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HEINRICH NOTH und HASsO BEYER
Beitridge zur Chemie des Bors, IIID

Reduktion funktioneller organischer Gruppen durch
Alkylamin-borane

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 12. Januar 1960)

Alkylamin-borane, R,H3 ,N-BH3, reduzieren Aldehyde, Ketone und Siure-

chloride zu den entsprechenden Alkoholen. p-Benzochinon wird zu Hydrochinon

reduziert. Der Reaktionsverlauf wird am Beispiel der Reduktion von p-Benzo-
chinon und Benzoylchlorid aufgezeigt.

Reduktionsmittel auf Hydridbasis finden in der organischen Chemie zur Durch-
fiihrung spezifischer Reduktionen funktioneller Gruppen eine immer umfassender
werdende Verwendung?. Die Zahl derartiger Reduktionsmittel hat seit der Entdeckung
des Lithiumalanates® betridchtlich zugenommen.

Unsere Kenntnisse iber die Reduktionswirkung dieser Verbindungen sind allerdings meist
nur qualitativ2), Es gilt der Erfahrungssatz, daB Hydridverbindungen umso schwicher redu-
zieren, je salzartiger sie sind. Quantitative Daten iber relative Reaktionsgeschwindigkeiten der
Hydride vom Typ LiMeH; (Me = B, Al, Ga und In) erbrachten die Untersuchungen von
M. ScumipT und A. NorDWIGY),

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Alkylamin-borane (N-Alkyl-bor-
azane)> haben wir das Verhalten dieser Verbindungen gegeniiber einigen funk-
tionellen polaren organischen Gruppen, insbesondere der Carbonylgruppe, unter-
sucht, um auf diese Weise die Reduktionseigenschaften der Alkylamin-borane ab-
schitzen und mit anderen Hydriden vergleichen zu kénnen.

REDUKTION VON CARBONYLFUNKTIONEN MIT ALKYLAMIN-BORANEN

Bei gegebenem Reduktionsmittel ist die Reduzierbarkeit der Carbonylfunktion
vom elektrophilen Potential der Carbonylgruppe abhiingig. Dieses nimmt in der
Reihe

—COCl, —CHO, —COCHj3~, —COOCOR, —CO3R, ~CO3H, —CONH,, —CO,°
von links nach rechts ab. An Hand dieser Reihe 14Bt sich die Reduktionskraft eines
Reduktionsmittels auf Hydridbasis testen. So vermag Lithiumalanat alle Carbonyl-
funktionen zu reduzieren, wihrend das schwicher reduzierend wirkende Lithium-
boranat alle Verbindungstypen links von der Carbonsiure reduziert. Natrium- und
Kaliumboranat reagieren nur mehr mit Siurechloriden, Aldehyden und Ketonen.

D 1I. Mitteil. : H. N6TH und H. BEYER, Chem. Ber. 93, 939 [1960].

2) N. GayLoRD, Reduction with Complex Metal Hydrides, Interscience Publ. Inc., New
York, 1956.

3) A. E. FINHOLT, A. C. BonD JR. und H. I. SCHLESINGER, J. Amer. chem. Soc. 69, 1199
[1947).

4) Chem. Ber. 91, 506 [1958]. 5> H. N&6TH und H. BEYER, Chem. Ber. 93, 928 [1960].
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Unsere Untersuchungen mit Alkylamin-boranen zeigten, daB sich Sdurechloride,
Aldehyde und Ketone zu den entsprechenden Alkoholen reduzieren lassen.
Ester, Carbonsiuren, Sdureamide und das Carboxylat-Anion werden unter denselben
Reaktionsbedingungen nicht reduziert. Aus p-Benzochinon entsteht Hydrochinon.
Unter unseren Reaktionsbedingungen beobachteten wir keine Reaktion zwischen
Alkylamin-boranen und aromatischer Nitrogruppe (in Nitrobenzol), Azogruppe
(Azobenzol), Sulfonsiuregruppe (in Benzol- und Toluolsulfonsiure) und Halogen
(in Halogenkohlenwasserstoffen). Die C= C-Doppelbindung wird bei Raumtem-
peratur im allgemeinen nicht angegriffen, wihrend bei erh6hter Temperatur auch hier
Reduktion zu beobachten ist.

