Eine einfache Darstellung von Borsiure-trisamiden
aus Bortrifluorid-itherat

Von A. Dornow und H. H. GEHRT

Inhaltsiibersicht

Trisamide der Borsidure des Typus B(NR,R,), lassen sich in cinfacher Weise aus
dem leicht zu handhabenden Bortrifluorid-stherat darstellen, wenn man ein Gemisch aus
3 Molen eines primiren oder sekundiren Amins und 1 Mol Bortrifluorid-dtherat mit einer
beliebigen GriGNARD-Verbindung umsetzt oder ein geeignetes Metallamid auf Bortri-
fluorid-dtherat einwirken 1a8t. Als Losungsmittel sind Benzolkohlenwasserstoffe und
Tetrahydrofuran gecignet.

Im Anschlufl an Untersuchungen iiber das Verhalten der Additions-
verbindungen aus Carbonsdureamiden und Borfluorid gegeniiber Re-
duktionsmitteln und GriecNarD-Reagenz fanden wir in der bisher noch
nicht beschriebenen Reaktion von GrieNarD-Verbindungen mit den
Addukten aus priméren oder sekundaren Aminen und Bortrifluorid eine
Synthese der Trisamide der Borsdure?!) des Typs B(NR;R,),?).

Wihrend eine grofie Zahl von Bor-Verbindungen der Zusammen-
setzung B(R); und B(OR); sowie auch einige Verbindungen B(SR),
bekannt geworden sind, finden sich erst wenige Vertreter der Verbin-
dungsklasse B(NR R,); beschrieben, so B(N(CH,),)5%), B(INH—-CgH;);4),
B(NH—-C,H,—CH,),%) und B(NH-C,H,—OCH,),%), wobei stets Bor-
trichlorid als Ausgangsmaterial diente.

Lediglich in einer Arbeit von Kraus und BrowN") wird die Umsetzung von in fliissi-
gem Athylamin geléstem BF, - NH,-—-C,Hy mit Lithium-Metall erwihnt, wobei Lithium-
fluorid, Wasserstoff und die leicht fliichtige, nicht ndher untersuchte Verbindung
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B(NH--C,H,), erhalten wurde. Firr den Ablauf der Reaktion wird angegeben, daf die
Borfluorid-Additionsverbindung in flissigem Athylamin ecine Ammonolyse erleidet und
daB das dabei gebildete Athylammoniumfluorid mit Lithium zu Lithiumfluorid und
Wasserstoff reagiert. Ein gleiches Verhalten der Borfluorid-Dialkyl- und Monoalkylamine
vorausgesetzt, steht diese Deutung im Gegensatz zu genauen Untersuchungen, wonach
die Additionsverbindungen aus Borfluorid und Dialkylamin weder bei Zimmertem-
peratur noch bei 200—300° C mit iiberschiissigem Dialkylamin reagieren. Wihrend Bor-
trichlorid und Bortribromid mit tberschiissigem Amin unter Substitution zu reagieren
vermégen, bildet das Borfluorid nur Additionsverbindungen?®). Von diesen wurde eine
grofle Zahl dargestellt®).

Das Bortrifluorid-dimethylitherat ist teilweise in die Komponenten
dissoziiert1®) und setzt sich mit GricNarD-Reagenzien zu den ent-
sprechenden Bor-trialkyl- bzw. triarylverbindungen um. Figt man
Bortrifluorid-dimethyldtherat zu der Lésung eines Amins, so bildet sich
unter Entweichen des Athers die Borfluorid-Amin-Verbindung, deren
Dissoziationsgrad kleiner ist als der des Atherates und von der Basizitit
und sterischen Anordnung des Amins abhiangtl).

Das Addukt mit dem tertidren Amin (CH,),N:BF, konnten wir
nach einstiindigem Erhitzen mit Athylmagnesiumbromid in Lésungs-
mitteln zum gréften Teil unverindert zuriickgewinnen.

In einer Komplexverbindung des Borfluorids mit einem sekundéren
) =)

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

das am Stickstoffatom befindliche Wasserstoffatom gelockert, wie es
in entsprechender Weise auch bei den Verbindungen H,N:BF,!2),
BF, - CH,OH3), BEF,-H,0') und BF;- 2 H,0) festgestellt wurde.
Die Komplexverbindung mit dem sekundiren Amin reagiert daher sehr
viel lebhafter mit Athylmagnesiumbromid unter Athanentwicklung als
das freie Amin.

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

(R,R,)N:BF, 4 2 R,R,NH -+ 3 R—MgX — B(NR,R,); + 3 RH + 3 MgXF. (1)
H
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Formal 148t sich Gl. (1) zerlegen in:

3 R,R,NH + 3 R—MgX — R;R,N-MgX 4 3 RH
und
3 R,R,N—MgX + BF, - B(NR,R,); + 3 MgXF. (2)

GemilB (2) fithrt auch die Umsetzung einer Metallamidverbindung,
welche ein substituiertes Alkalimetallamid oder ein Magnesiumamid-
halogenid sein kann, mit Bortrifluorid oder dem bequemer zu hand-
habenden Borfluorid-dtherat zu den Trisamiden. Nach diesem Weg
lassen sich insbesondere bei der Verwendung schwiicher hasischer Amine
gute Ausbeuten erzielen.

