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127. Qeorg O l a h  und Stc lan  K u h n :  Uber Acylierungsreaktjonen rnit 
SIureflrioridcn in  Gegenwart von Bortrifluorid, einschlielllich der 

Formylicrung mit Formylfluorid *) 

[ A i l s  t l i s r i i  ('hemiwhen Zentralforschungeinstitut dcr Cngarischen Akadoniie der 
Wiseenscheften, Budapest] 

(Eingegangen ani 18. Oktohcr 1955) 

Saurefliroride bilden mit Borfluorid hci der Temperatur der 
flumigen Luft stabile, ieolierbare Komplcxe (Acyl-fluoroborate). Der 
Formyl-Komplex vcrniag Benzol, Toluol und Anisol direkt zu 
forniylieren; rnit Alkoholen entstehen Arneiaenatiureester. Auch die 
hohercn Acylfluoride sind bei Gegenwart von Borfluorid gute Acvlie- 
ivngsmittel. 

Acylierungen des Friedel-(Xaftsschen Typs niit Hilfe von Siiurefluoriden 
wurden hishcr nur wenig unt.ewucht. Nach 1.. M .  Srnorgonsky ' )  bewahrte 
sich Rort rifluorid als Katalysator bei Acylierungen mit Acetylfluorid, Propionyl- 
fluorid und Henzoylfluorid am rneisten. Er nimnit an, daB das Fluoratom des 
Saurefluorids sich init dern koordinativ ungesiittigten Boratom des Kataly- 
sators verbindet. Nach F. See12), der Acetylfluoroborat durch Einwirkung 
von Bortrifluorid auf Acetylfluorid bei niedriger Teniperatur darstellen konnte, 
liegt, der Ionenkomplex [CH,CO]@BF,@ vor. 

Uber Acylierungen mit Hilfe von Snurefluonden in Gegenwart von Alurniniumchlorid 
berichten N. 0. ( 'a l loway3) (Benzol und Acetylfluorid) und C.-L. T s e n g  und S.W. N[ai4) 
(Bcnzol und Renzoylfluorid). Bei diesen Reaktioncn ist es jedoch nicht ausgeschlossen, 
daD das tatnachliche Xcylierungsrnittel nicht das Saurefluorid, sondern dae BUS ihni 
durch Einwirkung des Aluminiurnchlorids entstandenc Saurechlorid war. 

In der vorliegenden Arbeit sol1 die Moglichkeit Friedel-Craftsscher Acy- 
lierungen init. Hilfe der Saurefluoride, vor allem mit F o r m y l f l u o r i d ,  unter- 
sucht werden. da dieses das cinzige existenzfahige Formylhalogenid ist. 

Fur derartige Formylierungcn, uber welche schon kurz berichtet wurdeb), 
ist die Anwendung des Aluminiumchlorid-Katalysators nicht zweckdienlich. 
Bei Anwendung von BF, muB angenommen wcrden, daB der sich bildende 
Zwixchenkoniplex das bisher noch nicht bekannte Formylfluoroborat ist. 

HCOF -t BF, + [HCO]@BF,O 
Den Erfahrungen von See]*) entsprechend, hofften wir, diesen Komplex 

unter enhprechenden Reaktionsbedingungen iRolieren zu konnen. 
Ziir H e r s t e l l u n g  von  F o r m y l f l u o r o b o r a t  lienen wir BF, bei der Tern- 

peratur flussiger Luft ausfrieren und kondensierten dann etwm weniger ah 
die berechnete Menge Formylfluorid auf daa feste BF,. Dar Formylfluorid 
erstarrte bei - 140". Die Temperatur lieBen wir langsam steigen; bei -115 bis 

* )  Teilwciee vorgetragen auf dem XIV. KongreB d r r  Internationalen Union fu r  Kpine 
und Angewandte Chemie am 22. Juli  1955 in Zlirich. 