Demnach entsprechen die Alkylamin-borane beziiglich ihrer Reduktionseigen-
schaften der Reduktionswirkung des Natrium- und Kaliumboranates.

Das bisher vorliegende Versuchsmaterial erlaubt es noch nicht, Schluifolgerungen
iiber die Anwendungsbreite der Alkylamin-borane als Reduktionsmittel fiir organische
Verbindungen zu ziehen. Im Vergleich zu den Alkaliboranaten bieten sie jedoch den
Vorteil, dal man mit ihnen Reduktionen in einer groBen Zahl organischer Losungs-
mittel in homogener Phase durchfiihren kann. Auch basenempfindliche Stoffe diirften
sich mit Alkylamin-boranen reduzieren lassen.

REDUKTION VON p-BENZOCHINON MIT ALKYLAMIN-BORANEN

Die Reduktion von p-Benzochinon haben wir mit tert.-Butylamin-, Monoithyi-
amin-, Monomethylamin-, Dimethylamin- und Trimethylamin-boran untersucht.
In allen Fillen entsteht nach Hydrolyse der Reaktionsmischung Hydrochinon. Bei
den Methylamin-boranen beobachteten wir qualitativ, daB die Reaktionsgeschwindig-
keit der Reduktionsreaktion in der Reihenfolge Mono-, Di-, Trimethylamin-boran
stark abnimmt. Trimethylamin-boran reduziert bei Raumtemperatur sehr langsam
und nur dann vollstindig, wenn ein groBer Alkylamin-boran-UberschuB@ vorliegt.

Wir fanden, daB nur Monoithylamin-boran 3 Moll. p-Benzochinon zu reduzieren
vermag, wihrend Monomethylamin-, Dimethylamin- und tert.-Butylamin-boran
2 Moll. des Chinons reduzieren. Trimethylamin-boran reagiert, auch bei der Siede-
temperatur der ‘Benzollésung, maximal mit 1 Mol. Chinon. Da bei den Reaktionen
weder Amin noch Wasserstoff auftreten und die Mengen der gebildeten Niederschiige,
innerhalb der Aufarbeitungsfehler, den eingesetzten Substanzmengen entsprechen,
kann man die Reaktionen durch die Gleichungen

C;HsNH;-BHj + 30CH O ———> CHsNH,-B(OC¢H,OH); )
tert.-C4HyNH, - BH; 4+ 2 OCgH4O ——— tert.-C4HgyNH, - BH(OCcH4OH), 2
(CH3);NH - BH; + 20C¢H4© ——— (CH3);NH-BH(OCgH,OH), 6))

wiedergeben.

Um die Identitdt des nach Gleichung (1) darstellbaren Athylaminadduktes des
bisher unbekannten Tris-[p-hydroxy-phenyloxy]-borans® zu sichern, haben wir es

6) Verbindungen dieses Typs bezeichnet man gewdhnlich als (Aryl)-borate. Wir wihlten
hier den Namen -boran, um die Beziehung zu den teiireduzierten Produkten und dem Aus-
gangsmaterial herauszustellen.

(A4
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aus den Komponenten bereitet. Wir erhielten das Tris-{p-hydroxy-phenyloxy]-boran
(Tris-[p-hydroxy-phenyl]-borat) durch Umsetzen von Borchlorid mit Hydrochinon
in Tetrachlorkohlenstoff:

B0 + 3HO—{ __S-0H ——> B(o—{ S-OH) +3HC @

Diese Verbindung reagiert mit Athylamin in Ather unter Bildung eines Niederschla-
ges, der mit der nach Gl. (1) dargestellten Verbindung identisch ist.

Mit tert.-Butylamin oder Dimethylamin reagiert Tris-[p-hydroxy-phenyloxy]-boran nicht,
in Ubereinstimmung mit dem Befund, daB tert.-Butylamin- und Dimethylamin-boran nur
zwei Moll. p-Benzochinon reduzieren. Wir nehmen an, daB in diesen Fillen sterische Faktoren
die Ausnutzung der dritten B—H-Bindung zur Reduktion verhindern. Bekanntlich 148t sich
die geringe Tendenz der Arylborate zur Bildung von Koordinationsverbindungen mit Aminen
hauptsichlich auf die F-Spannung zuriickfihren. Amine mit geringem Raumbedarf, wie
Ammoniak oder Pyridin, lagern sich noch leicht an Triaryl-borate an?), wihrend sperrige
Amine, wie Didthylamin oder Tridthylamin, sehr instabile Addukte geben.

