. Es ist nicht 
ausgeschlossen, dal3 die Bildung der Endprodukte iiber Disproportio- 
nicrungen erfolgt, wie sie auch bei den Verbindungen B( OII)F219), 
B(OH)Cl,, B(OI-I)2C120), BRCl, und HR,Cl 21) festgestellt wurden. 

fluoroborat beobachtet 18). 

Wir hattcn ein Realitionsprodukt erlialten, das nach drm Siedepunlit als Bis-di- 
1)utylamiiio-bornioriofluorid angcsrhen werden konritc, aber bei wiederholtcn Destilla- 
tionen zur Reinigung stets crrieut das Tris-dibutylaniid und einc sich im Kuliler abschei- 
dendr, fcstc Substanz crgab, die aber wrgen ihrrr  Empfindlirlikrit nicht analysirrt wcrdcn 
Lonntc.. Es licpt nahr,  cine Disproportionicruri~: 

z u  vrrinutcn, wobei sich durch Diinerisierung des Dibutylarnino-bordifluorids zu cincm 
fc5tcii Produht das Glcichgcwicht zugnnstcn dcr Trisaniidbildung vcrschobcn hattc. 

Soweit das qualitative Untersuchungeiz crlrennen lassen, hydroly- 
sieren die Borsaure-trisamide nicht so leicht wie die Borsaureester. 
Die auf Wasser schwimmeiideri Tropfen der flussigen Trisamide aus 
sekundiiren aliphatischen Aminen sind erst nach einigen Tagen ver- 
schwunden. Rasch dagegen erfolgt die Hydrolyse mit verdunnter Salz- 
saure. Rei dcr Alkoholyse entstehen Borsaureester. Diirch raumlich 

18)  L. A .  O’LEARY 11. H. H. WERZKE, J. Ainer. chern. Soc. .55, 2177 (1933). 
l9) H. R ~ E E R W E I N ,  J. pralit. Chein. 154, 92 (1940). 
20) E. WIBEIZG u.  FI. QMEDSRUD, Z. anorg. allg. Chcrn. 22.5, 204 (1936). 
2”) E. WIUERG u. by. ~ ~ U S O H M A N N ,  Bcr. dtsch. chcm. C k s .  60, I683 (1937). 
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ausgedehnte Aminreste wird die Hydrolyse oder Allioholyse der Bor- 
saure-trisamide stark erschwert. Eine ahnliche sterische Rehinderung 
der Hydrolyse wurde auch bei dcn Borsaureestern beobachtet 22). 

Wahrend das Borsaiure-tris-pyrrolidid von Wasser oder Alkohol 
rasch zerlegt wird, verlauft die Reaktion mit dem Borsaure-tris-diathyl- 
amid wesentlich langsamer, indem hier -- bei gleicher Kohlenstoff zahl - 
offensichtlich die frei bewegliche Kette eine Abschirmung des zentralen 
Boratoms bewirkt. Noch ausgepragter sind die Unterschiede in der 
Reihe : Borsaure-tris-anilid - Borsaure-tris-( 2,4,6-tribromanilid) -- Bor- 
saure-tris-methylanilid, von denen nur die erstgenanntc Verbindung 
schnell Hydrolyse oder Alkoholyse erleidet. Durch die Besetzung aller 
Ortho-Stellen in Nachbarschaft zum Stickstoff mit raumlich ausge- 
dehnten Bromatomen ist beim Borsaure-tris-(2,4,6-tribromanilid) der 
Angriff auf das Boratom sehr erschwert. Im Borsaure-tris-methylanilid 
ist das Boratom praktisch vollstandig umhullt. Die Verbindung ist 
aullerordentlich bestandig. 

Ahnliches gilt fur die Verbindungen des Bors mit Carbazol und 
hydrierten Carbazolen. Die Verhaltnisse lassen sich gut an Kalotten- 
modellen veranschaulichen. 

Auffallend unbestandig sind die Borsaurc-trisamide aus a- und p- 
Naphthylaniin. 

Eine Reihe von Arninen mit grijDeren Resten, wie Diphenylamin, Dicyclohexylainin, 
Methyl-a-naphthylamin und Isopropylanilin lieBen sich bei der unter gleichen Bedingungen 
wie bei anderen Aminen durchgefuhrten Reaktion nicht zu den entsprechenden Tris- 
amiden umsetzen. Es bedarf noch der Untersuchung, ob dies allein auf sterische Grunde 
zuruckzufuhren ist. 