1 )  J. allg.Cheni. [U.S.S.R.]?l (83.). 655 [196l]; C .  1962, 1634. 
2 )  Z. anorg. allg. Chem. 260,331 [1943]. 
3 )  J. Amer. chem. Soc. 69, 1474 [1937]. 
5 )  C. 01&h u. S. K u h n ,  Referatenband XIV. Inkrnatinnaler KongreC fur Keine iind 

A n p s a n d t e  Chemie. Ziirich, 1955, S. 2.50. 

- 

*) ('. 1988 11, 3297. 
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-110" schmolz das Gemisch. Nach dem Abdestillieren des uberschussigen BF, 
(Sdp. -101") gewannen wir den Komplex in theoretischer Menge (Schmp. 
-1 10"). Er zeigte schon in geschmolzenem Zustand starke BF,-Tension, 
uber -50" trat erhebliche Spaltung auf. Bei der Hydrolyse mit einer ge- 
sattigten Kaliumsulfatlosung bildete sich die theoretische Sauremenge ent - 
sprechend der Gleichung : 

~ _ _  - ~- 

2 [HCO] @ BP,a + 2 H,O + K,SO, -+ 2 HC0,H + H,SO, + 2 KBF, 
Leitfahigkeitsmessungen in wasserfreien Liisungsmitteln 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 Kalte unter Bildung der entsprechenden 
Aldehyde. Mit Alkoholen entstehen die entsprechenden Ameisensaureester . 

Mit F o r m  y 1 f 1 u o r i d konnen Form yl  i e r u n  g e n v on a roma  t i s c h e n 
Verb indungen unmittelbar unter Einleiten von BF, bei niedriger Tem- 
peratur ausgefiihrt werden. Wegen der Fluchtigkeit des Formylfiuorids ist 
jedoch die Gegenwart von Kupfer(1)-chlorid angebracht, das mit Formyl- 
fluorid einen Koniplex bildet ; ist das Reaktionsgemisch mit BF, gesattigt, 
so lie@ der stabilere Formylfluorid-Borfluorid-Koordinationskomplex vor, 
der im Augenhlick der Reaktion imstande ist, Formyl-Kationen zu bilden. 

Mit AlCl, ist Forrnylfiuorid nur in Gegenwart von Cu,Cl, fur die Formylie- 
rung aromatischer Verbindungen geeignet. Daa Cu,CI, bindet offensichtlich 
auch hier das Formylfluorid in Form eines Komplexes, iihnlich \vie das CO 
in der Gattermann-Kochschen Reaktion. 

Versucht man Formylfluorid mit aroniatischen Verbindungen ohne Kata- 
lysatoren durch langeres Erhitzen im Bombenrohr umzusetzen, so wird es in 
CO und H F  gespalten, ohne daB eine Formylierung eintritt. 

Acyl ierungen m i t  F luor iden  homologer  Fe t t s i iu ren  : Auch mit dem 
Bortrifluorid-Komplex des Acetylfluorids war es leicht moglich, Acylierungen 
durchzufiihren. So gewannen wir Acetophenon, indem wir analog den 
Seelschen Versucheri Acetylfluoroborat mit Benzol reagieren lieBen. Mit 
Propanol entstand Propylacetat. 

Propionylfluorid kondensiert mit Rortrifluorid ebenfah zu einem stabilen 
Komplex (Schmp. -21 bis -23"), der mit Bcnzol Propiophenon, mit Isopropyl- 
alkohol Isopropyl-propionat lieferte. 

Bei den Buttersiiure-, Isobuttersaure- und Valeriansaurefluoriden fand 
die Acylierungsreaktion mit Benzol bzw . Isopropylalkohol nach Konden - 
sation mit Bortrifluorid ohne Absonderung des Zwischenkomplexes statt. Die 
Ausbeuten waren iri jedem Fall zufriedenstellend. 

