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Uber die Umsetzung von Borsiureestern mit Schwefeltetraflnorid

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover
(Eingegangen am 2. September 1961)

Aliphatische Borséuretriester wurden mit Schwefeltetrafluorid umgesetzt. Ester

mit geradkettigen, mit verzweigten Alkylresten, mit Cyclohexanol oder Milch-

shure reagieren mit Schwefeltetrafluorid im wesentlichen zu den erwarteten
Fluoriden, in wenigen Fillen zu den entsprechenden Olefinen.

Die Umsetzungen von Alkoholen mit Schwefeltetrafiuorid in Druckrohren lieferten
als Hauptprodukt die Dialkylither, wihrend sich Alkalialkoholate zu den Dialkyl-
dthern und den Dialkylsulfiten umsetzten. Die Borsiureester ergaben bei der Reaktion
mit Schwefeltetrafluorid 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 Borsiureester ein Elektronenacceptor, das Schwefeltetra-
fluorid ein Elektronendonator ist:
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Analog wird nach F. SeeL. !’ Schwefeltetrafluorid an Borfluorid angelagert:
BF; + SFy —— gF4 gFa

Eine weitere Stiitze erfihrt der oben formulierte Reaktionsweg durch die Beobach-
tung V. GasseLiNs 2, der feststellte, daB sich das angenommene Zwischenprodukt
(R—O0)BF aus Bors#dureester und Bortrifluorid bildet und sehr unbestindig ist.
Ebenso versuchten H. G. Cook und Mitarbb.3), das Borsiure-dibenzylester-fluorid
herzustellen: (CgHs - CH>- O),BF. Sie erhielten eine Fliissigkeit, die sich beim Versuch

1) F. Seer, XVIL Internationaler KongreB8 fir Reine und Angewandte -Chemie, Kurz-
referate S. 96, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe 1959,

2) V, GASSELIN, Ann. Chimie 3, 46 [1894].

3 H. G. Cook, J. D.ILetT, B. C. SAUNDERS und G. J. STACEY, J. chem. Soc. [London]
1950, 3125.
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der Destillation bei etwa 100° zersetzte. Auch ein Borsiure-alkylester-diffuorid, das
als zweite mogliche Zwischenstufe angenommen wurde, erhielt V. GAsseLIN? durch
Sittigen eines Borsdureesters mit Bortrifluorid. Damit liegt die Bildung von Bor-
sdure-dialkylester-fluoriden und -alkylester-difluoriden als Zwischenprodukte durch-
aus im Bereich des Mdglichen.

Die weiteren angenommenen Umsetzungen der Borsidure-dialkylester-fluoride zu
-alkylester-difluoriden und schlieBlich zum Bortrifluorid lieBen sich auch durch eine
Disproportionierung des Borsidure-dialkylester-fluorids beschreiben.
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Eine derartige, schnelle Disproportionierung fand L. H. THoMAs?) bei gemischten
Borsédureestern wie RO —B(OR ).

Es ist wenig wahrscheinlich, daB das Schwefeltetrafluorid sofort ein Sauerstoffatom
im Borsdureester angreift, um die O—B-Bindung zu spalten, denn D. L. YABROFF
und Mitarbb. empfehlen fiir den Borsidureester auf Grund ibrer Untersuchungen
die Formulierung:
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Da aber auch das Schwefeltetrafluorid polar im Sinne der Grenzformel %—gF;; ist,
wiirde diese Tatsache nur unsere Annahme unterstreichen, da Zwischenprodukte

9
wie (R—O)3BF—§F3 eine Rolle spielen.

Als letzter Schritt zur Bildung des Alkylfluorids kime dann die Reaktion in Frage,
die auch W. R. Hasex und Mitarbb.9 fiir die Umsetzung von Aldehyden mit Schwefel-
tetrafluorid annehmen, namlich Abspaltung von Thionylfiuorid unter dem EinfluB
von BF; oder dhnlichen Fluoriden.