Experimenteller Teil 
Allgerneines  zu r  Durch f i ih ru r ig  d e r  Vcrsuchc.  Es wurdc cine cinfachc 

Apparatur, bestehend aus Drpihalskolben mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter und DIMROTH- 
kuhler verwendet. Zur Fernhaltung von Feuchtigkeit und Luftsaucrstoff, der eine Dunkel- 
farbung der Losungen der Amin-Metallverbindungen vcrursacht, wurden die Umsetzungen 
(und falls erforderlich die zur Reinigung der Reaktionsproduktc notwendigcn Operationen) 
unter trockenem, sauerstofffreien Stickstoff durchgefuhrt. 

Mittels eines auf den Riickflu[Jliiihler aufgesctztcn Blasenzahlers mit Dibutyl- 
phthalat als Sperrflussigkeit konnte die Reaktion des Borfluorid-dimethylatherats am 
Entweichen desDimethylathers und die der GRIQNARD-Verbindung durch den entstehenden 
gasformigen Kohlenwasserstoff beobachtet werden. 

Die Trocknung der meist vcrwendeten Losungsmittel, Benzol, Toluol und Tetra - 
hydrofuran, erfolgte durch langeres Erhitzen mit Kalium-Metall unter l~ucliflufl 

23)  P. D. GEORGE u. J. R. LADD, J. Amer. chcm. Soc. 77,  1900 (1965); A. SCATTEK- 
GOOD, W. H. MILLER u. J. GAMMON jr., J. Amcr. chcm. Soc. 67, 2150 (1945). 
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Der Gehalt der in ublicher Weise berciteten atherischen Losung von Bthylmagnesium- 
broinid wurdc durch Zersetzen rnit Wasser und Messen der entwickelten Gasmenge be- 
stinimt. 

Fur die Umsetzung s t a r k e r  bas i schc r  (aliphatischer) Amine erwics sich der Weg 

An verschicdenen Beispielcn werden beide Moglichkeiten der Darstellung beschriebcn. 
Wie Borfluorid-dirncthylathcrat reagieren auch das Diathylatherat und das Tetra- 

hydrofuranat. Letzteres bildet sich quantitativ beim Hinzufiigen von Borfluorid-atherat 
zu trockcnem Tetrahydrofuran. Es siedet bei 84' Cjl0 Torr und raucht im Gegensatz 
zu deli vorgenannten Atheraten nicht a n  der Luft. 

I. E i n w i r k u n g  von  (H&J3N-BF3 m i t  B t h y l m a g n e s i u m b r o m i d .  Zu der 
Losung von 4,9 g (0,083 Mol) Triruethylarnin in 50 in1 Benzol wurde unter Eisltiihlung die 
kquiniolare Menge Bortrifluoridatlierat in 25 nil Tetrahydrofuran hinzugefugt, wobei 
die Additionsverbindung als dicker Niederschlag ausfiel. Nach Zugabe der atherischen 
Losung von 0,083 Mol Athylmagnesiumbromid wurde das Reaktionsgeniisch eine Stundr 
unter Ruckflu8 crhitzt. Bciin Erkalten ltristallisierten 6,s g (65% d. Th.) der unveran- 
derten Additionsverhindung in feinen Nadeln aus. Sie 1aBt sich gut aus Methanol und 
such uuzersetzt ails Wasser unilrristallisicrcn. Schnip. 133/134' C (138' C z 3 ) ) .  

nach GI. (1) vorteilhaft. 

Bei der Aufarbeitung der Losungsmittel konnte nur wenig Bortriathyl nachgewiesen 
merden. Mit Hilfe der Farbreaktiou von GILMANN und SOHULZEZ4) konnte festgestellt 
werden, daIj auch bei Zugabe von wcniger CRIGNARD-Reagenz dieses stets im Oberschufi 
iin Rcaktionsgcmisch vorhanden war. 