Beachreibung der Versuche 
1.  Reaktion von Formylfluorid mit Toluol 

a) in  Gegenwart von BF, und C+Cl,: 7 g (0.145 Mol) in einem Aceton-Tmken- 
eisbad auf -80" abgekiihltes Formylfluorid6) wurden mit 5 g (0.026 Mol) Cu.$l, ver- 
eetzt. Nach Herausnahme des Gemisches aus dem Bad lieBen wir es Iangsarn erwiirmen, - - 

8 )  Dargestellt nach G. OlAh, S. Kuhn u. 8. B e k e ,  Chem. Ber. 89, 862 [1956]. 
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wlhrenddessen ging die urspriingliche Farbe dcs Kupferchlorids in Grau iiber (Bildung 
von Kupferchlorid-Formylfluorid). Daa uberschiissige, noch nicht gebundene Formyl- 
fluorid (ungefiihr 4 g) trieben wir bei -25" ab. Dem neuerdings auf -80" abgekuhlten 
Komplex wurden erst l o g  (0.11 Mol) ebenfalls kaltes Toluol  zugefugt und dann das 
Reaktionsgcmisch mit BF, kalt gesiittigt. Wir lieBen d a m  daa Gemisch 6 Stdn. stehen, 
inzwischen crwiirmte es sich langsam auf Zimmertemperatur. Dann wurde es mit Waaser- 
dampf destilliert. Das Destillat w d c  durch Zugabe von Ather geschiedcn, die wiibr. 
Phase ausgeathert nnd nachher die vereinten und getrockneten organkchen Phasen 
destilliert. Nach dem Abtreiben des Athers und Toluols gewannen wir 2 g  p-Toluyl-  
a ldehyd,  Sdp. 204--205". 

b) i n  Gegenwar t  v o n  BF,: In 2 g (0.042 Mol) Formylf luor id  wurde bei -80" 
i)iR zur Siittigung BF, eingeleitet. Starke Warmeentwicklung war zu beobachten. Nach 
Zugabe von 5 g (0.066 Mol) Toluol  zum Komplex, den wir wieder auf -80" abgekiihlt 
hatten, trat lebhafte Rotfirbung auf. Das Gemisch, das sich in zwei Phasen teilte, lieBen 
nir unter kriiftigem Schutteln langsam auf Zimmertemperatur envlr.men und uber Nucht 
stehen. Dann wurde auf Eis gegossen, durch Zugabe von wenig Ather die organische 
Phase abgesondert und die wiibr. Phase ausgeiithert. Nach dem Trocknen wurden die 
vereinigten Atherphttsen destilliert. Bcim Sdp. 204-205" wurden 1.5 g (30% d. Th. )  
p-Toluylaldehyd gewonnen. 

2. P o r m y l - f l u o r o b o r a t  
a) Hers te l lung:  10 g (0.145 Mol) BF, lieBen wir hei der Temperatur der flussigen 

Luft ausfrieren undfiigtenlangsam 7g(0.145 Mol) auf-100" abgekiihltes Formylf luor id  
(Srhmp. -140 bis -141") zu, daa bei der Tempemtur der flussigenlAuft ebenfalls erstarrte. 
Bei langsamer Erwiirmung schmolz das Gemisch hei - 115 bis -1 10". Xachdem der geringe 
BF,-fjberschuD abdestilliert war (bei der Zugctbe von Formylfluorid ist wegen seiner 
Fliichtigkeit immer mit Verlusten zu rechnen), blieb die der Theoric entaprechende Mcnge 
von 17 g Komplex zuruck. Schmp. - 112". Der Komplex zeigt schon im geschmolzcnen 
Zustand eine ziemlich starke BF,-Tension, iiber -503 tritt  starke Zersetzung auf. 

b)  Hydrolyse  : Aus 0.53 g Formylfluorid gebildeter Borfhorid-Komplex (1.28 g)  
(0.011 Mol) wurde mit einer iiberschiissigen Menge kalt gesiittigter &SO,-LBsung zemtzt. 

