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262. Ulrich Wannagat und Gerhard Hohlstein: Zur Fluorierung 
mit Nitrosyl-tetrafluoro-borat 

[Aus dem Institut fiir anorganische Chemie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule Aachen] 
(Eingegangen am 6. August 1955) 

In waaserfreien Losungsmitteln setzt sich Nitmyl-tetrafluoro- 
borat mit aromatischen Aminen unter Bildung von Diazonium-tetm- 
fluoro-boraten um, die nach der Schiemann-Reaktion zu -1- 
fluoriden abgebaut werden konnen. Es gelingt 80, auch Diazonium- 
tebfluoro-borate von Oxybenzolen darzustellen, die in Wasser leicht 
loslich sind und daraus nicht auskristallisieren. Ihr thermischer Ab- 
bau fiihrt jedoch unter Fluorwmserstoff-Abspaltung zu hochmoleku- 
l m n  Phenylpolyiithern. Methylamin mgiert dagegen mit NOBF, 
hauptsiicblich unter Solvolyse; Fluoralkane liehn sich nicht &us -41- 
kylaminen und NOBE; gewinnen. Die Bildung von Diazoniumsalzen 
scheitlt demnach NO@-Kationen, die Zerstijrung aliphtischer Amino- 
gruppen durch Nitrit vornehmlich hom6opolar gebundenen NO-Grup- 
pen zuzuschreiben zu sein. 

Die Darstellung von Aryl-diazonium-tetrafluoro-boraten und ihre thermi- 
sche Zersetzung zu Arylfluorid, N, und BF, ist vor allem durch die umfassenden 
Arbeiten von G. Schiemannl) zu einer allgemein bekannten Reaktion ge- 
worden. Dabei wurden die Diazonium-tetrafluoro-borate bisher ausschlieI3- 
lich in wiiBriger Liisung hergestellt, so mannigfach man auch die einzelnen 
Komponenten zur Vberfiihrung der Amine in die Diazoniumsalze variiert 
hat. Offensichtlich reagiert in der sauren Losung daa Aryl-ammoniumkation 
RNH3@ mit freier Salpetriger Saure, evtl. auch mit NOe, da nach Seel2) 
ein Gleichgewicht 

(1 ) 

vorliegt. Wir hatten bei Untersuchungen uber die Umsetzungen des Dinitro- 
syldisulfats, (NO),S,O, zur Stutzung einiger Anschauungen uber den Re- 
aktionsablauf auch analoge Umsetzungen mit NOBF, herangezogen. Die 
dabei gemachten Beobachtungen uber die Einwirkung von NOBF4 auf Amine 
(also von NOe auf RNH,) in waaserfreien Medien wie Tetrachlorkohlenstoff 
oder flussigem Schwefeldioxyd sollen im folgenden kurz mitgeteilt werden. 

Umsetzungen des NOBF, mit  aromatischen Aminen 
Bereits S. A. Wosnessenski und P. P. Kurski4) hatten NOBF4 mit 

Anilin umgesetzt, a h  Reaktionsmilieu aber Alkohol-Wasser-Gemische ge- 
wahlt, in denen NOBF4 sofort in HBF, und HONO bzw. RON0 zerfsillt6). 

NO,e + 2 H,O@ 2 NO@ + 3 H,O 

1) ,,Die organischen Fluorverbindungen" in Techn. Fortschrittsberichte 62, Verlag 
D. Steinkopff, Darmstadt 1951; A. Roe, Organic Reactions V, ,,The Schiemann reaction", 
S. 193-223, J. Wiley & Sons, New York 1952. 