Nach beiden Wegen konnten Trisamide erhalten werden aus sekun-
diren aliphatischen Aminen, priméaren und sekundidren aromatischen
Aminen, Heterocyclen der Carbazolreihe und von Pyrrolidin.

Der stufenweise Reaktionsverlauf der Substitution der Fluoratome
im Bortrifluorid konnte noch nicht in Einzelheiten aufgekliart werden.
Bei Versuchen, Verbindungen der Zusammensetzung R,R,N—BF, und
(R,R,N),BF zu erhalten, erwiesen sich die erhaltenen Reaktionspro-
dukte als sehr empfindlich und verdnderten sich bei den Versuchen zur
Reindarstellung. Auch scheint bevorzugt die Bildung der tri-substi-
tuierten Produkte stattzufinden. Es sei bemerkt, dali alle Umsetzungen
in iiblichen Laborgeriten (Dreihalskolben mit Rithrer, Rickfluflkiihler
und Tropftrichter) durchgefithrt wurden.

Aus den Klassen der Amino-bordifluoride und der Bis-amino-borfluoride finden sich
in der Literatur nur die Verbindungen (CH,),N—BF,%) und ((CH,),N),BF 1) mit zum Teil

voneinander abweichenden Angaben als sehr zersetzliche Verbindungen beschrieben,
die in komplizierteren Apparaturen erhalten wurden.

Wir konnten in noch unreinem Zustand lediglich das Bispyrrolidino-bormonofluorid
isolieren.

Borsdureester, die infolge der stirkeren innermolekularen Va-
lenzbetitigung der freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome nur
noch geringe oder keine Neigung mehr zur Bildung von Additionsver-
bindungen mit Aminen besitzen'?), lassen sich nicht entsprechend der
Gl. (2) zu Borsidure-trisamiden umsetzen.

Bei lingerem FErhitzen von Borsiure-tri-n-butylester mit dem sehr reaktions-

fihigen Kaliummethylanilid, fir das sich Tetrahydrofuran als gecignetes Losungsmittel
erwies, konnten nur die Ausgangsstoffe unverdndert zuriickerhalten werden,

15) J. F. Browx, J. Amer. chem. Soc. 74, 1219 (1951).
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Vermutlich entsteht sowohl bei der Reaktion nach GI. (1) als auch
nach Gl (2) als Zwischenprodukt eine Additionsverbindung des Bor-
fluorids mit einem Magnesiumamidhalogenid, die auch als Fluoroborat

formuliert werden kann. Diese ist nicht faBbar, sondern spaltet rasch
MgXF ab:

RR,N:BF, + R—MgX .

H % RyR,N : BF, )
u MgX - R,R,N—BF,
o 0 + MgXF
& (R,R,N—~BF,)-MgX+

R,R,N—MgX -+ (CH,),0: BF,

Ein entsprechender Zerfall wurde beim Quecksilber-methoxy-
fluoroborat beobachtet 8).

Die weitere Umsetzung eines nach Gl. (3) entstandenen Amino-
bordifluorids konnte je nach der Durchfithrung der Umsetzung nach
Gl. (1) oder (2) in verschiedener Weise erfolgen, wobei Basizitit und
sterische Anordnung des Amins von Einflul sein diirften. Es ist nicht
ausgeschlossen, dafl die Bildung der Endprodukte {iber Disproportio-
nierungen erfolgt, wie sie auch bei den Verbindungen B(OH)F,19),
B(OH)Cl,, B(OH),C120), BRCI, und BR,CI?) festgestellt wurden.

Wir hatten ein Reaktionsprodukt erhalten, das nach dem Siedepunkt als Bis-di-
butylamino-bormonofluorid angesehen werden konnte, aber bei wiederholten Destilla-
tionen zur Reinigung stets erneut das Tris-dibutylamid und eine sich im Kiihler abschei-
dende feste Substanz crgab, die aber wegen ihrer Empfindlichkeit nicht analysiert werden
konnte. Es liegt nahe, cine Disproportionierung:

2 ((CyHy),N),BF = (C,Hy),N—-BF, 1 ((C,H,),N),B

zu vermuten, wobei sich durch Dimerisierung des Dibutylamino-bordifluorids zu einem
festen Produkt das Gleichgewicht zugunsten der Trisamidbildung verschoben hitte.
Soweit das qualitative Untersuchungen erkennen lassen, hydroly-
sieren die Borsdure-trisamide nicht so leicht wie die Borsdureester.
Die auf Wasser schwimmenden Tropfen der flissigen Trisamide aus
sekundaren aliphatischen Aminen sind erst nach einigen Tagen ver-
schwunden. Rasch dagegen erfolgt die Hydrolyse mit verdiinnter Salz-
siure. Bei der Alkoholyse entstehen Borsdureester. Durch réaumlich

18 L. A. O’Leary u. H. H. WeNzkE, J. Amer. chem. Soc. 55, 2177 (1933).
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ausgedehnte Aminreste wird die Hydrolyse oder Alkoholyse der Bor-
saure-trisamide stark erschwert. Eine &dhnliche sterische Behinderung
der Hydrolyse wurde auch bei den Borsiureestern beobachtet 22).

