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127. Georg Olah und Stefan Kuhn: Uber Acylierungsreaktjonen mit
S@urefluoriden in Gegenwart von Bortrifluorid, einschlieBlich der
Formylicrung mit Formylfluorid®

(Aus dem Chemischen Zentralforschungsinstitut der Ungarischen Akademie der
Wissenschaften, Budapest]

(Eingegangen am 18. Oktober 1955)

Saurefluoride bilden mit Borfluorid bei der Temperatur der
flussigen Luft stabile, isolierbare Komplexe (Acyl-fluoroborate). Der
Formyl-Komplex vermag Benzol, Toluol und Anisol direkt zu
formylieren; mit Alkoholen entstehen Ameisensdureester. Auch die
hoheren Acylfluoride sind bei Gegenwart von Borfluorid gute Acvlie-
rangsmittel.

Acylierungen des Friedel-Craftsschen Typs mit Hilfe von Saurefluoriden
wurden bisher nur wenig untersucht. Nach I.. M. Smorgonsky') bewihrte
sich Bortrifluorid als Katalysator bei Acylierungen mit Acetylfluorid, Propionyl-
fluorid und Benzoylfluorid am meisten. Er nimmt an, daB das Fluoratom des
Saurefluorids sich mit dem koordinativ ungesiittigten Boratom des Kataly-
sators verbindet. Nach F. Seel?), der Acetylfluoroborat durch Einwirkung
von Bortrifluorid auf Acetylfluorid bei niedriger Temperatur darstellen konnte,
liegt der Tonenkomplex [CH,CO]®BF,® vor.

Uber Acylierungen mit Hilfe von Saurefluoriden in Gegenwart von Aluminiumchlorid
berichten N. O. Calloway?®) (Benzol und Acetylfluorid) und C.-L. Teeng und S. W. Mai¢)
(Benzol und Benzoylfluorid). Bei diesen Reaktionen ist es jedoch nicht ausgeschlossen,

daB das tatsdachliche Acylierungsmittel nicht das Sdurefluorid, sondern das aus ihm
durch Einwirkung des Aluminiumchlorids entstandene Saurechlorid war.

In der vorliegenden Arbeit soll die Moglichkeit Friedel-Craftsscher Acy-
lierungen mit Hilfe der Siurefluoride, vor allem mit Formylfluorid, unter-
sucht werden, da dieses das cinzige existenzfahige Formylhalogenid ist.

Fiir derartige Formylierungen, {iber welche schon kurz berichtet wurde?),
ist die Anwendung des Aluminiumchlorid-Katalysators nicht zweckdienlich.
Bei Anwendung von BF, muB angenommen wcrden, daB der sich bildende
Zwischenkomplex das bisher noch nicht bekannte Formy!fluoroborat ist.

HCOF + BF, = [HCO}®BF,®

Den Erfahrungen von Scel?) entsprechend, hofften wir, diesen Komplex
unter entsprechenden Reaktionsbedingungen isolieren zu koénnen.

Zur Herstellung von Formylfluoroborat lieBen wir BF, bei der Tem-
peratur fliissiger Luft ausfrieren und kondensierten dann etwas weniger als
die berechnete Menge Formylluorid auf das feste BF,. Das Formylfiuorid
erstarrte bei - 140°. Die Temperatur lieBen wir langsam steigen; bei —115 bis
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—110° schmolz das Gemisch. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen BF,
(Sdp. —101°) gewannen wir den Komplex in theoretischer Menge (Schmp.
—110°). Er zeigte schon in geschmolzenem Zustand starke BF;-Tension,
iiber —50° trat erhebliche Spaltung auf. Bei der Hydrolyse mit einer ge-
sattigten Kaliumsulfatlosung bildete sich die theoretische Séuremenge ent-
sprechend der Gleichung:

2 [HCO]® BF,® + 2 H,0 + K,S0, - 2 HCO,H + H,S0, + 2KBF,

Leitfahigkeitsmessungen in wasserfreien Losungsmitteln sowie Messungen
der Bildungs- und Spaltungsgeschwindigkeit des Komplexes werden an anderer
Stelle mitgeteilt.

Formylfluoroborat reagiert mit Toluol, Anisol, Benzol und anderen aro-
matischen Verbindungen schon in der Kilte unter Bildung der entsprechenden
Aldehyde. Mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Ameisensiureester.

