
81. H a n  s M e e r we  i n: uber  Borfluorid-Verbindungen und die 
Verwendung des Borfluorids fur Synthesen (Vorlauf. Mitteil.) I). 

[Alus d. Clieni. Itistitut d.  1-niyersitat Marburg.: 
(Eingegangen am 2 .  Februar 1933.) 

Im Laufe meiner U n t e r su chun ge n iiber di e Ei ge n sc h a ft s - L% n d e - 
rungen chemischer  Verbindungen du rch  Komplesb i ldung  und ih re  
Bedeu tung  fu r  ka t a ly t i s che  Prozesse,  hat sich das Borf luorid als 
ein besonders geeigneter und wirksanier Komplexbildner erwiesen. Schon i n  
der ersten Abhandlung iiber diesen Gegenstandz) habe ich gezeigt, daB die 
organischen Sauren durch Komplexbildung mit Borfluorid eine ganz iiber- 
raschende Aciditats-Steigeruag erfahren. Die schoa damals ausgesprochene 
Vermutung, daB auch andere 1-erbindungen durch Komplesbildung mit 
Borfluorid in ahnlicher Weise aktiviert wiirden, hat sich in1 1,aufe der weiteren 
Untersuchungen vollauf hestatigt. Obwohl diese Arbeiten noch nicht ahge- 
schlossen sind, sehe ich mich zu einer kurzen Veroffentlichung der bisherigen 
Ergebnisse veranlaflt, weil in der letzten Zeit, wohl veranlaBt durch meine 
erste Veroffentlichung, die Mole kiil ver hi n dun  gen des  B o r f 1 uo ri ds 
mit organischen Verbindungen von verachiedenen Seiten bearbeitet werden 3 ) .  

Der Zweck dieser kurzen 1-eroffentlichung ist. das von mir in Angriff ge- 
nommene Arbeitsgebiet abzugrenzen und mir und meinen Mitarbeitern 
die ungestorte Weiterarbeit der von mir angeschnittenen Fragen zu sichern. 

Zunachst gelang es mir in Gerneinschaft niit Hm. W. Pannwi tz ,  das 
vielumstrittene Borf luorid-di  h yd r  a t ,  BF,, z H,04), in reinem Zustande 
zu isolieren. Es entsteht leicht beim Einleiten von I Mol. Borfluorid in 
2 Mol. Wasser und bildet eine. farblose, unter I mm Druck bei 46O vo11ig 
unzersetzt siedende Fliissigkeit ; Erstarr.-Pkt. 4.6-50, = 1.6319, 

= 1.31768. 
0.2013 g Sbst.: 1..j1?1o g PbClF. - 0.2467 g Sbst.: 2 3 . 0 3  ccm ?i:to-SaC)H. 

Ilas B o r  f 1 u o r i d - di h y d r R t besitzt s t a r k s a 11 re Ei gens c h a f t  e n , 
liist Metalle, Metalloxyde und Carbonate und zersetzt Diazo-essigester 
explosions-artig ; es addiert sich an Olefine und ist charakterisiert durch 
ein ausgezeichnet krystctllisierendes Diosan-Salz ,  BF',, zH,O, C,H,O,. 
Schmp. 142O und Cinsol-Salz, BF,, zH20, (CloH180)2, Schnip. 59.5-61~. 
In der Kalte addiert es ein weiteres Molekul Borfluorid unter Bildung des 
Rorf luor id-monohydrs t s ,  BF,, H,O, Erstan.-Pkt. j.4-6", das sich nicht 
unzersetzt destillieren lafit. 

In ahnlicher Weise liefert das Borfluorid niit aliphatischen Alkoholen 
B or  f lu  ori d - di a lko  ho la t  e der allgenieinen Formel BF,, 2 R . OH, \-on 
denen die Abkommlinge der pr i inaren Alkohole in 1-akuum vollig einheitlich 

BO,H,F,. Ber. F ,j+.SS, B 10.18. Gef. F 54.99, B 10.1. 

1) Gleichzeitig 5. Mitteil. iiber Eigetiscliafts-~nderuugen chemiseher Verbindungeri 
durch Kompleshildung: 7. Mitteil. s. Jourti. prakt. Cheni. I z -  134, j 1  [19;2:. 

') A. 455, 2 2 7 ,  U. ZIT. s. 250 L19'271. 
3, Boivlus u .  N i e u w l a n d ,  Jourti. -1nler. chem. Soc. 392.5 -19311; H i n t o n  

u.  N i e u w l a n d ,  Journ. Imer .  chem. SOC. 5 4 ,  2017 [1932] ;  S o w a .  H i n t o n  u .  Nieuw-  
l and ,  Journ. Amer. chem. SOC. 54, 2018 "932'; I k m z .  Pat.  6 ; 1 2 + 1 ,  C .  1930, I1 6-0; 
Dtsch. Reichs-Pat. j j I  j r j ,  5j371.3. 