Wihrend das Borsdure-tris-pyrrolidid von Wasser oder Alkohol
rasch zerlegt wird, verlduft die Reaktion mit dem Borsdure-tris-diathyl-
amid wesentlich langsamer, indem hier — bei gleicher Kohlenstoffzahl —
offensichtlich die frei bewegliche Kette eine Abschirmung des zentralen
Boratoms bewirkt. Noch ausgeprigter sind die Unterschiede in der
Reihe: Borsiure-tris-anilid — Borsiure-tris-(2,4,6-tribromanilid) — Bor-
siure-tris-methylanilid, von denen nur die erstgenannte Verbindung
schnell Hydrolyse oder Alkoholyse erleidet. Durch die Besetzung aller
Ortho-Stellen in Nachbarschaft zum Stickstoff mit rdumlich ausge-
dehnten Bromatomen ist beim Borsdure-tris-(2,4,6-tribromanilid) der
Angriff auf das Boratom sehr erschwert. Im Borsdure-tris-methylanilid
ist das Boratom praktisch vollstindig umhiillt. Die Verbindung ist
aullerordentlich bestandig.

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

Auffallend unbestindig sind die Borsaure-trisamide aus «- und g-
Naphthylamin.

Eine Reihe von Aminen mit groBeren Resten, wie Diphenylamin, Dicyclohexylamin,
Methyl-a-naphthylamin und Isopropylanilin lieBen sich bei der unter gleichen Bedingungen
wie bei anderen Aminen durchgefithrten Reaktion nicht zu den entsprechenden Tris-
amiden umsetzen. Es bedarf noch der Untersuchung, ob dies allein auf sterische Griinde
zuriickzufiihren ist.

Experimenteller Teil

Allgemeines zur Durchfiihrung der Versuche. Es wurde cine einfache
Apparatur, bestehend aus Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Tropftrichter und DiMRoTH-
kiihler verwendet. Zur Fernhaltung von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff, der eine Dunkel-
firbung der Lésungen der Amin-Metallverbindungen verursacht, wurden die Umsetzungen
(und falls erforderlich die zur Reinigung der Reaktionsprodukte notwendigen Operationen)
unter trockenem, sauerstofffreien Stickstoff durchgefiihrt.

Mittels eines auf den RiickfluBkiihler aufgesetzten Blasenzdhlers mit Dibutyl-
phthalat als Sperrfliissigkeit konnte die Reaktion des Borfluorid-dimethyldtherats am
Entweichen des Dimethylithers und die der GR1aNARD-Verbindung durch den entstehenden
gasformigen Kohlenwasserstoff beobachtet werden.

Die Trocknung der meist verwendeten Losungsmittel, Benzol, Toluol und Tetra-
hydrofuran, erfolgte durch lingeres Erhitzen mit Kalium-Metall unter Riickfluff

22y P, D. Georck u. J. R. Lapp, J. Amer. chem. Soc. 77, 1900 (1955); A. SCATTER-
coop, W. H. MILLER u. J. GammoN jr., J. Amer. chem. Soc. 67, 2150 (1945).
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Der Gehalt der in iiblicher Weise berciteten dtherischen Lésung von Athylmagnesium-
bromid wurde durch Zersetzen mit Wasser und Messen der entwickelten Gasmenge be-
stimmt.

Fiir die Umsetzung starker basischer (aliphatischer) Amine erwies sich der Weg
nach GI. (1) vorteithaft.

An verschiedenen Beispielen werden beide Méglichkeiten der Darstellung beschrieben.

Wie Borfluorid-dimethylitherat reagieren auch das Didthylitherat und das Tetra-
hydrofuranat. Letzteres bildet sich quantitativ beimn Hinzufiigen von Borfluorid-stherat
zu trockenem Tetrahydrofuran. Es siedet bei 84° C/10 Torr und raucht im Gegensatz
zu den vorgenannten Atheraten nicht an der Luft.

I. Einwirkung von (H,C);N-BF, mit Athylmagnesiumbromid. Zu der
Lasung von 4,9 g (0,083 Mol) Trimethylamin in 50 ml Benzol wurde unter Eiskiithlung die
iquimolare Menge Bortrifluoriddtherat in 25 ml Tetrahydrofuran hinzugefiigt, wobei
die Additionsverbindung als dicker Niederschlag ausfiel. Nach Zugabe der #therischen
Lésung von 0,083 Mol Athylmagnesiumbromid wurde das Reaktionsgemisch eine Stundc
unter RiickfluB erhitzt. Beim Erkalten kristallisierten 6,8g (659, d. Th.) der unveradn-
derten Additionsverbindung in feinen Nadeln aus. Sie lifit sich gut aus Methanol und
auch unzersetzt aus Wasser umbkristallisieren. Schmp. 133/134° C (138° C23)).