*) F. See1 u. R. Schwaebel, Z. anorg. allg. Chem. 274, 169 [1953]. 
8 )  U. Wannagat u. G. Hohlstein,  Z. anorg. allg. Chem., Reaktionen des Dinitrosyl- 

s, E. Wilke-Dorfurt  u. G. Balz, Z. anorg. allg. Chem. 159, 220 [1927]. 
disulfata, im Druck. 4 )  J. Chim. gen. USSR 8, 524 [1938]; C. 1938 11, 1747. 
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Damit kamen im wesentlichen die gleichen Komponenten zur Umsetzung 
wie auch bei den ublichen Darstellungsverfahren fiir Diazonium-tetrafluoro- 
borate in wii13riger Losung. In waaserfreien Losungsmitteln reagieren die 
beiden Stoffe nun gleichfalls mit befriedigender Ausbeute (90 yo) - in fliissigem 
Schwefeldioxyd dabei schon unterhalb von 0" und besser a h  in Tetrachlor- 
kohlenstoff oder in Essigester - nach 

NOBF, + C,H,NH, -+ C,H,N,BF4 + H,O (2 1 

Ebenso lieBen sich aus 2.4-Dibrom-naphthylamin daa entsprechende Diazo- 
niumsalz und daraus durch thermische Zersetzung das gleichfalls noch nicht 
beschriebene 1-Fluor-2.4-dibrom-naphthalin darstellen. 

Die Bildung von Diazonium-tetrafluoro-boraten in nichtwiifirigen Liisungs- 
mitteln erschien insofern von Interesse, als einige dieser Salze in Wasser 
leicht loslich sein sollten und ihre Darstellung und damit auch die der durch 
die S c hie m ann  -Reaktion zu erwartenden entsprechenden Fluoride als auf dem 
iiblichen Wege nicht moglich beschrieben wurdee). Zu ihnen gehort 11. a. das 
Reaktionsprodukt &us p-Aminophenol. Letzteres setzt sich in fliissigem Schwe- 
feldioxyd mit NOBF, in aquimolaren Mengen zu blau gefkrbten Liisungen und 
festen Reaktionsprodukten, mit geringen NOBF,-Uberschussen zu nahezu farb- 
losen Produkten um ; stets erfolgt dabei nach einiger Zeit unter Gasentwicklung 
Zersetzung des festen Korpers und Fiirbung der Losung. Eine Reinigung des 
offensichtlich gebildeten 4-Oxy-phenyl-diazonium-tetrafluoro-borats gelang 
nach den iiblichen Verfahren nicht. Bei der thermischen Zersetzung des Roh- 
produkts entwickelten sich erhebliche Mengen an N, und BF,, das zuriick- 
bleibende Produkt verharzte jedoch ; 4-Fluor-phenol war nicht zu fassen. 

Da NO@-Salze mit Aminen, die labile H-Atome besitzen, uber primar 
entstehende Diazoniumverbindungen leicht zu Azofarbstoffen kuppeln,), er- 
setzten wir die zur Oxygruppe orthostandigen H-Atome des 4-Amino-phenols 
durch Brom. Das so erhaltene 2.6-Dibrom-4-amino-phenol reagierte in flus- 
sigem SO, mit NOBF, zu einem schwach rosa gef&rbten Salz, das beim Be- 
handeln mit den verschiedensten Losungsmitteln augenblicklich in das orange- 
gelbe, in der Flamme unter starkem Aufblahen verpuffende innere Diazonium- 
salz 2.6-Dibrom-4-diazonium-phenol-( 1)-at, eO-CeH,Br,-N, @, iiberging. Die- 
ses lie13 sich rnit 80-proz. HBF, in das 3.5-Dibrom-4-oxy-phenyl-diazonium- 
tetrafluoro-borat zuriickvenvandeln. Das direkt erhaltene schwach rosa 
Salz, das von geringen Verunreinigungen selbst durch schonende Extraktion 
mit fliissigem SO, nicht vollig befreit werden konnte, war damit identisch 
(gleiche Debyeogramme). Erhitzt man dieses Tetrafluoro-borat i. Vak. auf 
180", so wird N, quantitativ, BF, jedoch nur zu y4 der erwarteten Menge 
entbunden. Daneben entsteht - neben geringen Mengen von absublimieren- 
dem 4-Fluor-2.6-dibrom-phenol sowie von freiem Brom - zu - 60 yo eine 
hochpolymere braune, pulverige Substanz, die in verd. und konz. Siiuren 
und Alkalien sowie in organischen Losungsmitteln unloslich ist. Prim& ent- 
standenes 4-Fluor-2.6-dibrom-phenol hat sich offensichtlich weiter kondensiert 