11. B o r s a u r e - t r i s - d i m e t h y l a m i d .  80 ml einer benzolischen Losung von 9 g 
@,2 Mol) Dimethylamin wurden unter Eisltiihlung und Ruhren mit 7,6 g (0,066 Mol) 
Borfluorid-dimethylatherat vcrsetzt, wobei unter erheb1ichc:r Erwarmung der Dimethyl- 
ather entwich. Bei dem anscbliefienden Eintropfen einer atherischen Liisung von 0,2 Mol 
Athylmagnesiurnbroniid entwicklete sich lebhaft Athan, und bald fie1 ein Niederschlag von 
Magnesiumsalzen aus. Das Reaktionsgemisch wurde noch 45 Minuten bei Zimmertem- 
peratur geriihrt, nach einigen Stunden die Losung von den als aahe Masse abgesetzten 
Falzen abdekantiert, zunachst die Losungsmittel iiber eine FiiI1lrorperlrolonnc abde- 
stillicrt und die Reaktionsprodukte vori den nocli ausgefallencn Magncsiurnsalzeu durch 
Destillation abgetrennt. 

Die Fraktionierung ergab iieben niedriger siedeiiden Vorlaufen F,4 g des Borsaur  e -  
t , r i s - d i m e t h y l a m i d s  vom Sdp. 147" C (147' C3)). Ausbeute 67%. Fur C,H,,N,B ber.: 
C' 50,38; H 12,69; N 29,36%; gef.: 50,56; 12,54; 29,57y0. 

Borsaure-tris-dimethylamid ist eine farblose, leichtbeweglicho Fliissigkeit von amin- 
artigem und gleichzeitig muffigcni Geruch. Es brennt mit heller, griiner Flamme. Von 
Wasser wird cs nur langsam angegriffen. Sehneller zersetzt es sich beim Stehenlassen 
ail der Luft, wobei nach eiriigen Tagen eine harzige Masse zuriickbleibt. In  aliphatisebcii 
und aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie Athern ist es leicht 1Bslich. 

111. B o r s a u r e - t r i s - d i a t h y l a m i d .  Zur Darstcllung gemaB GI. (1) wurde, wie 
iiii Versuch I1 beschrieben, die Losung von 8,6 g (0,118 Mol) Diathylamin in 50 ml Bcnzol 
mit 4,5 g (0,039 Mol) Borfluorid-dimethylatherat und 0,118 Mol Athylmagnesiumbrornid 

23) J. R. BRIGHT u. W. C. FERNELIUS, J. Arner. cheni. SOC. 66, 735 (1943). 
z&)  H. GILMAN u. F. SCHULZE, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002 (1925). 
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in atherischer Losung umgesetzt. Die in gleicher Weise durchgefuhrte Aufarbeitung 
ergab 6,6 g Reaktionsprodukte, aus denen durch fralrtionierte Destillation 5.5 g Bor- 
saure-tris-diathylamid vom Sdp.,, 95" C erhalten wurden. Siedepunkt bei Normaldruck 
220°C unzersetzt. Ausbeute 62%. Fur C,,H,,N,B ber.: C 63,50; H 13,32; N 18,50%; 
gef.: 63,74; 13,52; 18,76%. Die Verbindung gleicht in ihreu Eigenschaften dem Tris- 
dimethy lamid. 

Zur Darstellung gemaB (2) wurde in den gleichen Mengenverhaltnissen wie im vor- 
stehenden Versuch zuerst das Amin mit der GRroNARD-Verbindung umgesetzt und dann 
das Borfluorid-dimethylatherat hinzugefugt, wobei erst gegen Ende des Eintropfens ein 
Niederschlag von Maguesiumsalz ausfiel. Die Aufarbeitung ergab 6,l g Reaktionsprodukte, 
aus denen sich 5 g Borsaure-tris-diathylamid gewinnen lieljen. Ausbeute 56%. 

IV. B o r s a u r e - t r i s - d i b u t y l a m i d .  Wie im Versuch I1 beschrieben, wurde die 
Losung von 11,6 g (0,09 Mol) Dibutylamin in 50 ml Benzol aunachst mit 3,42 g (0,03 Mol) 
Borfluorid-dimethylatherat und dann mit der atherischen Losung von 0,09 Mol Athyl- 
magnesiumbromid versetzt. Die Reaktionsprodukte wurden unter vermindertem Druck 
abdestilliert und ergaben bei der Fraktionierung 5,9 g Borsaure-tris-dibutylamid vom 
Sdp.,, 198°C. Ausbeute 50%. Fur C,,H,N,B ber.: C 72,88; H 13,74; N 10,62%; gef.: 
73,OO; 13,82; N 10,78%. Das Borsaure-tris-dibutylamid ist eine farblose, olige Flussig- 
lteit, die bei +ll" erstarrt und einen unangenehmen Geruch besitzt. 