Mit Formylfluorid kénnen Formylierungen von aromatischen
Verbindungen unmittelbar unter Einleiten von BF; bei niedriger Tem-
peratur ausgefithrt werden. Wegen der Fliichtigkeit des Formylfluorids ist
jedoch die Gegenwart von Kupfer(I)-chlorid angebracht, das mit Formyl-
fluorid einen Komplex bildet; ist das Reaktionsgemisch mit BF; gesittigt,
so liegt der stabilere Formylfiuorid-Borfluorid-Koordinationskomplex vor,
der im Augenblick der Reaktion imstande ist, Formyl-Kationen zu bilden.

Mit AICI, ist Formylfluorid nur in Gegenwart von Cu,Cl, fiir die Formylie-
rung aromatischer Verbindungen geeignet. Das Cu,Cl, bindet offensichtlich
auch hier das Formylfluorid in Form eines Komplexes, dhnlich wie das CO
in der Gattermann-Kochschen Reaktion.

Versucht man Formylfiuorid mit aromatischen Verbindungen ohne Kata-
lysatoren durch lingeres Erhitzen im Bombenrohr umzusetzen, so wird es in
CO und HF gespalten, ohne daB eine Formylierung eintritt.

Acylierungen mit Fluoridenhomologer Fettsduren: Auch mit dem
Bortrifluorid-Komplex des Acetylfluorids war es leicht méglich, Acylierungen
durchzufithren. So gewannen wir Acetophenon, indem wir analog den
Seelschen Versuchen Acetylfluoroborat mit Benzol reagieren lieBen. Mit
Propanol entstand Propylacetat.

Propionylfluorid kondensiert mit Bortrifluorid ebenfalls zu einem stabilen
Komplex (Schmp. —21 bis —23°), der mit Benzol Propiophenon, mit Isopropyl-
alkohol Isopropyl-propionat lieferte.
~ Bei den Buttersiure-, Isobuttersiure- und Valeriansiurefluoriden fand
die Acylierungsreaktion mit Benzol bzw. Isopropylalkohol nach Konden-
sation mit Bortrifluorid ohne Absonderung des Zwischenkomplexes statt. Die
Ausbeuten waren in jedem Fall zufriedenstellend.

Beschreibung der Versuche

1. Reaktion von Formylfluorid mit Toluol

a) in Gegenwart von BF; und Cu,CL: 7 g (0.145 Mol) in einem Aceton Trooken-
eisbad auf —80° abgekiihltes Formylfluorid®) wurden mit 5 g8 (0.025 Mol) Cu,Cl, ver-
setzt. Nach Herausnahme des Gemisches aus dem Bad lieen wir es langsam erwérmen,

") Da.rgest-ellt nach G. Oldh, S. Kuhn u. S. Beke, Chem. Ber. 89, 862 [1956].
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withrenddessen ging die urspriingliche Farbe des Kupferchlorids in Grau iiber (Bildung
von Kupferchlorid-Formylfluorid). Das iiberschiissige, noch nicht gebundene Formyl-
fluorid (ungefahr 4 g) trieben wir bei —25° ab. Dem neuerdings auf —80° abgekiihlten
Komplex wurden erst 10 g (0.11 Mol) ebenfalls kaltes Toluol zugefiigt und dann das
Reaktionsgemisch mit BF; kalt gesattigt. Wir lieBen dann das Gemisch 6 Stdn. stehen,
inzwischen erwiarmte es sich langsam auf Zimmertemperatur. Dann wurde es mit Wasser-
dampf destilliert. Das Destillat wurde durch Zugabe von Ather geschieden, die wabBr.
Phase ausgeithert und nachher die vereinten und getrockneten organischen Phasen
destilliert. Nach dem Abtreiben des Athers und Toluols gewannen wir 2g p-Toluyl-
aldehyd, Sdp. 204--205°.

b) in Gegenwart von BF;: In 2g (0.042 Mol) Formylfluorid wurde bei —80°
bis zur Sittigung BF; eingeleitet. Starke Warmeentwicklung war zu beobachten. Nach
Zugabe von 5 g (0.086 Mol) Toluol zum Komplex, den wir wieder auf —80° abgekiihlt
hatten, trat lebhafte Rotfarbung auf. Das Gemisch, das sich in zwei Phasen teilte, lieBen
wir unter kriiftigem Schiitteln langsam auf Zimmertemperatur erwirmen und iiber Nacht
stehen, Dann wurde auf Eis gegossen, durch Zugabe von wenig Ather die organische
Phase abgesondert und die waBr. Phase ausgedthert. Nach dem Trocknen wurden die
vereinigten Atherphasen destilliert. Beim Sdp. 204—205° wurden 1.5g (30% d.Th.)
p-Toluylaldehyd gewonnen.