6 ,  A. Roe,  l.c.l), S. 198, u. G. Schiemann, I . c . ~ ) ,  S. 158. 
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unter Fluorwasserstoff-Abspaltung. fiber abgespaltenes Brom mu13 noch eine 
weitere direkte Vernetzung der Benzolkerne erfolgt sein, und zwar etwa bei 
jedem 5. bis 6. Bromatom, wiihrend auf je 10 Benzolkerne 1 F-Atom kommt, 
bei dem die HF-Abspaltung nicht erfolgt war. Quantitativen Analysen nach 
kiime der Verbindung folgendes Bauprinzip zu : 

Br 

Br 

Diazonium-tetrafluoro-borate von Oxybenzolen lassen sich demnach in 
wasserfreien Losungsmitteln gut aus dem entsprechenden Amin und NOBF4 
darstellen, falls keine labilen H-Atome vorhanden sind, doch liuft die ther- 
mische Zersetzung auf anderen Wegen7) als bei der S c hiemann-Reaktion 
ab : die Aminogruppe ist nicht durch Fluor zii ersetzen. 

Umsetzungen von NOBF, mit  aliphatischen Aminen und Chloriden 
Aminogruppen, die nioht aromatisch gebunden sind, werden in der Regel 

durch Salpetrige Siiure rasch zerstort gemiilj 
(3) 

Diazoniumsalze bilden sich nicht. Auf NOBF, in nichtwiil3rigen Medien 
iibertragen, war danach eine Reaktion 

(4) 
und damit die Darstellung aliphatischer Fluoride zu erhoffen. 

LiiBt man hochgereinigtes, praktisch wasser- und ammoniakfreies Methyl- 
amins) im UberschuB auf NOBF, einwirken, so findet eine heftige Reaktion 
statt, die man durch Kuhlung mit flussiger Luft in EinschluBrohren steuern 
muB. N, tritt wie erwartet, wenn auch in etwas zu geringer Menge auf, da- 
neben zeigt sich stets N,O, das sehr wahrscheinlich durch eine oxydierende 
Einwirkung des NOBF, auf das C-Atom des CH,NH,3) entsteht. Neben N,O 
fkdet sich in etwa gleicher Menge CH,F, beide Gase lassen sich nur sehr schwer 
trennen. Die Gesamtausbeute an CH,F ist gering (< 10 %). Die Hauptmenge 
des im NOBF, eingesetzten Fluors fand sich im salzartigen Ruckstand als 
Methyl-ammonium-tetrafluoro-borat wieder. Die Reaktion liiuft demnach 
wohl nur zu einem geringen Teil nach (4), in der Hauptsache nach 
CH,NH, f CH,NH8@ + CH,NHe (5a); NO@ + BF,e + CH,NH,@ + C€&NHe + 

[CH,NH,]BF, + CH,NHNO (5b); CH,hTHNO + N, + CH,OH (SC) 

ab. Ganz analog hatte auch (NO),S,O, mit CH,NH, reagiert”. In flussigem 
SO,, in dem durch Bildung eines Amin-SO,-Solvateso) das Gleichgewicht (5a) 

RNH, + ONOH + N, + H,O + ROH. 

RNH, + ONBF, --f N, + S O  + BE”, + RF 

~ 

7 )  Sehr wahrscheinlich durch zusiitzliche Abspaltung von HF. Die Literatur- 
angabe bei A. Roe, 1.c. l), S. 218, fiir m-Fluorphenol entspricht nicht den Ergebnissen der 
angef iihrten Originahrbeit. 

8 )  G. Hohlstein u. U. Wannagat, Z. anorg. allg. Chem., Notiz uber die blauen 
Lijsungen von Na in Methylamin, im Druck. 

O)  G. Jander, Die Chemie in waeserithnlichen Lijsungsmitteln, S. 224, Springer-Ver- 
lag, 1949. 
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gestort ist, unterbleibt eine Umsetzung vollstiindig, bei liingerem Erhitzen 
auf 100" (pso, 28at) setzt nur langsam eine Reaktion unter Beteiligung 
des Lijsungsmittels ein, CH,F entsteht dabei gar nicht. 