Bei der Aufarbeitung der Losungsmittel konnte nur wenig Bortridthyl nachgewiesen
werden. Mit Hilfe der Farbreaktion von GizmMan~y und ScHurLze?) konnte festgestellt
werden, daB auch bei Zugabe von weniger GriaNaRD-Reagenz dieses stets im Uberschufs
im Reaktionsgemisch vorhanden war.

II. Borsidure-tris-dimethylamid. 80 ml einer benzolischen Loésung von 9 g
(0,2 Mol) Dimethylamin wurden unter Eiskithiung und Rihren mit 7,6 g (0,066 Mol)
Borfluorid-dimethylatherat versetzt, wobei unter erheblicher Erwidrmung der Dimethyl-
ither entwich. Bei dem anschlieBenden Eintropfen einer dtherischien Losung von 0,2 Mol
Athylmagnesiumbromid entwicklete sich lebhaft Athan, und bald fiel ein Niederschlag von
Magnesiumsalzen aus. Das Reaktionsgemisch wurde noch 45 Minuten bei Zimmertem-
peratur gerithrt, nach einigen Stunden die Lésung von den als zihe Masse abgesetzten
Salzen abdekantiert, zunichst die Losungsmittel itber eine Fiillkérperkolonne abde-
stilliert und die Reaktionsprodukte von den noch ausgefallenen Magnesiumsalzen durch
Destillation abgetrennt.

Die Fraktionierung ergab neben niedriger siedenden Vorldufen 6,4 g des Borsiure-
tris-dimethylamids vom Sdp. 147° C (147° C?)). Ausbeute 67%,. Fir CoH;N,B ber.:
( 50,38; H 12,69; N 29,369 gef.: 50,565 12,64; 29,57%,.

Borsidure-tris-dimethylamid ist eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit von amin-
artigem und gleichzeitig muffigem Geruch. Es brennt mit heller, gritner Flamme. Von
Wasser wird cs nur langsam angegriffen. Schineller zersetzt es sich beim Stehenlassen
an der Luft, wobei nach einigen Tagen eine harzige Masse zuriickbleibt. In aliphatischen
und aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie Athern ist es leicht 18slich.

1II. Borsdure-tris-didthylamid. Zur Darstellung gemidB Gl (1) wurde, wie
im Versuch I1 beschrieben, die Losung von 8,6 g (0,118 Mol) Diadthylamin in 50 ml Benzol
mit 4,5 g (0,039 Mol) Borfluorid-dimethylitherat und 0,118 Mol Athylmagnesiumbromid

2) J. R. Bricar u. W. C. FErNELIUS, J. Amer. chem. Soc. 65, 735 (1943).
#) H. Ginman u. F. ScruLzE, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002 (1925).
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in dtherischer Losung umgesetzt. Die in gleicher Weise durchgefiihrte Aufarbeitung
ergab 6,6 g Reaktionsprodukte, aus denen durch fraktionierte Destillation 5,5 g Bor-
saure-tris-didthylamid vom Sdp.;; 95°C erhalten wurden. Siedepunkt bei Normaldruck
220°C unzersetzt. Ausbeute 629,. Fiir C,H,N,B ber.: C 63,50; H 13,32; N 18,50%:
gef.: 63,74; 13,52; 18,769,. Die Verbindung gleicht in ihren Eigenschaften dem Tris-
dimethylamid.

Zur Darstellung gemidB (2) wurde in den gleichen Mengenverhiltnissen wie im vor-
stehenden Versuch zuerst das Amin mit der GrioNARD-Verbindung umgesetzt und dann
das Borfluorid-dimethylatherat hinzugefiigt, wobei erst gegen Ende des Eintropfens ein
Niederschlag von Magnesiumsalz ausfiel. Die Aufarbeitung ergab 6,1 g Reaktionsprodukte,
aus denen sich 5 g Borsidure-tris-didthylamid gewinnen lieflen. Ausbeute 569%,.

IV. Borsdure-tris-dibutylamid. Wie im Versuch II beschrieben, wurde die
Lésung von 11,6 g (0,09 Mol) Dibutylamin in 50 ml Benzol zunichst mit 3,42 g (0,03 Mol)
Borfluorid-dimethylitherat und dann mit der #therischen Lésung von 0,09 Mol Athyl-
magnesiumbromid versetzt. Die Reaktionsprodukte wurden unter vermindertem Druck
abdestilliert und ergaben bei der Fraktionierung 5,9 g Borsdure-tris-dibutylamid vom
Sdp.,; 198°C. Ausbeute 50%. Fiir C,H;N,B ber.: C 72,88; H 13,74; N 10,629,; gef.:
73,005 13,82; N 10,789%,. Das Borsiure-tris-dibutylamid ist eine farblose, olige Fliissig-
keit, die bei +11° erstarrt und einen unangenehmen Geruch besitzt.