V. B or  s a  u r  e - t r i s  - N - m e  t h y l  - s  t e a r  y l amid .  Technisches N-Methyl-stearyl- 
amin der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, wurde durch Destillation gereinigt. Es 
siedet bei 218" Cjl8 Torr und schmilzt bei 41/45' C. 

37,5 g (0,131 Mol) N-Methyl-stearylamin, in 60 ml Benzol gelost, wurden mit der 
Lquirnolaren Menge eiuer atherischen Athylmagnesium-bromid-Losung umgesetzt, 
anschlicBend 5 g (0,0436 Mol) Borfluorid-dimethylatherat hinzugefugt und das Reaktions- 
qemisch noch eine Stunde unter RuckfluD erwarmt. Nach 10 Stunden wurde die Losung 
van den Magnesiumsalzen abdekantiert und eingeengt, wobei das Reaktionsprodukt 
als weiche, wachsartige Paste erhalten wurde. Es lie0 sich schlecht durch Absaugen mit 
Hilfe von Glasfritten oder Papierfiltern vom Losungsmittel befreien. Die Reinigung gelang 
durch Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran. Schmp. 155" C. Ausbeute zwischen 60 
nnd 70%. Fur C57H120N3B ber.: C 79,63; H 14,lO; N 4,89y0; gcf.: 79,58; 13,85; 7,747;. 

Das Borsaure-tris-N-methyl-stearylamid ist loslich in aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, uuloslich in Ather. In  Methanol erwarmt, erleidet es Alkoholysc. 
Aus Tetrahydrofuran kristallisiert die Verbindung in feinen Nadeln, die sich beim Ab- 
filtrieren zu silbrig glanzenden Blattchen verfilzen und sich fettig anfuhlen. 

VI. B or s a u r  e ~ t r is - m e t  h y l a n i l i  d. Kalium-Metal1 wurde mit frisch destil- 
Iiertem Methylanilin auf 170-180' C erwarmt. Die feine Verteilung des Metalls mittels 
cines Ruhrers beschleunigte die Umsetzung. Nach dem Abdestillieren des iiberschussigen 
Amins blieb Kaliummethylanilid als gelbe Kristallrnasse zuruck, die sich bei Zutritt voii 
Luftsauerstoff sofort dunkelbraun farbt. Das aus 5,48 g (0,14 g-Atom) Kalium erhaltene 
Methylanilid wurdc in 100 ml Tetrahydrofuran gelost, zu der Losung 6,6 g (0,047 Mol) 
Borfluorid-dimethylatherat zugetropft und das Reaktionsgemisch 30 Minuten unter Ruck- 
flu13 erwarmt. Nach dem Abkuhlen hatten sich 12,2 g Borsaure-tris-methylanilid kri- 
stallin abgeschieden. Es lie6 sich aus Tetrahydrofuran oder Toluol umkristallisiercn. 
Schmp. 210' C. Ausbcute 89%. 

In  entsprechender Weise wurdc die Verbindung unter Verwendung des aus Methyl- 
anilin und hhylmagnesiumbromid dargestellten Methylanilido-magnesiumbromids ge- 
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wonnen. Dabei wurden bei griifieren Ansatzen (1,6 Mol Methylanilin) Ausbeuten bis 
92% erzielt. 

I>a das Borsaure-tris-methylanilid auch von siedendem Wasser nicht merklich ange- 
griffeii wird, laBt sich das Rcaktionsgemisch auch so aufarbeiten, daB nach dem Ab- 
destillieren der Losungsmittel der Ruckstand mit heisem Wasser zersetzt wird. Das ab- 
gcschiedcne Trisamid wird nach einmaligem Umkristallisicren aus Toluol analysenrein 
erhalten. Fur C,,H,N,B her.: C 76,66; H 7,35; N 12,760/,; gef. 76,43; 7,61; 12,80%. 
Die Verbindung ist loslich i n  Anisol, Acetonitril und 1,2-Dicihlorathan in der Warme, sie 
ist unloslich in Ather. Aueli von siedendem Alkohol wird sie nieht zersetzt. Unter vcr- 
minderteni Druclr ist sie leicht sublimierbar. 