R-0SF,~F '
\ Ve ~—— RF + SOF; + BF;
+ FMBF,

4) L. H. THOMAS, J. chem. Soc. [London] 1946, 823.
5) D, L. YABROFF, K. BRANCH und H. J. ALMQuIsT, J. Amer. chem. Soc. §5, 2935 [1933].
6) W. R. Hasex, W. C. SmiTH und V. A. ENGELHARDT, J. Amer. chem. Soc. 82, 543 [1960).
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Wir setzten nun eine ganze Reihe von Borsédureestern mit Schwefeltetrafluorid um,
Borate mit geradkettigen, mit verzweigten Alkylresten, Borsidureester, die aus einem
cyclischen Alkohol wie aus einem Hydroxysiureester hergestellt waren, und gelangten
zu den entsprechenden Fluoriden. Dabei ist eine Isomerisierung etwa unter dem Ein-
flu des Borfluorids oder des bei der Aufarbeitung entstehenden Fluorwasserstofls
durchaus moglich.

In zwei Fillen — bei Borsidureestern mit verzweigter Kette, ndmlich bei Tris-
[2-dthyl-n-hexyl}-borat und Tris-[2.6.8-trimethyl-nonyl-(4)]-borat — bildeten sich
statt der erwarteten Fluoride nur die entsprechenden Olefine, deren Bildung durch
Abspaltung von Flufisdure aus den erwarteten Fluoriden zu erkléren ist.

DaB bei der Darstellung von Alkylfluoriden auch Olefine entstehen, zeigte bereits
F. SwarTs? bei der Umsetzung von Alkylhalogeniden mit Quecksilber(Y)-fluorid
oder Silberfluorid. Er erhielt neben Amylfluorid Penten-(1), neben Octylfluorid
Octen-(1).

Der DeEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir flUr die Uberlassung der Ver-
brennungsapparatur.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Hexylfluorid: In 25 g (0.08 Mol) Borsdure-tri-n-hexylester 8), geldst in 150 ccm absol.
Ather, wurden bei —70° 39 g (50% UberschuB) Schwefeltetrafluorid eingeleitet. Die Losung
farbte sich dunkel, und alsbald schied sich wenig Ol ab. Nachdem das Reaktionsgemisch
12 Stdn. unter Calciumchlorid-VerschiuB bei Raumtemperatur gestanden hatte, erhitzte
man 1 Stde. unter RitckfluB zum Sieden. Die Losung wurde abgekithit und einige Male mit
Wasser geschilttelt, um noch gelstes Schwefeltetrafluorid und Fluisiure zu entfernen. Man
trocknete die dther. Losung mit Natriumsulfat, dann destillierte man ilber eine Widmer-
Kolonne und erhielt: 8.1 g (30.8% d. Th.) Hexylfluorid vom Sdp. 92° (Lit.9: 93°). 3.0g
Hexanol vom Sdp. 153 —156° (Lit.10): 157°). Es blieben noch etwa 10 g Teer als Ritckstand
zuriick.

2. Octylfluorid: In eine auf —70° abgekithite Lésung von 20.0 g (0.05 Mol) Tri-n-octyi-
borat1) in 150 ccm absol. Ather leitete man 24.0 g (50% UberschuB) SFy ein und lieB all-
mihlich unter Calciumchlorid-VerschiuB auf Raumtemperatur erwirmen, wobei sich die
Lsung dunkel firbte und ein wenig 1 abschied. Nach 24 Stdn. wurde 1/, Stde. zum Sieden
erhitzt, mit Wasser geschiittelt, getrocknet und liber eine Kolonne destilliert. 9.0 g (43.9%,
d. Th.) Octylfluorid gingen bei 135—150° {iber. Erneute Destillation ergab einen Sdp. von
142° (Lit.12): 142°), Ferner wurden 1.8 g Octanol, Sdp.1> 92° (Lit.13): 90.2°), erhalten.