V. Borsdure-tris-N-methyl-stearylamid. Technisches N-Methyl-stearyl-
amin der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, wurde durch Destillation gereinigt. Es
siedet bei 218° C/18 Torr und schmilzt bei 41/45° C.

37,5 g (0,131 Mol) N-Methyl-stearylamin, in 60 m! Benzol gelést, wurden mit der
dquimolaren Menge einer atherischen Athylmagnesium-bromid-Lésung umgesetzs,
anschliefiend 5 g (0,0436 Mol) Borfluorid-dimethyliatherat hinzugefiigt und das Reaktions-
gemisch noch eine Stunde unter Riickflul erwdrmt. Nach 10 Stunden wurde die Losung
von den Magnesiumsalzen abdekantiert und eingeengt, wobei das Reaktionsprodukt
als weiche, wachsartige Paste erhalten wurde. Es lieB sich schlecht durch Absaugen mit
Hilfe von Glasfritten oder Papierfiltern vom Losungsmittel befreien. Die Reinigung gelang
durch Umbkristallisieren aus Tetrahydrofuran., Schmp. 155° C. Ausbeute zwischen 60
und 709,. Fiir Cy;;H ,,N,B ber.: C 79,63; H 14,10; N 4,899,; gef.: 79,58; 13,85; 7,74%.

Das Borsdure-tris-N-methyl-stearylamid ist 16slich in aliphatischen und aromatischen
Kohlenwasserstoffen, unloslich in Ather. In Methanol erwirmt, erleidet es Alkoholyse.
Aus Tetrahydrofuran kristallisiert die Verbindung in feinen Nadeln, die sich beim Ab-
filtrieren zu silbrig glinzenden Blattchen verfilzen und sich fettig anfiihlen.

VI. Borsidure-tris-methylanilid. Kalium-Metall wurde mit frisch destil-
liertem Methylanilin auf 170—180° C erwdrmt. Die feine Verteilung des Metalls mittels
eines Riihrers beschleunigte die Umsetzung. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen
Amins blieb Kaliummethylanilid als gelbe Kristallmasse zuriick, die sich bei Zutritt von
Luftsauerstoff sofort dunkelbraun farbt. Das aus 5,48 g (0,14 g-Atom) Kalium erhaltene
Methylanilid wurde in 100 ml Tetrahydrofuran geldst, zu der Loésung 6,6 g (0,047 Mol)
Borfluorid-dimethylatherat zugetropft und das Reaktionsgemisch 30 Minuten unter Riick-
fluB erwirmt. Nach dem Abkiihlen hatten sich 12,2 g Borsiure-tris-methylanilid kri-
stallin abgeschieden. Es lieB sich aus Tetrahydrofuran oder Toluol umkristallisieren.
Schmp. 210° C. Ausbeute 899,.

In entsprechender Weise wurde die Verbindung unter Verwendung des aus Methyl-
anilin und Athylmagnesiumbromid dargestellten Methylanilido-magnesiumbromids ge-
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wonnen, Dabei wurden bei groBeren Ansdtzen (1,6 Mol Methylanilin) Ausbeuten bis
929 erzielt.

Da das Borsdure-tris-methylanilid auch von siedendem Wasser nicht merklich ange-
griffen wird, 148t sich das Reaktionsgemisch auch so aufarbeiten, daBl nach dem Ab-
destillieren der Losungsmittel der Riickstand mit heilem Wasser zersetzt wird. Das ab-
geschiedene Trisamid wird nach einmaligem Umkristallisieren aus Toluol analysenrein
erhalten. Fiir CyHy NyB ber.: C 76,66; H 7,35; N 12,76%,; gef. 76,43; 7,61; 12,809
Die Verbindung ist 16slich in Anisol, Acetonitril und 1,2-Dichlordthan in der Warme, sie
ist unloslich in Ather. Auch von siedendem Alkohol wird sie nicht zersetzt. Unter ver-
mindertem Druck ist sie leicht sublimierbar.

An Stelle des Borfluorid-dtherates kann auch Bortribromid verwendet werden:
6,45 g (0,06 Mol) Methylanilin, in 10 ml Benzol gelost, wurden mit der 4quimolaren Menge
einer #therischen Athylmagnesiumbromid-Lésung zu Methylanilin-magnesiumbromid
umgesetzt und 5 g (0,02 Mol) Bortribromid, das in 20 ml Benzol gelost war, hinzugefiigt.
So wurden 5,5 g (839,) Borsidure-tris-methylanilid vom Schmp. 210°C (Toluol) erhalten.