Als wesentliches Ergebnis unserer Untersuchung folgt, daB man sowohl die Stochio-
metrie der Umsetzungen, als auch, auf Grund qualitativer Beobachtungen, die
Reaktionsgeschwindigkeit der Reduktionsreaktion durch Art und Zahl der Alkyl-
gruppen am Stickstoffatom der Alkylamin-borane beeinflussen kann.

REDUKTION VON BENZOYLCHLORID MIT ALKYLAMIN-BORANEN

Bei der Umsetzung von Benzoylchlorid mit Alkylamin-boranen erhilt man nach
Hydrolyse des Reaktionsgemisches Benzylalkohol als Reduktionsprodukt. Versuche,
Benzaldehyd abzufangen, waren ohne Erfolg.

Fiihrt man die Reaktion mit Monoalkylamin-boranen durch, so entstehen kristal-
line Bodenk®érper, die B, Cl, Hydridwasserstoff und Amin, jedoch keinen aromatischen
Rest, enthalten. Dieser Befund ist im Vergleich zu der vorher besprochenen Reduktion
des p-Benzochinons deshalb interessant, weil dort die gesamte organische Komponente
in den Niederschlag geht.

Um Siurechloride zu den Alkoholen zu reduzieren, bendtigt man formal zwei
Hydridionen. Unter der Annahme, daB alle B—H-Bindungen der Alkylamin-borane
reduktionswirksam seien, sollten sich 2 Moll. Alkylamin-boran mit 3 Moll. Siure-
chlorid umsetzen. Wir fanden, daB nur ein Teil der B—H-Bindungen der Alkylamin-
borane reduktionsaktiv werden, so daB man zur quantitativen Reduktion des Benzoyl-
chlorids einen relativ groBen Alkylamin-boran-UberschuBl benétigt. Wir haben deshalb
Benzoylchlorid mit tert.-Butylamin-boran in verschiedenen Mol.-Verhiltnissen um-
gesetzt, um die Stochiometrie der Reaktion zu klidren (vgl. Tab. auf S. 1083).

Wir fanden, daBl Benzoylchlorid nur dann vollstindig zu Benzylalkohol reduziert
wird, wenn das Mol.-Verhiltnis Benzoylchlorid: Alkylamin-boran = 2:1 ist. Der
Benzylalkohol 148t sich nach Abfiltrieren des Niederschlages aus dem Filtrat nach
Hydrolyse isolieren. Im Filtrat liegt der Alkohol als Benzyloxy-boran, CsHsCH,OBH>,
vor, das z. B. als tert.-Butylaminaddukt identifiziert werden kann.

7 T. CocLoUGH, W. GERRARD und M. F. LApPPERT, J. chem. Soc. [London] 1955, 907;
1956, 3006.
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Die Zusammensetzung des bei der Reaktion sich bildenden Niederschlages erweist
sich als praktisch unabhingig vom Mol.-Verhiltnis Benzoylchlorid:tert.-Butylamin-
boran und entspricht der Formel BH2Cl- 2 tert.-C4HoNH;. Die Konstitution dieser
Verbindung ist [H;B(tert.-CsHoNH),]Cl. Wir werden an anderer Stelle iiber Synthesen
und Reaktionen, welche diese Struktur stiitzen, berichten.

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse lassen sich folgende Reaktionsglei-
chungen aufstellen:

2 RNH>-BHj3 + CHsCOCl ———> CgHsCH,OBH; + [H2B(RNH3)2]Cl (5)
CgHsCH20BH; + 3 H0 —— CgHsCH20H + B(OH); + 2 H» )

Niederschlige der Zusammensetzung BH»>Cl-2 RNH> treten nur bei Verwendung von
Monoalkylamin-boranen zur Reduktion des Benzoylchlorids auf. Fiihrt man die Umsetzung
mit Dimethylamin-boran durch, so entstehen keine Bodenkdrper, obgleich Verbindungen des
Typs BH,Cl-2 RoNH in Ather relativ schwer 16slich sind. Offensichtlich verlduft hier die
Reduktionsreaktion nicht mehr nach Gleichung (5). Wir haben die Umsetzungen nach dieser
Richtung nicht weiter verfolgt.