4) Berze l ius ,  Pogg. Ann. 38, i o j ;  B a s a r o i r ,  B .  7 .  1 1 2 1  [157+1; Gassel i t t ,  
Bnn. Chim. Phys. (71 3, jj [Isg+l.  
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und ohne jede Zersetzung destillieren. Die Borfluorid-Verbindungen der 
s e k u n  d a r  e n  Alkohole zerfallen bei der Destillation in B or f lu  o ri  d - d i h y d r  a t 
und Olef ine,  die z. T. durch das Rorfluorid weiter polynierisiert werden. 
Wir haben eine grol3e %ah1 von Borfluorid-Verbindungen verschiedener 
Alkohole dargestellt, deren Eigenschaften in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt sind. 

1 l Z H C  Sdp . & I  

BF,, 2 C H B .  OH . . . . . . . . . . . 
B F,. 2 C,H, . O H  . . . . . . . . . . 
BF,, ~ I I - C : ~ H ~ . O € €  . . . . . . . . . 
BI>3, 2,r-C4H,,.0H . . . . . . . . . 
BF,, tCH,(OH).CH, .Cl . .  . . 
B1:,,CH?(OHI.CHI.OI-I . . _  

Auch die Borfluorid-dialkoholate besitzen s t a r k  satire E i  gens c h af t e 11, 

sie liken Metallosyde und Carbonate, zersetzen Diazo-essigester explosions- 
artig und addieren sich an Olefine. Ihre Liisungen in Xitro-benzol leiten 
den elektrischen Stroni. In  der Kalte absorbieren die Borfluorid-dialkoholate 
ein zweites Molekiil Borfluorid linter Bildung von Borf luor id-mono-  
a lkoho la t en  der allgenieinen Forniel BF,, R.OH, die sich nicht uiizersetzt 
destillieren lassen5). Sa lze  dieser  S a u r e n  von der 1:ormel RF,, R.0Mer 
lassen sich dmch Anlagerung von  Rorf luor id  a n  Alka l i a lkoho la t e  
gewinnen. 

Die organischen  S a u r e n  geben mit Bo'rfluorid, ebenso wie das Wasser 
und die Alkohole, zwei Verb indungs re ihen  von der allgemeinen Zu- 
sammensetzung BF,, z R . COOH und BF3, R . COOH 6 ) .  Die Borfluorid- 
Verbindungen der einfachen Paraffin-carbonsauren von der Zusarnmen- 
setzung BF,, 2R.COOH sind fliissig und lassen sich iin Vakuuni unzersetzt 
destillieren ; die Verbindungen der Zusammensetzung BF,, R . COOH, die 
aus den ersteren durch weiteres Einleiten von Borfluorid entstehen, sind 
fest und geben beim Erhitzen die Halfte des gebundenen Borfluorids wieder 
ab. Die Bes t and igke i t  de r  Bor f luo r id -Verb indungen  n i inmt  rnit 

$) Die bisherigeii XiWerfolge bei den 1-ersuchen ziir Darstellung \--on Borfluoriil- 
.~lkoliol-Komplesen (wrgl .  Gasse l i i i ,  Ann. Cliim. Phys. [7l 3, j [1S94];  B o w l u s  11. 

S i e a w l a n d ,  Journ.  -lmer. clieni. Soc. 33. j S j h  [1931l; H i n t o n  11. S i e u w l a n d ,  Journ.  
Amer. chem. Soc. 54, 2018 [1932]) sind darauf zariickznfiihreii, tiall niaii stets \-ersucht 
ha t ,  Verbindungen von diesem leicht zersetzliclien und riiclit destillierbaren T y p s  der 
Zusammensetzung BF,, R .OH darzustelleri. Xuf Grund von (:efrierpunkts-Bestinlmungen 
an Borfluorid-Alkohol-Mischnngai liaben hereits Bow lus  11. N i e  uw 1 a n d  (Journ. Amer. 
cheni. Soc. 53, 3S35 [1931]) auf die I?xistenz voii Verbindungen des l'ypus BF3, 2R .OH 
geschlosseii. 