An Stelle des Borfluorid-atherates kann auch Bortribromid verwendet werdcn : 
6,45 g (0,06 Mol) Methylanilin, in 10 ml Benzol gelost, wurden mit der aquimolaren Mengc 
(Liner atherisehen Athylmagnesiumbromid-Losung zu Methylanilin-magncsiumbromid 
unigesetzt und 5 g (0,02 Mol) Bortribromid, das in 20 ml Benzol gclost war, hinzugefugt. 
So wurden 5,s g (83%) Borsaure-tris-methylanilid vom Schmp. 210" C (Toluol) erhalten. 

VII. B o r s a n r c - t r i s - a t h y l a n i l i d .  Die Losung von 10,9 g (0,09 Mol) Athyl- 
anilin in 80 ml Beiizol wurde niit der aquimolaren Menge einer atherischen Losung von 
&hylmagnesiurnbromid bis zum Aufhoren der Gasentwicklung unter RuckfluB erhitzt, 
3,4 g (0,03 Mol) Borfluorid-dimethylatherat hinzugcfugt und weitere 30 Minuten erwarmt. 

Das Reaktionsprodukt fie1 ails der zuvor eingeengten Losung erst nach 30 Stunden 
in farblosen, stark lichtbrechenden, grofien, wurfelformigeri Kristallen aus. Nach Um- 
I~ristallisieren aus Toluol Schmp. 164/165"C. Ausbeute 2 , i g  = 25%. In ihren Eigenschaften 
ahnelt die Verbindung dem Tris-methylanilid. Fur C,,H,,N,B ber.: C 77,59; H 8,14; 
N 11,32%,; gef.: 77,72; 8,30; 11,49%. 

VIII. B o r s a u r e - t r i s - a n i l i d .  Die Losung von 1 2  g (0,13 Mol) Anilin in 60 nil 
Benzol wurde bei Zimmertemperatur init der atherischen Losung von 0,13 Mol Athyl- 
magnesiumbromid versetzt, nach 60 Minuten 6,15 g (0,0434 Mol) Bortrifluorid-diathyl- 
atherat hinzugefugt und das Reaktionsgemisch noch 20 Minuten unter Ruckflul3 erwarmt. 
Aus der roten Losung hatten sich nach 1 2  Stunden 7,5 g Iiorsaure-tris-anilid in derben 
Kristallen abgeschieden. Ausbeut,e 62%. Aus Benzol wurde die Verbindung in feineii 
Nadeln vom Schmp. l i 0 " C  erhalten. (166-169" C4)). Fur Cl,Hl,N,B ber.: N 14,60%; 
gef. : 14,61%. Die Verbindung wird von Wasser schnell zersetzt. Mit Alkohol reagiert, 
sie unter Bildung voii Borsaureester. Beim Erhitzen in Phenol entsteht Borsaure-tri- 
phenylester. Sic zersetzt sich langsam beim Aufbewahren. 

IX. Bor s a u  r e - t r  i s  ~ ( 4  - ch lo r  a n  i l  i d). Entsprechend wie in VIII beschrieben, 
wurdc die Verbindung aus 10,2 g (0,08 Mol) 4-Chloranilin in 35 ml Benzol, der bcrcchneten 
Mcnge GRIGNARIJ-ReagenZ und 3,04 g (0,0266 Mol) Borfluorid-dimethylatherat erhalten. 
Ausbeute 6,2 g = 60%. Nach Umltristallisieren aus Toluol Schmp. 210' C (geringes 
Erweichen ab 205' C ) .  Fur C,,H,,N,CI,B ber.: N 10,75%; gef.: 10,6874. Die Verbindung 
ist etwas bestandiger als das Anilid. 