2. Formyl-fluoroborat

a) Herstellung: 10 g (0.145 Mol) BF; lieBen wir bei der Temperatur der fliissigen
Luft ausfrieren und fiigten langsam 7 g (0.145 Mol) auf — 100° abgekiihltes Formylfluorid
(Schmp. —140 bis —141°) zu, das bei der Temperatur der fliissigen Luft ebenfalls erstarrte.
Bei langsamer Erwirmung schmolz das Gemisch bei —115 bis —110°. Nachdem der geringe
BF,-UberschuB abdestilliert war (bei der Zugabe von FormyMluorid ist wegen sciner
Fliichtigkeit immer mit Verlusten zu rechnen), blieb die der Theorie entsprechende Menge
von 17 g Komplex zuriick. Schmp. —112°. Der Komplex zeigt schon im geschmolzcnen
Zustand eine ziemlich starke BF;-Tension, iiber —50° tritt starke Zersetzung auf.

b) Hydrolyse: Aus 0.53 g Formylfluorid gebildeter Borfluorid-Komplex (1.28 g)
(0.011 Mol) wurde mit einer iiberschiissigen Menge kalt gesittigter K,80,-Losung zersetzt.

Einen 500-cem-MeBkolben fiillten wir mit der wiBrigen Lisung bis zur Marke und
titrierten 10 cem dicser Lésung mit n/,, NaOH in Gegenwart von Phenolphthalein.
Es wurden 4.37 ccm nf,, NaOH verbraucht (ber. 4.42 cem).

¢) Reaktion mit Toluol: Versetzte man bei —80° 5 g (0.043 Mol) des Komplexes
mit 10 g (0.11 Mol) Toluol, so trat eine lebhafte Firbung auf, und das Gemisch trennte
sich in eine untere rote, 6lige sowie eine obere, farblose I’hase. Nach 5 Stdn. lieBen wir
das Reaktionsgemisch sich langsam auf Zimmertemperatur erwérmen und arbeiteten
anderen Tags wie unter 2. auf. Ausb. 2g (38.89 d.Th.) p-Toluylaldehyd, Sdp.
204-205°. 2.4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 233—-234°.

d) Reaktion mit Anisol: Ausgehend von 5g (0.043 Mol) des Komplexes wurde
mit Anisol, wie unter ¢) beschrieben, umgesetzt. Es konnten weniger als 0.5g p-Anis-
aldehyd in Form des 2.4-Dinitrophenylhydrazons (Schmp. 253—254°) gefat werden.
Daneben bildeten sich Phenol und ungefahr 1.5 g Harz infolge der Polymerisation des
p-Anisaldehyds.

e) Reaktion mit Methanol: Zu 5g (0.043 Mol) Komplex gaben wir bei --80°
10 cem absol. Methanol. Das Gemisch lieBen wir langsam erwirmen und destillierten
inzwischen cinen Teil des BF, und HF ab. Nach Entfernung des HF gaben wir NaF zu
der Losung und destillierten sie am anderen Tag nach dem Abfiltrieren des anorganischen
Fluorids ab. Ausb. 1.5g (58.1%, d. Th.) Methylformiat, Sdp. 32°.

f) Reaktion mit Athanol bzw. n-Propanol: Analog konnten wir aus je 5g
(0.043 Mol) des Komplexes 1'8 g (56.3% d.Th.) Athylformiat, Sdp. 54°, bzw. 1.7 ¢
(44.89%, d. Th.) Propylformiat, Sdp. 81°, erhalten.