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB Reduktionen mit Alkylamin-boranen
nur in den einfachsten Fillen unter Ausnutzung aller B—H-Bindungen verlaufen.
Eine Voraussage, unter welchen Bedingungen dies der Fall ist, erscheint nicht moglich.
Da Reaktionsverlauf und Stéchiometrie der Umsetzungen, wie an den Beispielen der
Reduktion von p-Benzochinon und Benzoylchlorid gezeigt werden konnte, von Zahl
und Art der Alkylgruppen am Stickstoffatom der Alkylamin-borane abhingig sind,
sind fiir Reduktionsreaktionen mit Alkylamin-boranen die optimalen Reaktions-
bedingungen fiir jeden Fall gesondert festzustellen.

Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. E. WiBERG fiir das unserer Arbeit entgegengebrachte
Interesse, flir wertvolle Diskussionen und die groBziigige Unterstiitzung mit Institutsmitteln.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die zur Reduktion eingesetzten Alkylamin-borane wurden nach dem in der 1. Mitteil.5
beschriebenen Verfahren dargestellt. Die organischen Verbindungen waren handelsiibliche
Substanzen, die vor Verwendung frisch destilliert oder umkristallisiert wurden.

Reduktion von Benzaldehyd zu Benzylalkohol mit tert.-Butylamin-boran: Zu 3.0 g frisch dest.
Benzaldehyd in 50 ccm Benzol 148t man unter Riihren eine Ldsung von 1.0 g des tert.-
Butylamin-borans in 100 ccm Benzol zutropfen. Die Reaktion verlduft schwach exotherm.
Man kocht noch 1/ Stde. unter RiickfluB und hydrolysiert mit 25 ccm 2 n HySO4. Die Benzol-
phase wird abgetrennt und mit Na,SO4 getrocknet. Durch Destillation erhilt man 2.75 g
(91% d. Th., bez. auf eingesetzten Aldehyd) Benzylalkohol vom Sdp. 204°. Benzoylderivat:
Schmp. 22°.

Reduktion von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol mit Isopropylamin-boran: Der Ldsung von
3.0 g Zimtaldehyd in 100 ccm Ather 148t man unter Rithren eine Losung von 1.6 g Isopropyl-
amin-boran, in maglichst wenig Ather geldst, zutropfen. Die Reaktion setzt zunichst langsam
ein und fuhrt u. U.zum Aufsieden des Athers. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionsmischung
mit 2 n HCI zersetzt und in iiblicher Weise aufgearbeitet. Aus der Atherschicht erhilt man
2.18 g Zimtalkohol vom Schmp. 31 —32°. Ausb. 72% d. Th. (bez. auf eingesetzten Aldehyd). —
2.4-Dinitro-benzoylderivat: Schmp. 120°.
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Reduktion von Acetaldehyd zu Athanol mit Dimethylamin-boran: Der Losung von 3.1g
Dimethylamin-boran in 20 ccm Ather 148t man unter Eiskiiblung und Rithren eine Losung
von 4.4 g Acetaldehyd in 150 ccm Ather zutropfen. Die Reaktion 1duft gem#Bigt unter Bil-
dung eines farblosen Niederschlages ab. Man kocht nach dem Zutropfen noch 2 Stdn. un-
ter RiickfluB und hydrolysiert mit sehr wenig konz. Salzsiure. Die destillative Aufarbeitung
der mit NaOH neutralisierten L8sungen gab nach Rektifizierung iiber eine Vigreux-Kolonne
3.8 g Athanol vom Sdp. 74.5—76°, d. s. 80% d. Th., bez. auf eingesetzten Aldehyd.

Reduktion von Acetophenon zu Methyl-phenyl-carbinol mit Isopropylamin-boran: Eine L6-
sung von 0.5 g Isopropylamin-boran in 70 ccm Benzol 148t man der Lésung von 1.5 g Aceto-
phenon in 20 ccm Benzol zutropfen. Nach einer Stunde hydrolysiert man mit 2 n HCl und
arbeitet die Benzolphase auf. Das Methyl-phenyl-carbinol destilliert bei 205°. 2.4-Dinitro-
benzoesdure-ester: Schmp. 94°.