Die Umsetzung von Urethan mit NOBF,, von der nach (4) die Darstellung von Fluor- 
ameisensiiure-itthylester, evtl. von &hylfluorid erhofFt wurde (NH&0,C,H5 + NOBF, -+ 
N, + H,O + BF, + CO, + C,H5F), verlief gleichfalls uniibersichtlich, neben N, entstand 
iq gleichen oder groBeren Mengen N,O, ferner NO, das Gefitljmaterial wurde unter SiF,- 
Bildung angegriffen. 

Alkylchloride reagierten mit NOBF, selbst bei erhohter Temperatur nicht nach 
RCI + NOBF, -+ NOCl + BF, + RF. &hylchlorid zeigte nach 30stdg. Erwkmen auf 
loo", Tetraohlorkohlenstoff nach mehrtagigem Erhitzen auf 150" keine Umsetzung mit 
dem Nitrosyl-tetrafluoro-borat. 

Die negativen Ergebnisse der Versuche, aliphatische Aniinogruppen durch 
NOBF, in Alkylfluoride uberzufiihren, machen es wahrscheinlich, daB NO@- 
Kationen die Aminogruppe nicht oder nur in untergeordnetem MaBe unter 
Bildung von N, und H,O angreifen konnen, wahrend homoopolar gebundene 
NO-Gruppen (in ON-OH oder auch in ON-NO,; nach Klageslo) setzt sich 
Methylamin mit N,O, hauptsiichlich gemiiB CH,NH, + ONNO, -+ H,O + 
N, + CH,NO, um) dazu verhiiltnism8;Big leicht in der Lage sind. Die Bildung 
aromatischer Diazoniumsalze dagegen scheint vornehmlioh der Einwirkung 
von NO @ -Kationen auf aromatisch gebundene Aminogruppen zuzuschreiben 
sein, wie es die positiven Ergebnisse bei NOBF, und (NO),S,O, und auch 
die Tatsache, daB Nitrite in sauren Losungen NO @ enthalten, zeigen. 

Beschreibung der Versuche 
1. Nitrosyl-tetrafluoro-borat:  Versuche, die Darstellung nach G. Balz und 

E. Mailiinderll) (Einleiten von N,O, in konz. HBF4; hierbei tritt htiufig lhtiges Verstop- 
fen des Einleitungsrohres ein) durch Umsetzung von fliiss. N,Os mit HBF, zu modifizie- 
ren, erwiesen sich nicht als vorteilhaft, da bei tiefen Temperaturen die Reaktion zu lang- 
Sam abliiuft, bei hoheren groljere Mengen an Stickstoffoxyden verloren gehen. Empfeh- 
lenswert ist dagegen eine Modi6kation des Verfahrens nach Wosnessenski und Kurski4) 
(Einleiten von NO, in konz. HBF,), bei der fliiaa. N,O, mit HBF, bei 0 bis +loo entspr. 
N,O, + HBF, --f NOBF, + HNO, umgeeatzt wird: 

In eine auseinandernehmbare Falle werden 60 g trockenes Stickstoffdioxyd konden- 
siert, unter Riihren und Eiskiihlung die gleiche Gewichtsmenge 75-80-proz. HBF, u) 
(Mo1.-Verh. 2.5 : I ) zugegeben, nach I/,sMg. Riihren das entstandene NOBF, sofort durch 
eine Glasfritte unter Kohlendioxyd-Atmosphare scharf abgesaugt und m e h a l e  mit mog- 
lichst kaltem Eisessig gewaschen. Dadurch entfernt man das hartniickig dem NOBF, ?n- 
haftende HBF,, ein Teil dea NOBF, lost sich allerdings mit fort. SchlieBlich wird mit 
Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen und in der evak. Trockenpistole bei 100' ein pul- 
vertrockenes Priipasat erhalten (Ausb. 42 g = 62%), das durch Hochvakuumsublimation 
bei 200" vollstiindig zu reinigen ist. Man bewahrt es am besten unter Vak. in einem 
Schlenk-Rohr auf, aus dem es unhr Ausschlulj von Feuchtigkeit in Ampullen abgefiillt 
werden kann. 