VII. Borsiure-tris-dthylanilid. Die Losung von 10,9g (0,09 Mol) Athyl-
anilin in 80 ml Benzol wurde mit der dquimolaren Menge einer dtherischen Lésung von
Athylmagnesiumbromid bis zum Anfhéren der Gasentwicklung unter RiickfluB erhitzt,
3,4 g (0,03 Mol) Borfluorid-dimethylédtherat hinzugefiigt und weitere 30 Minuten erwirmt.

Das Reaktionsprodukt fiel aus der zuvor eingeengten Losung erst nach 30 Stunden
in farblosen, stark lichtbrechenden, groBen, wiirfelférmigen Kristallen aus. Nach Um-
kristallisieren aus Toluol Schmp. 164/165°C. Ausbeute 2,7g = 259%,. In ihren Eigenschaften
dhnelt die Verbindung dem Tris-methylanilid. Fur C,,HyN,B ber.: C77,59; H 8,14;
N 11,329; gef.: 77,72; 8,30; (1,49%.

VIIL. Borsidure-tris-anilid. Die Losung von 12 g (0,13 Mol) Anilin in 60 ml
Benzol wurde bei Zimmertemperatur mit der dtherischen Lésung von 0,13 Mol Athyl-
magnesiumbromid versetzt, nach 60 Minuten 6,15 g (0,0434 Mol) Bortrifluorid-disthyl-
dtherat hinzugefiigt und das Reaktionsgemisch noch 20 Minuten unter RiickfluB erwirmt.
Aus der roten Losung hatten sich nach 12 Stunden 7,5 g Borsidure-tris-anilid in derben
Kristallen abgeschieden. Ausbeute 629, Aus Benzol wurde die Verbindung in feinen
Nadeln vom Schmp. 170°C erhalten. (166—169° C4)). Fiir C;gH;gN,B ber.: N 14,60%;
gef.: 14,619,. Die Verbindung wird von Wasser schnell zersetzt. Mit Alkohol reagiert
sie unter Bildung von Borsiureester. Beim Erhitzen in Phenol entsteht Borsiure-tri-
phenylester. Sie zersetzt sich langsam beim Aufbewahren.

IX. Borsdure-tris-(4-chloranilid). Entsprechend wie in VIII beschrieben,
wurde die Verbindung aus 10,2 g (0,08 Mol) 4-Chloranilin in 35 ml Benzol, der berechneten
Menge GrienarD-Reagenz und 3,04 g (0,0266 Mol) Borfluorid-dimethyliatherat erhalten.
Ausbeute 6,2 g = 609%. Nach Umbkristallisieren aus Toluol Schmp. 210° C (geringes
Erweichen ab 205° C). Fiir C,gH;N,C1,B ber.: N 10,75%,; gef.: 10,689,. Die Verbindung
ist etwas bestdndiger als das Anilid.

X. Borsdure-tris-(2,4,6-tribromanilid). Wie bei der Darstellung des Bor-
siure-tris-anilids beschrieben, wurden 6 g (0,018 Mol) 2,4,6-Tribromanilin, in 40 ml Benzol
gel6st, mit der berechneten Menge GRiaNARD-Reagenz und 0,7 g (0,006 Mol) Borfluorid-
dimethylitherat umgesctzt. 3,5 g des Reaktionsproduktes wurden in rechteckigen farb-
losen Kristallen erhalten. Nach Umkristallisieren aus Toluol Schmp. 225° C (Erweichen
ab 214° C). Ausbeute 599%,. Fir C;H,N,Br,B ber.: N 4,219, ; gef.: 4,58%,. Die Verbindung
wird von siedendem Wasser und sicdenden Alkohol nur langsam zersetat.
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XI. Borsdure-tris-a-naphthylamid. 6g (0,042 Mol) «-Naphthylamin, in
30 ml Benzol gelost, wurden mit der dquimolaren Menge GrieNakD-Reagenz und 1,6 g
(0,014 Mol) Bortrifluorid-dimethyldtherat umgesetzt. Das Reaktionsprodukt wurde
durch mehrfaches Umbkristallisieren aus Benzol in fein kristallinen Flocken erhalten.
Schmp. unscharf von 160-190°C (Z). Rohausbeute 809,. Ber.: fir C,)H,,N,B ber.: N
9,61%; gef.: 9,829,. Die Verbindung zersetzt sich schon nach- einigen Tagen und ist
ziemlich feuchtigkeitsempfindlich.

Ebenso wenig haltbar erwies sich das Umsetzungsprodukt, das bei der Verwendung
von f-Naphthylamin in den oben angegebenen Mengenverhiltnissen erhalten wurde.
Es kristallisierte aus Tetrahydrofuran in feinnadligen pilzférmigen Kristallen. Schmp.
um 257°C (Z).

