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uber die Umsetzung von Borsaureestern mit Schwefeltetrafluorid 
Aus dem Institut fi Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 2. %tern& 1961) 

Aliphatische Borsiiuretriester w d e n  mit Schwefeltetrduorid umgesctzt. Ester 
mit geradkettigen, mit Venweigten Alkylrtsten, mit Cyclohexanol oder Milch- 
sure reagieren mit Schwefeltetrafluorid im wesentlichen zu den marteten 

Fluoriden, in wenigen Fallen zu den entsprechenden Olelinen. 

Die Umsetzungen von Alkoholen mit Schwefeltetrafluorid in Druckrohren lieferten 
als Hauptprodukt die DialkyUther, warend sich Alkaliallroholate zu den Dialkyl- 
athern und den Dialkylsulfiten umsetzten. Die Borsiiureester ergaben bei der Reaktion 
mit Schwefeltetrduorid die bisher besten Resultate bei der Synthese eines Alkyl- 
fluorids mit Schwefeltetrafluorid. 

Die Bildung der Alkylfluoride konnte durch folgende Reaktionsstufen eingeleitet 
werden, da das Bor im Borsiiureester ein Elektronenacceptor, das Schwefeltetra- 
fluorid ein Elektronendonator ist: 
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Analog wird nach F. Sm1) Schwefeltetrafluorid an Boduorid angelagert: 
e e  

BF3 f SF4 - BF4 SF3 

Eine weitere Stiltze erfw der oben formdierte Reaktionsweg durch die Beobach- 
tung V. GAS EL INS^. der feststellte, daB sich das angenommene Zwischenprodukt 
(R-O)2BF aus Borsiiureester und Bortrifluorid bildet und sehr unbestiindig ist. 
Ebenso versuchten H. G. COOK und MitarbbP, das Borsiiuredkmylester-fluorid 
hemtellen: (C&.CH2.OhBF. Sie erhielten eine Flussigkeit, die sich beim Versuch 

1) F. %EL, XVII. Internationaler KongreB fUr Reine und Angewandte Chemie, Kun- 
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3) H. G. COOK, J. D. Iurr, B. C. SAUNDBRS und G. J. STACBY, I. chem. Soc. [London] 

referate S. 96. Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe 1959. 
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der Destillation bei etwa 100" zersetzte. Auch ein Borsaure-alkylester-difluorid, das 
als zweite mogliche Zwischenstufe angenommen wurde, erhielt V. GASSELIN~) durch 
Sattigen eines Borsaureesters mit Bortrifluorid. Damit liegt die Bildung von Bor- 
stiure-dialkylester-fluoriden und -alkylester-difluoriden als Zwischenprodukte durch- 
aus im Bereich des Moglichen. 

Die weiteren angenommenen Umsetzungen der Borsiiuredialkylester-fluoride N 
-alkylester-difluoriden und schlieRlich zum Bortritluorid lieRen sich auch durch eine 
Disproportionierung des Borsiiure-dialkylester-fluorids beschreiben. 
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Eine derartige, schnelle Disproportionierung fand L. H. THOMA.+) bei gemischten 
Borstiureestern wie RO-B(OR')2. 

Es ist wenig wahrscheinlich, daO das Schwefeltetrafluorid sofort ein Sauerstoffatom 
hn Borsaureester angreift, um die 0-B-Bindung zu spalten, denn D. L. YABROFF 
und Mitarbb.5) empfehlen fur den Borsaureester auf Grund ihrer Untersuchungen 
die Formulierung : 

0-R 0-R 0-R 
B 6 - R  z. F!: - ..---+ Z0-j 

'0-R '0-R '0-R 
a3 
e e  

Da aber auch das Schwefeltetrafluorid polar im S h e  der Grenzformel F-SFJ ist, 
wiirde diese Tatsache nur unsere Annahme unterstreichen. daD Zwischenprodukte 
wie (R-O)JBF-~F~ eine Rolle spielen. 

Als letzter Schritt zur Bildung des AlkyMuorids Erne dann die Reaktion in Frage, 
die auch W. R. HASEK und Mitarbb.6) fur die Umsetzung von Aldehyden mit Schwefel- 
tetrafluorid annehmen, niimlich Abspaltung von Thionylfluorid unter dem EinfluR 
von BF3 oder iihnlichen Fluoriden. 