Reduktion von p-Benzochinon zu Hydrochinon mit tert.-Butylamin-boran: Der Ldsung von
2.0 g p-Benzochinon in 50 ccm Ather 148t man unter Rithren 10 ccm einer 0.54 g tert.-Butyl-
amin-boran enthaltenden Atherldsung zutropfen. Wihrend der Reaktion tritt eine schwarz-
braune Firbung auf, die langsam unter Bildung eines gelblich geféirbten Festkdrpers ver-
schwindet. Nach 24 Stdn. wird die gelbe Lésung iiber eine geschlossene Fritte abfiltriert und
der Ather aus dem Filtrat abgezogen. Hierbei bleiben 0.61 g goldgelbe, mit einigen schwarzen
Keristallen durchsetzte Kristalle vom Schmp. 116° (Chinon) zuriick. Der zweimal mit 10 ccm
Ather gewaschene Niederschlag wird im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausb. 1.51 g, d.s.
839, d. Th., bez. auf die Verbindung tert.-C4HoNH, - BH(OCsH4OH),.

Ci1sH22BNOg4 (302.9) Ber. B 3.59 N 4.66 H® 0.34 Gef. B3.37 N 4.62 H® 0.33

0.8 g der Verbindung werden mit Salzsdure hydrolysiert. Unter Wasserstoffentwicklung
bilden sich in einer Stickstoffatmosphire farblose Nadeln. Nach Ausithern und Verjagen
des Athers erhilt man schéne Nadeln vom Schmp. 170° (Hydrochinon).

In einfacherer Weise erhidlt man obige Verbindung auch durch Umsetzung von 2 Moll.
Chinon (5.0 g) mit 1 Mol. des Alkylamin-borans (2.0 g). Ausb. 6.8 g. Das IR-Spektrum des
auf diese Weise gewonnenen Produktes ist mit dem der obigen Substanz identisch.

Die Substanz briunt sich an Luft und erleidet Hydrolyse. Sie zersetzt sich oberhalb von
150° ohne zu schmelzen.

Reduktion von p-Benzochinon zu Hydrochinon mit Athylamin-boran: Wie im vorhergehenden
Versuch setzt man 3.0 g Chinon (27.9 mMol) mit 0.55 g Athylamin-boran (9.3 mMol) in
Ather um. Es bilden sich 3.5 g Niederschlag. Der schwach gelblich gefirbte Bodenkorper ist
an Luft relativ bestiindig. Durch Wasser, Alkohol und Siuren wird er zersetzt unter Bildung
von Hydrochinon. Schmp. > 245°, Der Niederschlag besitzt die fur Athylamin-tris{p-hy-
droxy-phenyl}-borat geforderte Zusammensetzung.

Cz0H2;BNOg (383.2) Ber. B2.86 N 3.71 H>0.00 Gef. B 291 N 3.74 HE 0.00

Die Hydrolyse von 1.9 g der Verbindung lieferte 1.47 g Hydrochinon vom Schmp. 168°.

Reduktion von p-Benzochinon zu Hydrochinon mit Dimethylamin-boran: Analog den vorher-
gehenden Versuchen aus 1188 mg Chinon (11 mMol) mit 220 mg Dimethylamin-boran
(3.7 mMol). Nach 5 Stdn. wird abfiltriert, der Niederschlag mit Ather gewaschen und aus der
Atherldsung 369 mg Chinon (3.4 mMol) unverindert zuriickgewonnen. Das in Ather unlos-
liche Produkt zersetzt sich bei 170°. Es besitzt die fir (CH3);NH -BH(OCsH,OH), geforderte
Zusammensetzung.

Ci14H13sBNOy4 (271.1) Ber. B3.99 N 5.17 H® 0.37 Gef. B 3.90 N 4.95 H® 0.36
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Tris-(p-hydroxy-phenylj-borat, B(OCsH4OH)3: In die Suspension von 14 g Hydrochinon
in 150 ccm Chloroform werden 4.2 g Borchlorid eingeleitet. Dann wird 4 Stdn. unter RiickfiuB
gekocht, bis aus dem Gemisch kein HCI mehr entweicht. Vom in Chloroform Unldslichen
wird abfiltriert, aus dem Filtrat unterhalb von 100° das anhaftende L8sungsmittel entfernt und
dann bei maximal 180° i. Olpumpenvak. tiberschilss. Hydrochinon abdestilliert. Der Riick-
stand wird zweimal aus wenig Ather umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 142°.