2. Darstellung weiterer Ausgangsprodukte: SO,, CCl,, NH,C0,C,H5, C,H,NII, 
und HO.C,,H,*NH, shnden zur Verfiigung und wurden wie iiblich gereinigh, C,H5C!lU), 
CH,NH, *) und 2.4-Dibrom-naphthylamin1s) nach behnnten Verfahren gewonnen. Zur 

lo) F. Klages u. J. Dasch, Chem. Ber. 88,379 [1956]. 
n) Z. anorg. allg. Chem. 217, 162 [1934]. 
") Ch. E. Groves, Liebigs Ann. Chem. 174, 372 [1874]. 
13) R. Consden u. J. Kenyon, J. chem. SOC. [zondon] 1935,1594. 
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Darstellung von 2.6-Dibrom-4-amino-phenol wurde das Hexachlorostannat [HO C,H,Br, * 

NH,],SnCI,14) in Wasser gelost, mit verd. Natronlauge auf p, 6-7 eingestellt, der &us- 
fallende Niederschlag abgesaugt imd die freie Base HO*C,H,Br2-NH, dann vom Sn02- 
xH,O durch Extraktion mit Methanol getrennt und iiber das Hydrochlorid gereinigt. 

3. A p p a r a t i v e s ,  Analysenmethoden:  Zu den Umsetzungen in fliiss. SO, ver- 
wendeten wir EinschluBrohre aus Jenacr Glas von 30 cm Lange, 25 mm Durchmesser und 
1 mm Wandsthke. Eine gewogenc Menge des aromatischcn Amins wurde durch eine 
Schliffhiilse dorthinein gegeben, dam eine aquiv. Menge des NOBF,, das in eine diinn- 
wandige Ampullc eingeschmolzen war. Unterhalb der Hiilse wurde dann das Rohr zur 
Kapillare verengt und an eine evakuierbare Apparatur angeschlossen, aus der trockenes, 
dest. fliissiges SO, in  bestimmter Menge auf das Amin kondensiert werden konnte. Die 
Kapillare wurde daraufhin abgeschmolzen, die NOBF,-Ampulle durch Schiitteln zerstort 
und somit die Reaktion eingeleitet, die nach einigen Stunden in der Regel beendet war 
(Temp. O O ) .  Die Amine losten sich nicht vollstandig im SO,, sondern bildcten damit Ad- 
dukte, setzten sich aber arich in dieser Suspension im allgemeinen gut um. Das EinschluD- 
rohr wurde dann geoffnet, daa SO, abgedampft und das Reaktionsprodukt umkristalli- 
siert oder umgefallt ( L k n  in Methanol, Fallen mit Ather). Die thermische Zersetzung 
der Diazonium-tetrafluoro-borate erfolgte wieder aus einem Bombenrohr, das an eine 
S t o c k  scho Hochvakuumapparatur zur Erkennung der abgespltenen Gase angeschlossen 
war. Fiir die Umsetzungen mit aliphatischen Aminen nahmen wir starkwandige EinschluB- 
rohre (2.5 mm), die am Kopfstiick seitlich ein Zerschlagventil trugen, das wicder mit der 
Hochvakuumapparatur in Verbindung stand. 

C, H und K wurden nach den iiblichen Methoden der Elementaranalyse, Br teils 
durch AufschluD mit K%O, in der l'arr-Bombe, teils durch HNO, im EinschluSrohr nach 
Car ius  bestimmt. Fiir B envies sich der Nachweis nach E. Schulek  und G. V a s t a g h u )  
am vorteilhaftesten. Aromatisch gebundenes F wurde mit Sa bei 350" nach P. J. E l v i n g  
und W. B. Lige t t lB)  aufgeschlossen, als H,SiF, abde~tilliertl~) und schlieBlich rnit Zir- 
kon-Aharin-Lowng nach H. v. Zeppcl inl ' )  titriert. Die gasfiirmigen Produkte identi- 
fizicrten wir an Hand der Molekulargewichto (Dampfdichtebestimmung), Schmpp. (Ap- 
paratur nach Stock) ,  Sdpp., Loslichkeit in Wasser (N,O; CH,F), Addition an Anisol 
(BF,), Zersetzung mit Wasserstoff am Pt-Kontakt (N,O) und anderer speziellor Methoden. 