Nr.4/1956 | Sdurefluoriden in Gegenwart von Bortrifluorid 869

3. Acetyl-fluoroborat

a) Reaktion mit Benzol: Aus 6.2¢g (0.1 Mol) Acetylfluorid bereiteten wir
entspr. der Vorschrift von Seel?) den Acetylfluorid-Borfluorid-Komplex. Nach Abtreiben
des BF,-Uborschusses gaben wir zu dem noch auf —50° gehaltenen Reaktionsgemisch
12 g absol. Benzol, das sofort erstarrte. Die feste Masse verrithrten wir mit einem Glas-
stab und lieBen sie sich langsam auf Zimmertemperatur erwirmen. Farbung und BF,-
Entwicklung konnte beobachtet werden. Das Gemisch lieBcn wir bei Zimmertemperatur
bis zum andern Tag stehen, dann dtherten wir aus, wuschen es zweimal mit Wasser und
trockneten. Nach Abdestillieren des Athers und tiberschiiss. Benzols gewannen wir bei
Sdp. 203--204° 10.5 g Acetophenon (87.5%, d. Th.).

b) Reaktion mit n-Propanol: 7.2g (0.13 Mol) festem BF; fiigten wir bei der
Temperatur fliissiger Luft 6.2 g (0.1 Mol) Acetylfluorid zu und lieBen das feste Gemisch
unter Riihron bis zur Entfernung des BF,-Uberschusses sich langsam erwiarmen. Bei
—50° gaben wir 8 g vorher abgekiibltes n- Propanol (0.13 Mol) hinzu und lieBen es unter
starkem Riihren sich auf Zimmertemperatur erwarmen. Nach 6stdg. Aufbewahren wurde
ausgedthert, der Extrakt mit 20-proz. CaCl,-L5sung gewaschen, dann mit festem CaCl,
getrocknet. Beim Sdp. 100 -101° gewannen wir im Laufe der Fraktionierung der Ather-
losung 9.1 g (90.5%, d. Th.) Propylacetat.

4. Propionyl-fluoroborat

a) Herstellung: 6.8 g (0.1 Mol) BF, lieBen wir bei der Temperatur flussiger Luft
ausfrieren, dann gossen wir 7.8 g (0.1 Mol) vorher stark abgekiihltes Propion ylfluorid
hinzu, das bei der Temperatur fliissiger Luft ebenfalls erstarrte. Dann lieSen wir die
Temperatur langsam auf —110° steigen, wobei das Gemisch schmolz. Nach dem Abtreiben
des geringen BF,-Uberschusses blieb die der Theorie entsprechende Komplex-Menge zu-
rick. Schmp. 20-23°.

b) Reaktion mit Benzol: 7.2 g Propionyl-fluoroborat lieBen wir auf die unter
3a) beschrichene Weise mit 3.9 g (0.05 Mol) Benzol reagieren. Beim Sdp. 217-218° ge-
wannen wir 5.8 g (83.59, d. Th.) Propiophenon.

c) Reaktion mit Isopropylalkohol: Aus 7.2 g Komplex und 4g (0.085 Mol)
vorher abgekishltem [sopropylalkoholnach 3b). Ausb. 4.93 g (859, d. Th.) Isopropyl-
propionat, Sdp. 110-112°.

5. Butyryl-fluoroborat

a) Reaktion mit Benzol: 6.8¢g (0.1 Mol) Bortrifluorid lieBen wir bei der Tem-
peratur flissiger Luft ausfrieren, dann gaben wir 9 g (0.01 Mol) vorher stark abgekiihltes
Butyrylfluorid hinzu, das sofort erstarrte. Die Temperatur lieBen wir langsam auf
—110° steigen, wo das Gemisch schmolz. Nach dem Abtreiben des geringen BF,-Uber-
schusses lieBen wir den zuriickgebliebenen Komplex, dessen genauer Schmelzpunkt nicht
bestimmbar war, unmittelbar, wie unter 3a) beachrieben, mit 7.8 g (0.1 Mol) Benzol
reagieren und arbeiteten ebenso auf. Beim Sdp. 231-232° wuarden 13.1 g (88.5%, d. Th.)
Butyrophenon gewonnen.

b) Reaktion mit Isopropylalkohol: Aus 4.5g (0.05Mol) Butyrylfluorid
bereiteten wir in gleicher Weise wie unter 4a) den Borfluorid-Komplex und lie 8en ihn
dann mit 4 g (0.65 Mol) vorher abgekiihltem Isopropylalkohol wic unter 3b) rea-
gieren. Aush. 5.57 g (879, d. Th.) [sopropyl-butyrat, Sdp. 128°.