6, Die B o r f l u o r i d - c s s i g s a u r e ,  BI>:$, .'CH,.COOH, hnbe ich bereits in friiheren 
;\rbeitcn (*I. 4.55, 2.50 und Sitz.-Ber. Ges. Befiirdr. ges. Saturn-iss. Marburg 64, 129 [C. 
1980, I1 196.31) kurz beschrieben. Spater haberi Boiv lus  nnd N i e u w l a n d  (Journ. Amer. 
cliem. Soc. 33, 3826 [1931]) -Angaben iiller BorfIiiorid-S:erbindungen \Ton CarbonsHuren 
gemaclit, tlocli ist ihnen die Esistenz der heideri ~'erbindungsreilien BF,, z R .  COOH 
iuid BV3, R.COOH entgnngeii. 1)ic im Dtscli. Reichs-Pat. j j r . j 1 3  (C. 1932, I1 1831) 
qemachten -1ngalwi iiher Borfluoricl-~erbintliiiigen der Cnrbonsauren sind griiliteiiteils 
unrichtig. 
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z u n e h m e n d e r  S t a r k e  d e r  o r g a n i s c h e n  S a u r e  a b ,  so da13 z . B .  die 
Borfluorid-Verbindung der Mon oc h l o r  -ess i  gsaiure hereits beini Erhitzen 
im Vakuuin auf So0 das gesaiiite Borfluorid wieder verliert; die D i c h l o r -  
e s s i g s a u r e  ninimt nur unterhalb -150 Borfluorid auf, das schon bei Zimmer- 
Temperatur wieder rollstandig entweicht ; die T r  i c h l o  r - essi  gs au  r e  ver- 
mag sich nicht mehr mit Borfluorid zu vereinigen. 

E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  nimmt, wie ich zuerst mit Hrn. H. Maier -  
Hiiser  gefunden habe, in der Kalte sehr energisch Borfluorid auf (ca. 1.3 
Mol.) unter Bildung eirier ausgezeichnet krystallisierendeii. bei 192 - 193' 
schmelzenden Molekiilverbindung von auffallender Bestandigkeit. Dieselbe 
stellt jedoch nicht, wie dies Bowlus  und N i e u w l a n d  irrtiimlich annahnien'), 
die Rorfluorid-\Terbindung des Essigsaure-anhydrids dar, sondern erwies 
sich als B or  f luor i  d- Ve r b i  11 d u n g  d e s  D i ace  t e ssi g s  a u r e - a n  h y dri ds , 
die durch 17erkniipfung von 5 Mol. Essigsaure-anhydrid unter Abspaltung 
\-on 4 Mol. Borflaorid-essigsaiure nach folgendein Schema entstanden ist : 

(CH, .COj,O O(C0. CH,) 

{ CH, . COj,O 
i CH,.CO.O.CO.CH, + 

O(C0.  CH,), 

CH, . CO 

CH, . CO 

CO . CH, 

CO . CH, 
+ ;Bl'',* > CH.CO.O.CO.CH < , 3BF3 +4CH3.COOH.RF,. 

0.1020 g Sbst.: 0.1144 g CCJ,, 0.0123 g H,O. - 0.1360 g Sbst.: 0.(1(~92 g PhPC1. 
C,?H,,07B,F,. Ber. C jo.40, H 2.98, F 3G.11. 

Gef. ,, 30.59, ,, 3.60, ,, 3 5 . j 3 .  

Beini Erwarnien init Wasser zerfallt die Verbindung glatt in CO, und 
A c e t y l - a c e t o n .  Diese Reaktioii habe ich mit Hrn. U. Vossen weiter ver- 
folgt. Es zeigte sich, daki bei den homologen Saure-anhydriden, dem Pro- 
pi onsa u r e -  , I3 u t t e r  s au re -  und Is0 b u t t  e r s a u r e -  an h y d r i  d ,  die Bildung 
von Diacyl-fettsaure-anhydriden zu Gunsten der Bildung von Monoacyl -  
f e t t s a u r e - a n h y d r i d e n  R.CO.CH(R) .CO.O.CO.CH(R) . C O . R ,  3Hl:, 
zuriicktritt, so da13 man bei der Spaltung der Molekiilverbindungen niit 
IVasser, neben relativ geringen Mengen an ?-Di k e t  onen ,  vorwiegend 
Mono k e  t one  erhalt. 