XII. Borsdure-tris-pyrrolidid. Zu der Losung von 10,5 g (0,145 Mol) Pyrrolidin
in 60 ml Benzol wurden unter Eiskiihlung 5,5 g (0,048 Mol) Borfluorid-dimethyl-atherat
hinzugefiigt, nach 15 Minuten die &therische Losung von 0,145 Mol Athylmagnesium-
bromid eingetropft und das Reaktionsgemisch noch 30 Minuten unter RiickfluB erhitzt.
Die feinpulvrig ausgefallenen Magnesiumsalze wurden abfiltriert. Nach Entfernung der
Losungsmittel wurden die Reaktionsprodukte durch Destillation unter vermindertem
Druck von noch abgeschiedenen Salzresten abgetrennt. Bei der anschliefenden Frak-
tionierung destillierte nach Vorliufen von insgesamt 4,15 g beim Siedepunkt 164° C
(13 Torr) das Borsdure-tris-pyrrolidid iiber, das bereits im Kiihler erstarrte. Schmp.
49°C. Ausbeute 4,8 g = 459%,. Fir C,H,N;B ber.: C65,16; H 10,94; N 19,00%;
gef.: 65,22; 11,13; 19,189%,. Borsiure-tris-pyrrolidid ist in allen Lésungsmitteln schr leicht
l6slich. Mit Alkohol tritt unter Erwirmung sofortige Reaktion unter Bildung von Bor-
siureester ein. Unter LuftabschluB war die Substanz von kaltem Wasser in 60 Minuten
zersetzt.

XIII. Bis-pyrrolidino-bormonofluorid. Bei der fraktionierten Destillation
der Vorldufe zeigte sich, dafl diese aus einem Gemisch stickstoffdrmerer Verbindungen
bestanden, die sich nicht sauber trennen lieBen.

In der bei 110—115°C (11 Torr) siecdenden Fraktion lag wahrscheinlich das Bis-
pyrrolidino-bormonofluorid vor, das aber dem etwas abweichenden Stickstoffwert nach
noch unrein war. Fir C;H;(N,BF ber.: C 56,50; H 9,49; N 16,499%,; gef.: 56,82; 9,79;
14,939,. Als Beimengung kime das noch unbekannte Pyrrolidino-athylborfluorid,
C,HgN—-B(C,H;)F in Frage, das bei der Umsetzung entstanden sein konnte. Der berechnete
Stickstoffwert dieser Verbindung (10,859,) liegt erheblich tiefer.

XIV. Tris-N-carbazyl-bor (Borsiure-tris-N-carbazolid). Zur Darstellung nach
Gl (1) wurden 5 g (0,08 Mol) Carbazol in 40 ml Tetrahydrofuran gelést und 1,14 g (0,01 Mol)
Borfluorid-dimethyl-itherat hinzugefiigt, wobei im Gegensatz zu dem Verhalten der alipha-
tischen Amine nur ein langsames Entweichen von Dimethylather eintrat. Nach 20 Minuten
wurde die dtherische Losung von 0,03 Mol Athylmagnesiumbromid zugetropft und das
Reaktionsgemisch noch 15 Minuten unter Riickfluf erwérmt. Der Niederschlag wurde aus
Anisol umkristallisiert und dabei 3,95 g Tris-N-carbazyl-bor vom Schmp. 348° C erhalten.
Ausbeute 79%,. Fiir C;H, NyB ber.: C 84,88; H 4,76; N 8,259; gef. 85,08; 5,00; 8,149.
Zur Darstellung nach Gl. (2) wurden 5 g (0,03 Mol) Carbazol, in 35 ml Tetrahydrofuran
gelost, mit der berechneten Menge Athylmagnesiumbromid zu Carbazyl-magnesium-
bromid umgesetzt und zu dieser Lésung 1,14 g (0,01 Mol) Borfluorid-dimethylitherat
hinzugefiigt. Nach dem Erwirmen des Reaktionsgemisches unter Riickflufl begann sich
nach etwa 5 Minuten das Tris-N-carbazyl-bor in feinen Kristallen abzuscheiden. Aus-
beute 4,7 g = 919%,. Nach Umkristallisieren aus Anisol Schmp. 348° C.
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Das Tris-N-carbazyl-bor ist unldslich in Ather, schwer léslich in Tetrahydrofuran
und kalten Benzolkohlenwasserstoffen. Bei lingerem Erhitzen in siedendem Resorcin-
dimethylather tritt Zersetzung zu Carbazol ein. Von heiflem Wasser und heiflem Methanol
wird die Verbindung nur langsam angegriffen.

XV. Tris-N-(1,2,3,4-tetrahydro-carbazyl)-bor. Die Losung von 6g
(0,035 Mol) 1,2,3,4-Tetrahydrocarbazol ) in 30 ml Benzol wurde mit der dquimolaren
Menge einer dtherischen Athylmagnesiumbromid-Lésung versetzt und nach 15 Minuten
Erwirmen 1,33 g (0,0116 Mol) Borfluorid-dimethylitherat zugetropft. Nach kurzem Er-
hitzen fiel das Reaktionsprodukt in feinen Kristallen aus. Es wurde aus Toluol und Benzol
umkristallisiert. Ausbeute 5,7 g = 949,.