8 

[:c:r] --+ RF + SOF2 + BF3 

4) L. H. THOMAS, J. chem. SOC. [London] 1946, 823. 
5)  D. L. YABROFF, K. BRANCH und H. J. ALMQUIST, J. Amer. chern. SOC. 55, 2935 119331. 
6 )  W. R. HASEK, W. C. SMITH und V. A. ENGELHARDT, J. Amer. chem. Soc. 82,543 [1960]. 
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Wir setzten nun eine game Reihe von Borsiiureestern mit Schwefeltetrafluorid um, 
Borate mit geradkettigen, mit verzweigten Alkylresten, Borsiiureester, die aus einem 
cyclischen Alkohol wie aus einem Hydroxystiureester hergestellt waren, und gelanglen 
zu den entsprechenden Fluoriden. Dabei ist eine Isomerisierung etwa unter dem Ein- 
fld3 des Borfluorids oder des bei der Aufarbeitung entstehenden Fluorwasserstoffs 
durchaus moglich. 

In zwei Filllen - bei Borshreestern mit venweigter Kette, niimlich bei Tris- 
[2-athyl-n-hexyl]-brat und Tris-[2.6.8-trimethyl-nonyl-(4)]-borat - bildeten sich 
statt der erwarteten Fluoride nur die entsprechenden Olefine, deren Bildung durch 
Abspaltung von FluBsiiure aus den erwarteten Fluoriden zu erkliiren ist. 

DaO bei der Darstellung von Alkylfluoriden auch Olefine entstehen, zeigte bereits 
F. SWARTS~) bei der Umsetzung von Alkylhalogeniden mit Quecksilber0)-fluorid 
oder Silberfluorid. Er erhielt neben Amylfluorid Penten-( I), neben Octylfluorid 
Octen-( 1). 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fur die Uberlassung der Ver- 
brennungsapparatur. 

BESCHREIBUNG DER V E R S U C H E  

1. Hexylfluorid: In 25 g (0.08 Mol) Bursa"ure-tri-n-ltexylester 8), gelBst in 150 ccm absol. 
Ather, wurden h i  -70" 39 g (50% UberschuB) Schwefeltetrafluorid eingeleitet. Die Lasung 
farbte sich dunkel, und alsbald schied sich wenig 81 ab. Nachdem das Reaktionsgemisch 
12 Stdn. unter Calciumchlorid-VerschluR bei Raumtemperatur gestanden hatte, erhitzte 
man 1 Stde. unter Rlkcktlul3 zum Sieden. Die Lasung wurde abgeklkhlt und einige Male mit 
Wasser geschlkttelt, um noch gelalstes Schwefeltetrafluorid und Fldsilure zu entfernen. Man 
trocknete die tither. LBsung mit Natr iwulfat ,  dann destillierte man ilber eine Widmer- 
Kolonne und erhielt: 8.1 g (30.8% d. Th.) Hexylfuorid vom Sdp. 92" (Lit.9): 93"). 3.0 g 
Hexanol vom Sdp. 153- 156" (Lit.10): 157"). Es blieben noch etwa 10 g Teer als Ruckstand 
zuriick. 

2. Octylfuurid: In eine auf -70" abgekUhlte Usung von 20.0 g (0.05 Mol) Tri-n-oclyl- 
borat11) in 150 ccm absol. Ather leitete man 24.0 g (50% UberschuB) SF4 ein und Eel3 all- 
mahlich unter Calciumchlorid-VerschluB auf Raumtemperatur erwarmen, wobei sich die 
Lasung dunkel Rrbte und ein wenig 8 1  abschied. Nach 24 Stdn. w d e  1/2 Stde. zum Sieden 
erhitzt, mit Wasser geschllttelt, getrocknet und Uber eine Kolonne destilliert. 9.0 g (43.9% 
d. Th.) Octylfuorid gingen bei 135- 150" Uber. Erneute Destillation ergab einen Sdp. von 
142" (Lit.'*): 142"). Ferner w d e n  1.8 g Octanol, Sdp.12 92" (Lit.13): 90.2"), erhalten. 

C S H I ~ F  (132.2) Ber. C 72.68 H 12.96 Gef. C 72.71 H 12.84 

7) F. SWARTS, Bull. Acad. roy. Belgique Classe de sciences [5] 7, 438 [1921]; C. 1921 IIJ, 

8) A. SCATTERGOOD, W. H. MILLER und J. GAMMON, J. Amer. chem. Soc. 67, 2150 [1945]. 
9 )  W. F. HOFFMANN, J. h e r .  chem. Soc. 70. 2596 119481. 

10) A. ZANDER, Liebigs Ann. Chem. 224, 82 [1884]. 
11) Es wurde ein Prtiparat der Fa. TH. SCHUCHARDT, Munchen, venvandt. 
12) Org. Syntheses 36, 40 [1956]. 
13) P. E. VBRKADE und J. COOPS, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46,907 [1927]. 