X. Borsaure-tris-(2,4,6-tribromanilid). Wie bei der Darstellung des Bor- 
saure-tris-anilids beschrieben, wurden 6 g (0,018 Mol) 2,4,6-Tribromanilin, in 40 ml Bcnzol 
yelost, mit der berechneten Menge GRIGNARD-Reagenz und 0,7 g (0,006 Mol) Borfluorid- 
dimethylatherat umgcsctzt. 3,5 g des Reaktionsproduktes wurden in rcchteckigen farb- 
losen Kristallen erhalten. Xach Urrikristallisieren am Toluol Schmp. 225" C (Erweichen 
a b  214" C). Ausbeute 59%. Fur C,,H,N,Br,B her.: N 4,21%; gef.: 4,58%. Die Verbindung 
wird von siedendem Wasser und siedcnden Alkohol nur langsarn zersetzt. 
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XI. B o r s i i u r e - t r i s - a - n a p h t h y l a m i d .  6 g (0,042 Mol) a-Naphthylaniin, in 
30 ml Benzol gelost, wurden mit der aquimolaren Menge GRIGNARD-Reagenz und 1,6 g 
(0,014 Mol) Bortrifluorid-dimethylatherat umgesetzt. Das Reaktionsprodulit wurdc 
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Bcnzol in fein kristallinen Flocken erhalten. 
Schmp. unscharf von 160-190OC (Z). Rohausbeute 80%. Ber.: fur C,,H,,N3B ber.: K 
9,61y0; gef.: 9,82y0. Die Verbindung zersetzt sich schon nach. einigen Tagen und ist 
ziemlich feuchtigkeitscmpfindlich. 

Ebenso wenig haltbar erwies sich das Umsetzungsprodukt, das bei der Verwendung 
von @ - N a p h t h y l a m i n  in den oben angegebenen Mengenverhaltnissen erhalten wurdc. 
Es ltristallisierte aus Tetrahydrofuran in feinnadligcn pilzformigen Kristallen. Schmp. 
urn 257°C (Z). 

XII.  B o r s a u r e - t r i s - p y r r o l i d i d .  Zu der Losung von 10,5 g (0,145 Mol) Pyrrolidill 
in 60 ml Benzol wurden unter Eiskuhlung 5,5 g (0,048 Mol) Borfluorid-dimethyl-atherat 
hinzugefiigt, nach 15 Minuten die atherische Losung von 0,145 Mol Athylmagnesium- 
bromid eingetropft und das Reaktionsgemisch noch 30 Minuten uuter RuckfluB erhitzt. 
Die feinpulvrig ausgefallenen Magnesiumsalze wurden abfiltricrt. Nach Entfernung der 
Losungsmittel wurden die Reaktionsprodukte durch Destillation untcr verminderteiri 
Druck von noch abgeschiedenen Salzresten abgetrennt. Bci der anschlieBenden Frak- 
tionierung destillierte nach Vorlaufen yon insgesamt 4,15 g bcim Siedepunkt 164" C 
(13 Torr) das Borsaure-tris-pyrrolidid uber, das bereits im Kiihler erstarrte. Schmp. 
49" C. Ausbeute 4,s g = 45%. Fur CI2H,,N3B her.: C 65,lG; H 10,94; N 19,000/,; 
gef.: 65,22; 11,13; 19,lSY". Borsaure-tris-pyrrolidid ist in allen Losungsmitteln schr leicht 
loslich. Mit Alkohol tr i t t  unter Erwarmung sofortigc Reaktion unter Bildung von Bor- 
saureester ein. IJnter LuftabschluB war die Substanz von kaltcrn Wasser in 60 Minuten 
zersetzt. 

XIII .  B i s  - p  y r r o l i d i n o -  bo r  m o n o  f l uo r id .  Bei der fraktionierten Destillatioii 
der Vorlaufe zeigte sich, darj diese aus eiuem Gemisch stickstoffarmerer Verbindungen 
bestanden, dic sich nicht sauber trennen lieBen. 

In der bei 110-115" C (11 Torr) sicdenden Fraktion lag wahrscheinlich das Bis- 
pyrrolidino-bormonofluorid vor, das aber dcm etwas ahweichenden Stickstoffwert nach 
noch unrein war. Fur C,H,,N,BF ber.: C 56,50; H 9,49; N 16,49y0; gef.: 56,82; 9,79; 
14,93y0. Als Bcimengung kame das noch unbeliannte Pyrrolidino-athylborfluorid, 
C,H,N-B(C,H,)F in Frage, das bei der Umsetzung entstanden srin konntc. Dcr berechnete 
Stickstoffwert dieser Verbindung (10,85%) liegt erheblich tiefer. 