CisH;sBOg (338.0) Ber. B3.19 Gef. B 3.27, 3.18

Die Verbindung lost sich in Ather, Dioxan, Tetrahydrofuran und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, in letzteren allerdings nur schlecht.

Darstellung von Athylamin-tris-[p-hydroxy-phenylj-borat, CoHsNH» B{OCsH4OH)3: In die
L3sung von 3.4 g B{OCsH4OH )3 in moglichst wenig Ather wird langsam Arhylamin einge-
leitet, bis die Ldsung nach Amin riecht. Dann verdiinnt man mit Ather und filtriert nach lin-
gerer Zeit vom gebildeten Niederschlag ab. Nach Waschen mit Ather trocknet man i. Vak.
Ausb. 3.7 g (96.5% d. Th.).

C0H2;BNOg (383.2) Ber. B 2.86 N 3.71 Gef. B 2.84 N 3.70

Das IR-Spektrum ist mit demjenigen der durch Reduktion von p-Benzochinon dargestellten
Verbindung identisch.

Reduktion von Benzoylchlorid zu Benzylalkohol mit tert.-Butylamin-boran: Der gerithrten
Ldsung von 5.06 g Benzoylchlorid (36 mMol) in Ather liBt man 6.27 g tert.-Butylamin-boran
in 100 ccm Ather zutropfen. Die Umsetzung verlduft exotherm unter Bildung eines farblosen
Niederschlages, der sich im wesentlichen nach Zugabe der zweiten Hilfte des tert.-Butylamin-
borans bildet. Man rithrt nach Zugabe des Reduktionsmittels noch 2 Stdn. weiter und filtriert
am anderen Morgen in einer geschlossenen Fritte den Niederschlag ab. Das Filtrat riecht nicht
mehr nach Benzoylchlorid.

Die Hydrolyse des Filtrates, bei 0° durchgefihrt, verlduft unter heftiger Wasserstoffent-
wicklung. Nun gibt man noch 10 ccm 2 n H3SO4 zu und trennt die Atherschicht ab. Die wiBr.
Losung wird noch zweimal mit 20 ccm Ather behandelt. Aus der Atherlosung ldBt sich der
gebildete Benzylalkohol durch Destillation isolieren. Sdp. 202 —204°, n#® 1.5398. Ausb. 3.4 g
(92% d. Th., bez. auf Benzoylchlorid). Benzoylderivat: Schmp. 20°.

Reduktion von Benzoylchlorid mit tert.-Butylamin-boran bei 20° in Ather.
Der Niederschlag hat die Zusammensetzung BH,Cl-2 tert.-CsHoNH (ber. 5.56 % B,
14.40°%, N, 18.22% Cl, 1.04%, H). Dieser ist in Ather etwas loslich, wodurch das theoretische
Mol.-Verhiltnis Aminboran : Niederschlag = 1: 0.5 nicht erreicht wird

Ausbeute
an Ben-
tert.-Butyl-  Benzoyl- Nieder- Mol.- Analyse des zylalko-
amin-boran chlorid schlag Verhiltnis Niederschlages hol in
g mMol g mMol g mMol Amin- Amin- B N Cl H® %d. Th.
boran: boran: (bez. auf
Benzoyl- Nieder- Benzoyl-
chlorid schlag chlorid)
1.64 189 530, 375 140 7.2 1:2 1:0.38 501 13.8 189 110 —
1.84 21.2 445 316 170 88 2:3 1:039 — — 181 — -
225 258 364 259 195 100 1:1 1:039 548 140 18.1 1.08 35
3.38 388 366 260 284 146 3:2 1:037 521 — 183 — —
3.16 363 256 182 291 150 2:1 1:042 548 4.1 18.2 1.04 79%)
314 362 1.69 12,1 205 104 3:1 1:029 — — 185 1.06 85

* Die in einem analogen Ansatz bei 34° durchgefiihrie Reaktion ergab eine 95-proz. Ausbeute.
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Der mit Ather gewaschene Niederschlag wog nach dem Trocknen i.Vak. 6.7 g. Schmp. 180 bis
181°. Seine analytische Zusammensetzung entspricht der Formel BH>Cl - 2 tert.-C4HgNH;.