CsH,7F (132.2) Ber. C72.68 H 12.96 Gef. C72.71 H 12.84

7 F. SWARTS, Bull. Acad. roy. Belgique Classe de sciences [5] 7, 438 {1921]; C. 1921 1],
1457

8) A. SCATTERGOOD, W. H. MILLER und J. GAMMON, J. Amer. chem. Soc. 67, 2150 [1945].
9) W. F. HOFFMANN, J. Amer. chem, Soc. 70, 2596 [1948].
10) A. ZANDER, Liebigs Ann. Chem. 224, 82 [1884).
11) Es wurde ein Priiparat der Fa. TH. SCHUCHARDT, Miinchen, verwandt.
12) Org. Syntheses 36, 40 {1956).
13) P, E. VBRKADE und J. Coops, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 46, 907 [1927).
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3. Dodecylfluorid: Wie bei 2. aus 20.0 g (0.035 Mol) Tri-n-dodecylboratV) in 150 ccm absol.
Ather und 23.0 g (0.21 Mol) SF;. Die Lésung wurde nach 24 Stdn. 1 Stde. gekocht und auf-
gearbeitet: 10.4 g (52.0% d. Th.) Dodecylfluorid, Sdp.;2 98—108° (Lit.12): Sdp.; 93—95°).
5.1 g Dodecanol, Sdp.12 141° (Lit.14): 138—139°).

CizHasF (188.3) Ber. C76.54 H13.38 Gef. C77.32 H 13.43

4. 2-Athyl-hexen: 15.0 g (0.037 Mol) Tris-[2-dthyl-hexyl]-borat1) wurden wie bei 1. mit
18.5 g (0.17 Mol = 50% UberschuB) SF4 bei —70° umgesetzt. Nach 2 Tagen wurde auf-
gearbeitet. Es destillierten 10.5 g bei 124° iiber (Lit.15): 119—120°). Es blieb nur sehr wenig
undestillierbares Ol zurick. Ausb. 84.5% d. Th. 2-Athyl-hexen.

CgHje (112.2) Ber. C85.63 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-trimethyl-nonyl-(4) ]-
borat1V) in 150 ccm absol. Ather und 23.0 g (0.21 Mol = 100%, UOberschuB) SF;: 14.5g
(81.5% d. Th.) 2.6.8-Trimethyl-nonen vom Sdp.12 70—71°.

Ci2H24 (168.3) Ber. C 85.63 H 1437 Gef. C85.60 H 14.14

6. Cyclohexylfluorid: Wie bei 2. aus 20.0 g (0.065 Mol) Tricyclohexylborat? in 150 ccm
absol. Ather und 31.5 g (0.29 Mol = 50%, UberschuB) SF4. Nachdem der Ather abdestilliert
worden war, setzte man die Destillationsapparatur sofort unter ein Vakuum von 180 Torr,
um so eine erhdhte Temperatur zu vermeiden, da sich Cyclohexylfluorid nur unter Zersetzung
bei Normaldruck destillieren 148t: 11.6 g (58.5% d. Th.) Cyclohexylfluorid16} vom Sdp.1s0
58—59°. Aus dem Rilckstand destillierten noch 2.7 g Cyclohexanol bei 163 —165°.

CgHyiF (102.1) Ber. C70.54 H 10.85 Gef. C 70.89 H 10.90

7. a-Fluor-propionsdure-dthylester
a) Tris-[ milchsdure-dthylester]-borat: 60.0 g (0.508 Mol) Milchsdure-dthylester erhitzte
man mit 5.9 g (0.845 Mol) Borsaure-anhydrid und 250 ccm Toluol 20 Stdn.im Soxhlet-
Extraktionsapparat, der mit 30 g entwissertem Kupfersulfat beschickt war. Die Destillation
lieferte 6.0 g Milchsiure-ithylester vom Sdp. 152—155° und 39.0 g (63.5% d. Th.) Triborat
vom Sdp.o.4 140—141°,
Ci1sH27BOg (362.2) Ber. C49.74 H7.51 Gef. C49.37 H 7.56

b) a-Fluor-propionséure-dthylester: 20.0 g (0.055 Mol) des Triborats, in 150 ccm absol.
Ather geltst, 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-Fluor-propionsiure-ithylester'? vom Sdp.
122—124° (Lit.: 122.5—123°). Es blieben etwa 8 g Teer zurlick.

CsHoFO; (120.1) Ber. C49.99 H7.55 Gef. C49.53 H7.56

14} C. GRUNDMANN, Chem. Ber. 81, 511 [1948].

15) J. M. CuurcH, F.C. WHitMore und R. V. Mc Grew, J. Amer. chem. Soc. 56, 180
[1934].

16) S. M. Mc ELVAIN und J. W. LANGSTON, J. Amer. chem. Soc. 66, 1759 [1944].

17) E, Gnyszxmmcz-'hocnmowsxl, A. SporzyNsk1 und J. WNUK, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 66, 413 [1943].