Die Reaktion gleicht in vieler Hinsicht der \-on Combessj  eingehend 
untersuchten Ehwirkung von Aluininiumchlorid auf S a u r e - c h l o r i  de. 
Auch sonst liaben die mit Borfluorid eintretenden Reaktionen eine weit- 
gehende Ah n 1 i c 11 k e  i t mi t d e n  A 1 u nii n i u iii c h 1 o r  i d - S y n t h e s e n 1.0 ri 
K e t o n e n ,  nur daki an Stelle der S a u r e - c h l o r i d e  die S a u r e n ,  Saiure- 
e s t e r  oder S a u r e - a n h y d r i d e  verwendet werden. Die Reaktioiien ver- 
laufen denigemal3 nicht unter Abspaltung r o n  Salzsaure, sondern unter 
Abspaltung der oben beschriebeiien Borfluorid-~'erbiIiduIzgen des Wassers, 
der Alkohole und der organischen Siiureii. So lasseii sicli T o l u o l ,  Aiiisol 
und P h e n  o 1 iiiit Essigsature-anliydrid uiid Borfluorid reclit glatt zu  den 



entsprechenden Icetonen p-Me t hy1- ace t o p  hen  o n ,  11- Met h o x y - ace t o - 
ph e n on und p -  0s J- - ace  t op  h en  on kondensieren. -4 t h yli  den d i  ace  t a t , 
CH, . CH (0. CO . CH,),, liefert niit Xnisol das K ,  K - D i an i  s yl- at h a n ,  
CH,.CH(C,H,.OCH,),; Pheno l  und Ess igsau re  bzw. Ess iges te r  geben 
iriit Borfluorid unter Abspaltung von norfluorid-hydrat bzw. Borfluorid- 
alkoholat in sehr guter Susbeute p - 0 s  3 -ace  t o p he  n on. Xber auch manche 
Synthesen, die niit Hilfe von Aluni in iumchlor id  nicht oder nur sehr 
schlecht gelingen, lassen sich niit Hilfe von Borfluorid ohne Schwierigkeiten 
erLielen, so z. B. die Kondensa t ion  \-on S a u r e - a n h y d r i d e n  m i t  K e -  
tonen  z u  ? -Dike tonen .  Ace tophenon  und E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  
liefern in einer Ausbeute \-on ca. S5 ';o Benzoy-I-aceton, Cyclohexanon 
und Gssi gs a u r  e - a n  h j- d ri d 2 - Ace t y 1 - c y c  lo he  s a n  o n (9usbeute 56 yo) : 

CsHj.CO. CH, -+ O(C0 .CH,),BFit C,H,.CO .CH,.CO .CH, T CH, .COOH, BF,, 

CH, - CH, - CO 

CH, -CH, - CH, 

CH,-CH,-CO 

CH, CH,~ CH.CO.CH, 
. + 0 (CO . CH,), BY:*+ +CH,.COOH, BF,. 

Ja sogar die Kondensation voii Essigsaure-anhydl-id init Renza l -  
a c e t o n ,  C,H, . CH : CH . CO . CH,, zuin Ben z a 1 -ace t y 1 -ace t o n ,  C,H, . CH 
: CH . CO . CH,. CO . CH,, lie0 sich auf diesem Wege ohne Schwierigkeit erreichen. 

\Vie das Aluminiumchlorid und andere Metall- und Kichtnietall-haloide, 
ist auch das Borfluorid ein hochst energisch wirkendes I so iner i s ie rungs-  
ni i t te l .  So gelingt Linter dem EinflulJ von Borfluorid die Benzid in-Um- 
1 ager  uiig , die Urn lager  un g 17 0 n Di az o - a mi n o b en  z o 1 in Amino-azo- 
benzol, ron  P h e n y l a c e t a t  in 21-0 cetophenon und die Reckmannsche  
T'inlagerung der Osiine. Der Vorteil gegenuber den bisher angewandten 
Isomerisierungsmitteln besteht darin, daI3 sowohl die Borfluorid-Verbin- 
dungen der Ausgangsstoffe wie auch der Uiiilagerungsprodukte fast ausnahnis- 
10s vor-trefflich krystallisierende, wohldefinierte Verbindungen darstellen, 
tije sich in gewissen organischen I,Gsungsmitteln (Nitro-benzol, Anisol uiid 
1 hcisan) ohne Zersetzung liken. Damit ist die Moglichkeit gegeben, diese 
i-nilagerungen zeitlich esakt zu verfolgen uiid so einen tieferen Einblick in 
den zum Teil noch umstrittenen Cheinisiiius dieser Umlagerungen zu ge- 
winnen. Dahingeheiide Untersuchungen habe ich zur Zeit niit Hrn. 
D. I< a s t  ne r aufgenommen. 

Ich miichte die Pachgenossen bitten, niir und meinen Mitarbeitern 
dieses Arbeitsgebiet fiir einige Zeit zu iiberlassen. 

3Ieineni Privatassistenten, Hrn. Ilr. 11;. Burlielei  t ,  der niich bei den 
1-orarbeiten zu diesen Untersuchungen und bei auftretenden Schwierigkeiten 
in vortrefflicher Keise unterstutzt hat ,  sage ich auch an dieser Stelle meinen 
nuirichtjyen Dank. 