CsH24BCIN, (194.5) Ber. B 5.56 C118.22 N 14.40 HO 1.04
Gef. B5.45 Cl118.49 N 14.31 HO 1.04

Die Verbindung ist etwas hygroskopisch. Die durch Verbrennungsanalyse ermittelten C-
und H-Werte liegen deshalb zu tief, was beim C-Wert eventuell auch durch Bildung von
Borcarbid (grauer Riickstand) bedingt sein kann (ber. 49.38% C, 12.43% H; gef. 46.88% C,
11.90% H).

Die in der Tabelle (S. 1083) zusammengefaBten Versuche wurden in prinzipiell gleicher Weise,
wie eben beschrieben, ausgefithrt. Da die Losungsmittelmenge nicht bei allen Versuchen
dieselbe war, so ergeben sich etwas schwankende Ausbeuten an BH,Cl-2 tert.-C4HoNH,.
Diese Verbindung ist in Ather etwas 19slich. Nicht reduziertes Benzoylchlorid wurde sofort am
intensiven Geruch erkannt. Bei der Aufarbeitung (alkalische Hydrolyse unter RickfluB)
entsteht dann neben Benzylalkohol auch Benzoesdure.

Darstellung von tert.-Butylamin-benzyloxyboran, tert.-C4HgNH,- BH,OCH>CgHs: 2.5g
(28.8 mMol) rert.-Butylamin-boran werden wie oben mit 2.02 g (14.4 mMol) Benzoylchlorid
in Ather umgesetzt und nach Abfiltrieren des Niederschlages das Filtrat mit 1.1 g (15 mMol)
tert.- Butylamin versetzt, Nach 1 Stde. wird alles Fllichtige i. Vak. abgezogen und der Riickstand
aus Ather/Petrolither umgefallt. Schmp. 24 —25°, Ausb. 2.43 g (87.4% d. Th.)

C1iH20BNO (193.1) Ber. B5.61 N 7.26 H® 1.04 Gef. B5.60 N 7.43 H® 1.03

Reduktion von Benzoylchlorid mit Monoalkylamin-boranen

Bei den folgenden Versuchen wurde im wesentlichen nur der sich bei der Reaktion bildende
Niederschlag nidher untersucht. Gebildeter Benzylalkohol wurde im Filtrat nach Hydrolyse
qualitativ nachgewiesen.

a) Reduktion mit Monomethylamin-boran: 1.57 g Benzoylchlorid werden mit 1.0 g Mono-
methylamin-boran in Ather umgesetzt. Nach 4 Stdn. wird vom gebildeten Niederschlag ab-
filtriert. Ausb. 0.8 g BH»CI-2 CH3NH,. Schmp. 76°.

C>H2BCIN; (110.4) Ber. B 9.80 C132.21 N 25.37 Gef. B9.54 ClI 32.20 N 25.37

b) Reduktion mit Mono-n-propylamin-boran: 2.22 g Benzoylchlorid werden mit 2.32 g des
Amin-borans in 50 ccm Ather umgesetzt. Nach 24 Stdn. wird vom Niederschlag abfiltriert.
Ausb. 1.63 g BH>CI-2 CyH7NH,, Schmp. 115°.

CsH20BCIN; (166.5) Ber. B 6.51 C121.32 N 16.84 HS1.21
Gef. B 6.61 Cl121.13 N 17.02 H® 1.18

Reduktion von Benzoyichlorid mit Dimethylamin-boran: Die Umsetzung erfolgt, wie oben
beschrieben, mit 2.7 g Dimethylamin-boran und 3.23 g Benzoyichlorid. Nach 48 Stdn. wird der
Ather von der klaren Losung abdestilliert, wobei eine farblose sich zersetzende Fliissigkeit
zuriickbleibt. Bei der Hydrolyse erfolgt eine heftige Wasserstoffentwicklung. Die wiBr. saure
Losung wird mit Ather extrahiert und aus der getrockneten Lsung Benzylalkohol (2.6 g)
isoliert. Sdp.;; 107—110°, »n3® 1.5398.