Einen 500-ccm-MeDkolben fullten wir mit der wabrigen IAsung bis ZUT Marke und 
titriertan 10ccm dicser Losung mit nho NaOH in Gegenwart von Phenolphthalein. 
Es wurden 4.37 ccm n/,, NaOH verbraucht (ber. 4.42 ccm). 

c)  R e a k t i o n  mi t  Toluol  : Versetzte man bei -80" 5 g (0.043 Mol) des Komplexes 
mit 10 g (0.11 Mol) Toluol ,  so trat eine lebhafte Fiirbung auf, untf das Geniisch trennte 
sich in eine untere rote, olige sowie eine obere, farblose Phase. Nach 5 SMn. lieBen nir  
dar Reaktionsgemisch sich langsam auf Zimmertemperatur erwarmen und arbeitcten 
anderen Tags wie unter 2. auf. Ausb. 2 g  (38.8% d.Th.) p - T o l u y l a l d e h y d ,  8dp. 
204-205". 2.4-Dini t r o p  h e n  y 1 h y d r a z o n  , Schmp. 233-234". 

d) R e a k t i o n  m i t  Anisol :  Ausgehend von 5 g  (0.043 Mol) des Komplexes wurde 
mit 9 n  i s o I ,  wie unter c) beschrieben, umgesetzt. Es konnten weniger ale 0.5 g p - A n i  s - 
a1 d e  h y d in Form des 2.4-Dinitrophenylhydrazons (Schmp. 253-254") gefabt werden. 
Daneben bildeten sich Phenol und ungefiihr 1.5 g Harz infolge der Polymerisation des 
p- Anisaldehyds. 

e) R e a k t i o n  m i t  Methanol :  Zu 5 g  (0.043 Mol) Komplex gaben wir bei - 80" 
10 ccm absol. Me t h a  n o 1. Das Gemisch lieBen wir langsam erwarmen und destillierten 
inzwischen einen Teil des BF, und H F  ab. Nach Entfemung des HF gaben wir NaF zu 
der Losung und destillierten sie am anderen Tag nach dem Abfltrieren des anorganischen 
Fluorids ab. Ausb. 1.5g (58.1% d. Th.) M e t h y l f o r m i a t ,  Sdp. 32". 

f )  R e a k t i o n  m i t  Athanol  bzw. n - P r o p a n o l :  Analog konnten wir aus je 5 g 
(0.043 Mol) des Komplexes 1:s g (56.3OA d. Th.) A t h y l f o r m i a t ,  Sdp. .FA", bzw. 1.7 g 
(44.8% d. Th.) P r o p y l f o r m i a t ,  Sdp. 81", erhalten. 
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3. A c e t y l - f l u o r o b o r a t  

a )  R e a k t i o n  m i t  B e n z o l :  Aus 6.2 g (0.1 Mol) A c e t y l f l u o r i d  bereiteten wir 
entspr. der Vorschrift von S e e  1 *) den Acetylfluorid-Borfluorid-Komplex. Nach Abtreibon 
des BF,-~horschusses gabcn wir zu dem noch auf -50" gehaltenen Reaktionsgernisch 
12 g absol. R e n z o l ,  daa sofort erstarrte. Die feste Mas% verriihrten wir mit einem Glaa- 
stab und lieBen sie sich langeam auf Zimmertemperatur erwarrnen. Parbung und BF,- 
Entwicldung konnte beobachtet werden. I ) a s  Gemisch lieBen wir bei Zimmertemperatiir 
bie zum andern Tag stehen, dann atherten wir am, wuschen es zweimal mit Wasser und 
trockneten. Xach Abdestillieren des Athers und uberschuss. Benzols gewannen wir bei 
Sdp. 203--204" 10.5 g A c e t o p h e n o n  (87.5% d. Th.) .  

b )  R c a k t i o n  m i t  n - P r o p a n o l :  7.2g (0.13 Mol) festem BF, fugten wir bei der 
Temperatur fliissiger Luft 6.2 g (0.1 Mol) A c e t y l f l u o r i d  zu und lieBen daa feste Gemisch 
unter Ruhron bis zur Entfernung des BF,-Ubemchusscs sich langsam erwiirmen. Bei 
-50" gaben wir 8 g vorher abgekuhltes n -  P r o p a n o l  (0.13Mol) hinzu und lieBen es unter 
starkem Rdhren sich auf Zimmerternperatur erwiirmen. Nach 6 stdg. Aufbcwahren wurde 
ausgeathert, der Extrakt mit 20- proz. CaCb-LSsung gewtschen, dann rnit festem CaCI, 
getrocknet. Beim Sdp. 100 -101" gewannen wir irn Llufe der Fraktionierung der Ather- 
losung 9.1 g (90.5% d. Th.)  P r o p y l a c e t a t .  