1457. 
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3. Dodecylfluorid: Wie bei 2. aus 20.0 g (0.035 Mol) Tri-n-dodecyIborat 1 1 )  in 150 ccm absol. 
bither und 23.0 g (0.21 Mol) SF4. Die UIsung m d e  nach 24 Stdn. 1 Stde. gekocht und a d -  
gearbeitet: 10.4 g (52.0% d. Th.) Dodecylfluorid, Sdp.12 98-108' (Lit.12): Sdp.3 93-950). 
5.1 g Dodccanol, Sdp.12 141' (L.it.14): 138-1390). 

ClzHzF (188.3) Ber. C76.54 H 13.38 Gef. C77.32 H 13.43 

4. 2-,-&hyl-hexen: 15.0 g (0.037 Mol) Tris-(2-uthyI-hexyl]-borat 11) wurden wie bei 1. mit 
18.5 g (0.17 Mol = 50% uberschuI3) SF4 bei -70" umgesetzt. Nach 2 Tagen wwde auf- 
gearbeitet. Es destillierten 10.5 g bei 124' iiber (Lit.15): 119-lzoo). Es blieb nur sehr wenig 
undestillierbares 01 zurUck. Ausb. 84.5 % d. Th. 2-Athyl-hexen. 

CsHl6 (1 12.2) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.94 H 14.40 

5. 2.6.8-Trimethyl-nonen: Wie bei 3. aus 20.0 g (0.035 Mol) Tris-[2.6.8-trimethyI-nonyL(4)]- 
boratll) in 150 ccm absol. Ather und 23.0 g (0.21 Mol = 100% OberschuD) SF4: 14.5 g 
(81.5% 6 Th.) 2.6.8-Trimethyl-nonen vom Sdp.12 70-71'. 

C12H24 (168.3) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.60 H 14.14 

6. Cyclohexylfluorid: Wie bei 2. aus 20.0 g (0.065 Mol) Tricyclohexylborat3) in 150 ccm 
absol. Ather und 31.5 g (0.29 Mol = 50% Uberscha) SF4. Nachdem der Ather abdestilliert 
worden war, setzte man die Destillationsapparatur sofort unter ein Vakuum von 180 Torr, 
um so eine erhtihte Temperatur zu vermeiden, da sich Cyclohexylfluorid nur unter Zersetzung 
bei Normaldruck destillieren l W :  11.6 g (58.5 % d. Th.) Cyclohexylfluoridl6) vom Sdp.180 
58-59'. Aus dem Rttckstand destillierten noch 2.7 g Cyclohexanol bei 163-165". 

G H I ~ F  (102.1) Ber. C 70.54 H 10.85 Gef. C 70.89 H 10.90 

7. a-FIuor-propionsdure-cTthyIester 
a) Tris-[milchsdure-~thylester]-borat: 60.0 g (0.508 Mol) MiIchsdure-ZrhyIester erhitzte 

man mit 5.9 g (0.845 Mol) Borsciure-anhyaiid und 250 ccm Toluol 20 Stdn. im Soxhlet- 
Extraktionsapparat, der mit 30 g entwassertem Kupfersulfat beschickt war. Die Deytillation 
lieferte 6.0 g Milchshre-iithylester vom Sdp. 152- 155' und 39.0 g (63.5 % d. Th.) Triborat 
vom Sdp.0.4 140-141'. 

ClsH27B09 (362.2) Ber. C49.74 H 7.51 Gef. C49.37 H7.56 

b) a-Fluor-propionsaure4thyIester: 20.0 g (0.055 Mol) des Triborats, in 150 ccm absol. 
Ather geltist, wurden wie iiblich mit 27.0 g (0.250 Mol) SF4 umgesetzt und aufgearbeitet. 
Die Destillation lieferte 3.2 g (16.1 % d. Th.) a-FIuor-propiom~ure-~7~hylester~~) vom Sdp. 
122-124' (Lit.: 122.5-1230). Es blieben etwa 8 g Teer zuriick. 

CsH9F02 (120.1) Ber. C49.99 H7.55 Gef. C49.53 H 7.56 

14) C. GRUNDMANN, Chem. Ber. 81, 511 [1948]. 
15) J. M. CHURCH, F. C. WHITMORB und R. V. Mc GREW, J. Amer. chem. SOC. 56, 180 

16) S. M. Mc ELVAIN und J. W. LANOSTON, J. Amer. chem. SOC. 66, 1759 [1944]. 
17) E. GRYSZKIE~CZ-TR~CHKI, A. SPORZYNSKI und J. WNUK, Recueil Trav. chim. 

119341. 

Pays-Bas 66,413 [1943]. 