6. Isobutyryl-fluoroborat

Reaktion mit Benzol: 6.8g (0.1 Mol) bei der Temperatur flissiger Luft gefrorenes
BF, lieBen wir mit 8 g (0.1 Mol) Isobutyrylfluorid wie unter 4a) reagieren. Die Um-
setzung des gebildeten Komplexes mit 7.8 g (0.1 Mol) Benzol ergab 12.9 g (87%, d. Th.)
Isobutyrophenon; Sdp. 220-221°.
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7. Valeryl-fluoroborat

Reaktion mit Benzol: Aus 6.8 g (0.1 Mol) .BF,, 10 g (0.1 Mol) Valeriansdure -
fluorid und 7.8 g (0.1 Mol) Benzol gewannen wir wie bei 5a) 13.1 g (81.59%, d. Th.)
Valcrophenon, Sdp. 247—249°.

8. Chloracetyl -fluoroborat

Reaktion mit Benzol: Aus 9.5g (0.1 Mol) Chloracetylfluorid bhereiteten wir
wie unter 3a) den Borfluorid-Komplex. Durch Reaktion des Komplexcs mit 7.8 g (0.1
Mol) Benzol gewannen wir in der iiblichen Weise 13.4 g (87%, d. Th.) Phenacyl-
chlorid, Sdp. 245--247°,

128. Alfred Dornow und Friedrich Ische: Herstellung von Mannich-
Basen aus Oxo-acetylenverbindungen. Synthesen mit Acetylenverbin-
dungen, II. Mitteil.V

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover)
(Eingegangen am 11. November 1955)

Durch Umsetzung von Propargylaldehyd-didthylacetal, 1-Meth-
oxy-buten-(1)-in-(3) und Hexin-(1)-on-(5) mit Formaldehyd und
sekundéren Aminen wurde eine Reihe von tertidren Mannich-Basen
dargestellt. Mit Lithiumaluminiumhydrid lieB sich dcren Dreifach-
bindung zur Doppelbindung hydrieren. Die Addition von Methanol
bzw. Wasser an die Mannich-Basen in saurem und alkalischem Me-
dium wird beschrieben. Reaktionsweg und Konstitution der erhal-
tenen Verbindungen werden an Hand von Infrarot-Spektren disku-
tiert.

Die Reaktion von Acetylenverbindungen mit Formaldehyd und sekundi-
ren Aminen wird zum ersten Male von C. Mannich und F. T. Chang?) be-
schrieben, die Phenylacetylen und verschiedene substituierte Phenylacetylene
zu den entsprechenden tertiiren Basen umsetzten. Spiter wurden auch ali-
phatische Acetylenverbindungen?), Vinylacetylen?), Diacetylen®), Hydroxy-
acetylenverbindungen?) und Aminoacetylene®) zu dieser Reaktion herange-
zogen. Alle diese Umsetzungen gelingen ohne Katalysator, wihrend Acetylen
selbst?) nur bei Anwesenheit von Kupfersalzen reagiert.

Diese Synthese von tertiiren Aminen wurde nun auf Acetylenverbindungen
iibertragen, die in a-, 8- oder y-Stellung zur Dreifachbindung eine Carbonyl-
gruppe enthalten. Als Vertreter der a-Oxo-alkine benutzten wir zuniichst

l) 1. Mitteil.: A. Dornow u. F. Ische, Angew. Chem. 67, 653 [1955].

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 418 [1933]. .

3) E. R. H. Jones, I. Marszak u. H. Bader, J. chem. Soc. [London] 1947, 1578;
s.a. I. Marszak, M. Diament u. J. P. Guermont, Mém. Serv. chim. Etat35 67
[19507; (. A. 46, 70451 {1952].

4) D. D. Coffman, J. Amer. chem. Soc. 57, 1978 [1935]; s. a. W. H. Carothers u.
F. J. du Pont, Amer. Pat. 2110199; C. 1938 1, 3821.

5) W. Franke u. W. Thiele, Dtsch. Bundes-Pat. 879990; C. 1854, 4944.

) J. D. Rose u. B. C. L. Weedon, J. chem. Soc. [London} 1949, 782.

7) W. Reppe, E. Keyssner u. O. Hecht, Dtsch. Reichs-Pat. 724759 [1942]; C.
1942 11, 2970.