XIV. Tr is  - N -  c a r  b a z y l -  b o r  (Borsaure-tris-N-carbazolid). Zur Darstellung nach 
GI. (1) wurden 5 g (0,03 Mol) Carbazol in 40 ml Tetrahydrofuran gelost und 1,14 g (0,01 Mol) 
Borfluorid-dimethyl-atherat hinzugefugt, wobei im Gegensatz zu dem Verhaltcn der alipha- 
tischen Amine nur ein langsames Entweichen von Dimethylather eintrat. Nach 20 Minuteii 
wurde die atherische Losung von 0,03 Mol Bthylmagnesiumbroniid zugetropft und das 
Reaktionsgernisch noch 15 Minuten unter RuckfluR erwarmt. Dcr Niederschlag wurde ails 

Anisol umkristallisiert und dabei 3,95 g Tris-N-carbazyl-bor vom Schmp. 348" C erhalteii. 
Ausbeutc 79%. Fur C3,H2,N,B ber.: C 84,88; H 4,76; N 8,25%; gef. 85,08; 5,00; 8,140/0. 
Zur Darstellung nach G1. ( 2 )  wurden 5 g (0,03 Mol) Carbazol, in 35 in1 Tetrahydrofuran 
gelost, mit dcr berechneten Menge Athylmagnesiumbromid zu Carbazyl-magnesium- 
bromid umgesetzt und zu dieser Losung 1,14 g (0,01 Mol) Borfluorid-dimethylatherat 
hinzugefugt. Nach den1 Erwarmen des Reaktionsgemisches unter RuckfluD begann siclr 
nach etwa 5 Minuten das Tris-N-carbazyl-bor in feinen Kristallen abzuscheiden. AUP- 
Iicute 4,7 g = 91%. Nach IJmkristallisieren a m  Anisol Schmp. 348" C. 
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Das Tris-N-carbazyl-bor ist unloslich in lither, schwer loslich in Tetrahydrofuran 
tnid kalten Benzolkohlenwasserstoffen. Bei langeretn Erhitzen in  siedendem Resorcin- 
dimethylather t r i t t  Zersetzung zu Carbazol ein. Von heiliern Wasser und heifkm Methanol 
wird die Verbindung nur langsam angegriffen. 

XV. Tris-N-(1,2,3,4-tetrahydro-carbazyl)-bor. Die Losung von 6 p 
(0,035 Mol) 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazol z5) i n  30 ml Benzol wurde mit der aquimolareil 
Mmge ciner atherischen .hhylmagnesiumbromid-Losung versetzt und nach 15 Minuter) 
Krwarmen 1,33 g (0,0116 Mol) Borfluorid-dimethylatherat zugetropft. Nach kurzem Er- 
hitzen fie1 das Reaktionsprodukt in feinen Kristallen aus. 1% wurde aus Toluol und Benzol 
tirnkristallisiert. Ausbeute 5,7 g = 94%. 

Nach Umkristallisieren aus Benzol schinilzt die Verbindung bei 338' C zu einer 
orangegelben Flussigkeit. Fur  C,,H3,N3B ber.: C 82,90; H 6,96; N 8,06%, gef.: 82,98; 7 , O O ;  
X,36yo. Die Verbindung wirrl von siedendcni Wasser und siedendem Methanol nicht zer- 
SC tz t . 

XVI. T r i s  - N - ( 1,2,3,4,5,6: ,  7,8 - 0  c t a l ly  d r  0 -  c a r  ba  z y l )  - bor.  5,25 g (0,03 Mol) 
1,2,3,4,5,6,7,8,-octahydro-~arbazol 26),  i n  30 ml Benzol gelost, wurden mit der aquimolaren 
Vmge  einer atherischen Losung von Athylmagncsiumbromid versetzt und das Reaktions- 
geniisch noch 60 Minuten unter RuckfluU erhitzt, wobei nach und nach die Abscheidung 
(Bines hellbraunen Niederschlages eintrat. Nach Hinzufugen von 1,14 g (0,Ol Mol) Bor- 
fluorid-dimethylatherat wurdc wcitere 60 Minuten erwarmt. Nach etwa 30 Stunden hatte 
sich auUer cinem dunklen, amorphen Niederschlag das Reaktionsprodukt kristallin 
abgeschieden. Es wurde aus Toluol und Benzol umkristallisiert. Die Verbindung schmilzt, 
hei 325' C zu eincr dunkelroteri Flussigkeit. Ausbeute 4,95 g = 9276. Fur C,,H,,N3B 

Beim Umkristallisieren der Verbindung tri t t  einc geringe Zersetzung ein, wobei dic 
Losung (Benzol, Toluol und andere Losungsmittcl) cine blaue Farbe annimmt. Auch die 
mehrfach unikristallisierte Substanz war schwach blau gefarbt. Von Wasser und Methanol 
wird dic Vcrbindung kaum angegriffen. Ini Vcrgleich zu der wenig bestandigen Aus- 
gangsverbindung ist die Borverbindung bcsser haltbar. 