4. P r o p i o n y l - f l u o r o b o r a  t 
a )  H c r s t c l l u n g  : 6.8 g (0.1 Mol) BF, lieBen wir bei der Ternperatiir flussiger Luf t  

ausfrieren, dann gossen wir 7.6 g (0.1 Mol) vorher stark abgekuhltes P r o p i o n y l f l u o r i d  
hinzu, das bei der Temperatur flussiger Luft ebenfalla eretarrte. Dann lieBen wir die 
Ternperatur langsam auf -110' steigen, wobei daa Gemisch schmolz. Nach dem Abtreiben 
des geringen BF,-Vberachusses blieb die der Theorie entsprechende Komplex-Menge Z I I -  

ruck. Schmp. 20-23". 

b )  R e a k t i o n  m i t  B e n z o l :  7.2 g P r o p i o n y l - f l u o r o b o r a t  lieBen wir auf die u n t r  
3a) beschricbene Weise mit 3.9 g (0.05 Mol) Benzo l  reagieren. Beim Sdp. 217-218" ge- 
wannen wir 5.6 g (83.5% d. Th.)  P r o p i o p h e n o n .  

c )  R e a k t i o n  m i t  I s o p r o p y l a l k o h o l :  Aus 7.2 g Komplex und 4 g (0.065 Mol) 
vorherabgckuhltem I s o p r o p y l a l k o h o l  nach 3b).Ausb. 4.93g (85% d. Th.) I s o p r o p y l -  
p r o p i o n a t ,  Sdp. 110-112°. 

5. B u t y r y l  - f l u o r o b o r a t  
a) R e a k t i o n  m i t  B o n z o l :  6.8 g (0.1 Mol) B o r t r i f l u o r i d  lieBen wir bei der Tem- 

peratur flussiger Luft ausfrieren, dann gaben wir 9 g (0.01 Mol) vorher stark abgekiihltcs 
B u t y r y l f l u o r i d  hinzu, das sofort erstarrte. Die Temperatur lieBen wir langsam auf  
-110' steigen, wo das Chnisch schmolz. Nach dem Abtreiben des gcringen BF,-Ober- 
schusses lieBen wir den zuriickgebliebenen Komplex, dessen genauer Schrnelzpunkt nicht 
bestimmbar war, unmittelbar, wie unter 3a) beschrieben, mit 7.8 g (0.1 Mol) B e n z o l  
reagieren und arbeiteten ebenso auf. h i m  Sdp. 231-232" wurden 13.1 g ( 8 8 . 5 O / ,  d .  Th.) 
B u  t y r o p  h e n  o n  gewonnen. 

b)  R e a k t i o n  m i t  I s o p r o p y l a l k o h o l :  Aus 4.5g (0.05 Mol) B u t y r y l f l  u o r i d  
bereiteten wir in gleicher Weise wie untor 4 a )  den BorHuorid-Komplex und lieBen ihn 
dann rnit 4 g  (0.65Mol) vorher abgeklihltem I s o p r o p y l a l k o h o l  wic unt>er 3 b )  rra- 
gieren. A d .  5.57 g (87% d. Th.) I s o p r o p y l - b u t y r a t ,  Sdp. 125". 

6. I s o b u t y r y l - f l u o r o b o r a t  
R e a k t i o n  rnit  B e n z o l :  6.8g (0.1 Mol) beider Tempra tu r  flksigcr Luft gefrorencs 

BF,lieIlen w i r  mit 9 g (0.1 Mol) I s o b u t y r y l f l u o r i d  wie unter 4 a )  reagieren. Die Urn- 
setzung dea gebildeten Komplexes mit 7.8 g (0.1 Mol) Benzo l  ergab 12.9 g (87°/0 d .  Th. )  
I e o b u t y r o p h e n o n  ; Sdp. 220-321". 
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7. Valery l - f luorobora t  
R e a k t i o n  m i t  Benzol :  Aus 6.8g (0.1 Mol).BF,, l o g  (0.1 Mol) V a l e r i a n s a u r e -  

f luor id  und 7.8 g (0.1 Mol) Benzol gewannen wir wir bei 58) 13.1 g (81.5% d. Th.) 
Valcrophenon,  Pdp. 247-249'. 