Nach Umbkristallisieren aus Benzol schmilzt die Verbindung bei 338° C zu einer
orangegelben Fliissigkeit. Fiir C;oH,N,B ber.: C 82,90; H 6,96; N 8,069, gef.: 82,98; 7,00;
8,369,. Die Verbindung wird von siedendem Wasser und siedenndem Methanol nicht zer-
setzt.

XVI. Tris-N-(1,2,3,4,5,6,7,8-octahydro-carbazyl)-bor. 5,25 g (0,03 Mol)
1,2,3,4,5,6,7,8,-octahydro-carbazol 26), in 30 ml Benzol gelést, wurden mit der 4quimolaren
Menge einer dtherischen Losung von Athylmagnesiumbromid versetzt und das Reaktions-
gemisch noch 60 Minuten unter Rickfluf} erhitzt, wobei nach und nach die Abscheidung
cines hellbraunen Niederschlages eintrat. Nach Hinzufiigen von 1,14 g (0,01 Mol) Bor-
fluorid-dimethyldtherat wurde weitere 60 Minuten erwiirmt. Nach etwa 30 Stunden hatte
sich aufBler cinem dunklen, amorphen Niederschlag das Reaktionsprodukt kristallin
abgeschieden. Es wurde aus Toluol und Benzol umkristallisiert. Die Verbindung schmilzt
bei 325° C zu einer dunkelroten Flissigkeit. Ausbeute 4,95 g = 929,. Fiir C, H,(N,B
ber.: C 81,03; H 9,07; N 7,889; gef.: 80,85; 8,81; 7,799%,.

Beim Umkristallisieren der Verbindung tritt eine geringe Zersetzung ein, wobei die
Losung (Benzol, Toluol und andere Losungsmittel) eine blaue Farbe annimmt. Auch die
mehrfach umkristallisierte Substanz war schwach blau gefirbt. Von Wasser und Methanol
wird die Verbindung kaum angegriffen. Im Vergleich zu der wenig bestindigen Aus-
gangsverbindung ist die Borverbindung besser haltbar.

XVIIL. Versuch der Umsetzung von Kaliummethylanilid mit Borsiure-
tri-n-butylester. 3,5 g (0,09 g-Atom) Kalium wurden mit Methylanilin zur Kalium-
verbindung umgesetzt und diese in 60 ml Tetrahydrofuran gelést. Zu der unter Stickstoff
filtrierten Losung wurden 6,9 g (0,03 Mol) Borsdure-tri-n-butylester hinzugefiigt und das
Reaktionsgemisch 5 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das Tetrahydrofuran wurde ab-
destilliert, ohne dal} ein Reaktionsprodukt dabei auskristallisierte. Im Hinblick auf die
Bestindigkeit des Borsiure-tris-methylanilids gegeniiber Hydrolyse wurde der Kolben-
inhalt mit eiskaltem Wasser vorsichtig zersctzt. Die Bildung von Borsidure-tris-methyl-
anilid konnte nicht festgestellt werden.

XVIII. Versuch zur Darstellung von Bis-dibutylamino-bormonofluorid.
Dic Losung von 18 g (0,14 Mol) Dibutylamin in 15 ml Benzol wurde mit 8 g (0,07 Mol)
Borfluorid-dimethylatherat versetzt und nach einiger Zeit die #dtherische Loésung von
0,14 Mol Athylmagnesiumbromid eingetropft.

Bei der Destillation unter vermindertem Druck ging die Hauptmenge der Reaktions-
produkte zwischen 140—152° C (11 Torr) iber. Im Destillationsaufsatz und im Kiihler

) QOrganic Synthesis Vol. 30, 90.
26) Dargestellt nach W. H. PErkIN jr. u. S. G. P. Praxt, J. chem. Soc. [London]125,
1503 (1924).
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hatte sich dabei ein kristalliner Niederschlag abgosetzt. Dieser trat auch bei der zweiten
Destillation auf, die eine Fraktion vom Siedepunkt 168—170° C (17 Torr) ergab, wihrend
im Kolben ein hoher siedender Riickstand blieb. Bei einer dritten Destillation dieser
Fraktion 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 einer héher siedenden Substanz statt. Eine vierte
Destillation bei einem Druck von 1 Torr verlief in gleicher Weise. Die beim Siedepunkt
126° C (1 Torr) aufgefangene Substanz ergab bei der N-Bestimmung den Wert fir das
Borsaure-tris-dibutylamid (ber.: 10,62; gef.: 10,819%).

Versuche, dimeres Dibutylamino-bordifluorid, das vermutlich in dem aufgetretenen
Niederschlag in der Apparatur enthalten war, in reinem Zustand zu erhalten, scheiterten
an der Empfindlichkeit der Substanz.

Dem Verband der Chemischen Industrie und der Degussa, insbesondere den Herren
Direktor Dr. U. HorrMaNN und Dr. O. ScHWEITZER, danken wir fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit.

Hannover, Techn. Hochschule, Institut fir organische Chemie.

Bei der Redakfion eingegangen am 18. August 1957,