4. Diazonium-tetrafluoro-borate 
a)  Phenyl-diazonium-tetrafluoro-borat: Zu einer Suspension von 3.5 g NOBF, 

in Tetrachlorkohlenstoff wurde unter Riihren und Kiihlung auf 0' eine Losung von 2.8 g 
Anil in  in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff zugegeben, der ausfallende gelbliche Nieder- 
schlag abfiltriert und zur Reinigung aus der Losung in Aceton mit Ather ausgefiillt(Ausb. 
5.2 g = 90%). Die Verbindung bildete nadelformige Kristalle vom Schmp. 100-110" und 
kuppelte mit a-Naphthylamin. 

C,H,N,F,B (191.9) Ber. K 14.60 Gef. K 14.61 
t b) 2.4-Dibrom-naphthyl-(l)-diazonium-tetrafluoro-borat: Auf 1.52 g 2.4- 
D i b r o m - n a p h t h y l a r n i n  wurde im EinschluDrohr SO, kondensiert, in dem sich dieVer- 
bindung zum Teil mit gelber Farbe loste. Nach Einfiihren einer Ampulle rnit 0.694g 
NOBF,, Abschmelzen des Rohres und Zerschlagen der ArnpuUe entstand im Verlauf von 
10 G t d n .  einc griingelbe M a w .  Kach Abdampfen des SO, wurden nicht umgesetzte Aus- 
gangsprodukte mit Ather herausgewaschen, das Tetrafluoro-borat in Methanol gelost, fil- 
triert und rnit Ather erneut ausgefallt. Es bildeten sich l g (48% d.Th.) gelbe, verfilzte 
Nadelchen, die sich nach Wiederholung der Reinigungsoperation bei 204' zemtzten. 

\ 

C,,H,N,F,Br,B (399.8) Ber. C 30.04 H 1.26 pi 7.02 Br 40.00 
Gef. C 29.79 H 1.14 K7.19 Br39.70 

14) Organic Syntheses, Coll. Vol. II, 173-177. 
15) Z. analyt. Chem. 84, 167 [1931]. 
16) Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 14, 449 [1942]. 
17) P. E h r l i c h  u. G. P i e t z k a ,  Angew. Chem. 85, 131 [1953]. 
19) Angew. Chem. 68, 281 [leal]. 
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c) 4-Oxy-phenyl-diazonium-tetrafluoro-borat: Zu der nur schwach gelb ge- 
fiirbten Suspension von 0.54 g 4-Amino-phenol (4.91 d o l )  in fliiss. SO, d e n  wie 
bei Versuch 4b 0.68 g NOBF, (5.8 mMol) gegeben. Der entatandene gelbgriine Stoff lieB 
sich nach Abdampfen des SO, nicht ohne Zersetzung umkristalhieren oder umfiillen. Er 
war bei der Anwendung eines NOBF,-Aminophenol = 1 : 1-Ausgangsgemisches stark lnit 
blauen Azofarbstoffen durchsetzt, die aus primilr gebildetem Diazonium-tetrafluoro-borat 
mit noch nicht umgesetztem 4-Amino-phenol entstanden sein mdten. Die bei 100" i. Vak. 
schon lebhaft erfolgende thermische Zersetzung des rohen 4-Oxy-phenyl-diazonium-tetra- 
fluoro-borats fiihrte zur Abspaltung von BF, und N, (53% der erwarteten Menge); &us 
dem braunen, verharzten Ruckstand liel3en sich durch Extraktion rnit Ather oder durch 
Wasserdampfdestillation nur geringe Mengen phenolischer Substanzen gewinnen. 

d) 3.5-Dibrom-4-oxy-phenyl-diazonium-tetrafluoro-borat: 2.6-Dibr om- 
4-amino-phenol bildet mit SO, eine gelb gefiirbte Anlagerungsverbindung. Gibt man 
zu einer derartigen Suspension (2.45 g in 25 corn) wie bei Versuch 4b 1.06 g NOBF,, 80 
bildet sich nach 24stdg. Aufbewahren bei 0" ein rotlich-weiDer Niederschlag, das gesuchte 
Diazonium-tetrafluoro-borat, in praktisch quantitativer Ausbeute. Es ist nach Rontgen- 
a m l y ~ e ~ ~ )  (Abbild. 1) weitgehend identisch mit der beim Erwiirmen von 2.6-Dibrom-4- 