8.  C h l o r a c e t y l - f l u o r o b o r a t  
R e a k t i o n  niit Benzol :  Aus 9.5g (0.1 Mol) Chlorace ty l f luor id  hereiteten wir 

wie unter 3a)  den lborfluorid-Komplex. Durch Reaktion des Komplexes mit 7.8 g (0.1 
Mol) Benzol gewannen wir in der ublichen Weise 13.4g (87% d. Th.) P h e n a c y l -  
ch lor id ,  Stlp. 245--247O. 

128. Alfred Dornow und Friedrich IYche: Herstellung von Mannich- 
Bssen aus 0x0-acetylenverbindungen. Synthesen rnit Aeetylenverbin- 

dungen, 11. Mittei1.l) 

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

Durch Umsetzung von Propargylaldehyd-diathylacetd, 1-Meth- 
oxy-buten-(l)-in-(3) und Hexin-(1)-on-(5) mit Formaldehyd iind 
sckundarcn Aminen wurde eine Reihe von tertilren Mannich-Basen 
dargestellt. Mit Lithiumaluminiumhydrid lieB sich deren Dreifach- 
bindung zur Doppelbindung hydrieren. Die Addition von Methanol 
bzw. Wavser an die Nannich-Basen in saurem und alkalischem Me- 
dium wird beschrieben. Reaktionsweg und Konstitution der erhal- 
tenen Verbindungen werden an Hand von Infrarot-Spektren disku- 
t.iert. 

Die Reaktion von Acetyleiiverbindungen mit Pormaldehyd und sekutidii- 
Fen Aminen wird zum ersten Male von C. Mannich und F. T. Chang2) be- 
schrieben, die Phenylacetylen und verschiedene suhstituierte Phenylacetylerie 
zu den entsprechenden tertiaren Basen umsetzten. Spater wurden auch ali- 
phatische A~etylcnverbindungen~), Vinyla~etylen~), Diacetylen5), Hydroxy- 
acetylenverbind~ngen~) und Aminoacetylenes) zu dieser Reaktion herange- 
zogen. Alle diese Umsetzungen gelingen ohne Katalysator, wiihrend Acetylen 
selbst') nur bei Anwesenheit von Kupfersalzen reagiert. 

Diese Synthese von tertiaren Aminen wurde nun auf Acetylenverbindungon 
iibertragen, die in a-, (3- oder y-Stellung zur Dreifachbindung eine Carbonyl- 
gruppe enthalten. Als Vertret,er der a - 0 x 0 - a l k i n e  benutzten wir zunachst 
- .- -_ - . . 

I )  1. Mitteil.: A. Dornow u. F. Ische,  Angew. Chem. 67, 653 [1955]. 
2 )  Rer. dtsch. chem. Ges. 66,418 [1933]. 
3, E. R. H. Jones ,  I. Marszak  u. H. Bader ,  J. chem. SOC. [London] 1945,1578; 

s. a. I. Marszak, M. D i a m e n t  u. J. P. Guermont ,  M6m. Serv. ehim. $tat%, 65 

') D. D. Coffman, J. Amer.chem. Soc.57, 1978 119351; s.a. W'. H. C a r o t h e r s  u. 

5 )  W. F r a n k e  u. W. Thiele ,  Dtsch. Bundes-Pat,. 879990; C. 1954, 4944. 
8)  J. D. Rose u. B. C. L. Weedon, J. chem. SOC. [London] 1949,782. 
') R. Reppe,  E. K e y s s n e r  u. 0. Hecht ,  Dt.sch. Reichs-Pat. 724759 [1942]; C. 

 rig.^]: c. A. 46,7045f "mq. 

K. J. d u  P o n t ,  Amer. Pat. 2110199; C. 19381,3821. 

1940 11,2970. 