1Jc.r.: C 81,03; H 9,07; N 7,88%; gef.: 80,85; 8,81; 7,79%. 

XVII. V e r s u c h  d e r  U m s c t z u n g  v o n  K a l i u m m u t h y l a n i l i d  m i t  B o r s a u r e -  
t r i - n - b u t g l e s t e r .  3,5 g (0,09 g-Atom) Kalium wurdeu mit Methylanilin zur Kaliurn- 
vcrbindung umgesetzt und dicse in 60 ml Tetrahydrofuran gelost, Zu der unter Stickstoff 
filtrierten Losung wurdrn 6,9 g (0,03 Mol) Borsaure-tri-n-butylester hinzugefugt und das 
ICcaktionsgert~iscll 6 Stunden untcr Ruckflu0 erhitzt. Das Tetrahydrofuran wurde ab- 
tlestilliert, ohne da13 ein Reaktionsprodukt dabei auskristallisierte. Ini Hinblick auf die 
Tkstandigkeit des Borsaure-tris-methylanilids gegeuubcr Hydrolyse wurde der Kolben- 
inhalt niit eiskaltem Wasser vorsichtig zwsctzt. Die Bildung yon Borsaure-tris-methyl- 
aiiilitl lronntc nicht frstgestellt wcrden. 

XVIII.  V c r  su c h z u r D a r s t e l  1 u n g v o n  B i s - d i b u t y 1 a m  i n o  - b or m on of 1 u or  i d. 
I)ic Losung von 18 g (0,14 Mol) Dibutylamin in 15 ml Benzol wurde mit 8 g (0,07 Mol) 
Borfluorid-dirnethylatherat versetzt und nach einiger Zcit die atherische Losung von 
0,14 Mol -khylrnagnesiumbromid eingetropft. 

Bei der Destillation unter vermindertem Driick ging die Hauptmenge der Reaktions- 
1)roduktc zwischen 140-152" C (11 Torr) ubcr. Im  Destillationsaufsatz und im Kiihler 

z5 )  Organic Synthesis Vol. 30, 90. 
z 6 )  Dargestellt nach W. H. PERKIN jr.  u. S. G. P. PLANT, J. chern. SOC. [London] 125, 

I .3J3 (1824). 
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hatte sich dabei ein kristalliner Niederschlag abgcsetzt. Dieser t ra t  auch bei der zweiten 
Destillation auf, die eine Fraktion vom Siedepunkt 168-170' C (17 Torr) ergab, wahrend 
irn Kolben ein hoher siedender Ruckstand blieb. Bei einer dritten Destillation dieser 
Vraktion wurde ein Destillat vom Siedepunkt 152" C (11 Torr) aufgefangen, das aber 
noch nicht die Analysenwerte der erwarteten Substanz ergab. Gleichzeitig fand wiederum 
die Bildung eines Niederschlages und eincr hoher siedenden Substanz statt. Eine vierte 
Destillation bei einem Druclr von 1 Torr verlief in gleicher Weise. Die beim Siedepunkt 
126"  C (1 Torr) aufgefangene Substanz ergab bei der N-Bestimmung den Wert fur dab 
Borsaure-tris-dibutylamid (ber.: 10,62; gef.: 10,81%). 

Versuche, dimeres Dibutylamino-borclifluorid, das vermutlich in dem aufgetreteneri 
Niederschlag in der Apparatur enthalten war, in reineni Zustand zu crhalten, schritcrtcii 
a n  der Empfindlichkeit der Substanz. 

. Dem Verband der Chemischen Industrie und der Degussa, insbesondere den Herren 
Direktor Dr. U. HOFFMANN und Dr. 0. SCHWEITZER, danken wir fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit. 
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