10 20 30 40 
$22 - 

Abbild. 1. Debyeogramme. a) 3.5-Dibrom-4-oxy-phenyl-diazonium-tetrafluoro-borat; 
b) Reaktionsprodukt aus Nitrosyl-tetrafluom-borat und 2.6-Dibrom-4-amino-phenol; 

c) 3.5-Dibrom-4-oxy-phenyl-ammonium-tetrafluoro-borat 

diazonium-phenol-( 1)-at mit der 20fachen Menge 80-proz. HBF, auf 110-120" erhaltenen 
Verbindung, die beim Abkiihlen in schwach rosa gef6rbten Kristallen ausfiillt und durch 
Waschen mit wenig trockenem &her von anhaftendem HBF4 befreit werden kann. 
Zersp. 205". 

C,H,ON,F,Br,B (365.8) Ber. C 19.65 H 0.82 Br 43.7 B 7.65 
Gef. C 19.21, 19.05 H 0.80,0.99 Br 43.6 B 7.62 F positiv 

Die Verbindung kuppelt in essigsaurer Liisung mit a-Xaphthylamin zu roten bis violetten 
Farbetoffen. -411s der intensiv gelben Losung in Methanol - wie auch in anderen organi- 
schen Lijsungsmitteln -fallen gelbbraune Pliittchen am, das Methanol nimmt stark mure 
h k t i o n  an. Diese Kristalle verpuffen bei 150" in der Flamme - es hinterbleibt ein 
aderordentlich voluminoser Ruckstand - und kuppeln mit a-Naphthylamin in schwach 
essigsaurer Liisung. Den Eigenschaftenzo) und der Analyse nach handelt es sich um das 
2.6-Dibrom-4-diazonium-phenol- (1)-at. 

C,H,ON,Br, (277.9) Ber. N 10.07 Br 57.6 
Gef. N 10.05.9.96,10.22 Br 57.6.57.7,57.7,57.5 

5. Aromatische Fluorverbindungen 
a) 1-Fluor-2.4-dibrom-naphthalin: 2.4-Dibrom-naphthyl-(l)-diazonium- 

tetrafluoro-borat (1.3 d o l )  zersetzte sich bei 200" i.Vak. unter Abspaltung von N, 

1 9 )  Das gleichfalls in Betracht zu ziehende 3.5-Dibrom-4-oxy-phenyl-ammonium-tetra- 
fluoro-borat [HO-C,H,Brz-NH3]BF4, dessen Analysenwerte bis auf die von H und N nicht 
wesentlich abweichen, besitzt ein anderes Rontgenogramm (8. Abbild. 1). 

20)  Beilstein, Hauptwerk XVI, 520,530; E 11, XVI, 286,288. 



Nr. 12/19551 mit Nitrosul-tetrafluoro-borat 1845 

(1.26 mMol) und BF, (1.36 mMol; durch SiF, verunreinigt), der Ruckstand verharzte je- 
doch zum groBten Teil, und nur geringe Mengen des l-Fluor-2.4-dibrom-mphthalins vom 
Schmp. 72" sublimierten ab. Bei 135" i.Vak. verlief die Zersetzung sehr vie1 lanpmer ,  
die Gasentwicklung war erst nach 20 Stdn. abgeschlossen (0.677 g = 1.69 mMol ergaben 
1.61 mMol N, und 1.07 d o 1  BF,, daa sich teilweise mit Hahnfett umgesetzt hatte und 
mit SiF, verunreinigt war). Die harzartigen Produkte traten aber wesentlich zuriick, die 
Ausb. des sublimierten, durch Wasserdampfdestillation noch einmal gereinigten Fluor- 
naphthalius betrug 0.32 g (62%). Die Verbindung ist leicht loslich in Ather, schwer 18s- 
lich in Methanol. 

C,,H,E'Br, (304.0) Ber. C39.50 H 1.66 Br 52.7 
Gef. C 39.40,39.54 H 1.67,1.72 Br 54.8 F positiv 

b) 4-Fluor-2.6-dibrom-phenol: 1.184 g = 3.24 mMol3.5-Dibrom-4-oxy- phe- 
nyl-diazonium-tetrafluoro-borat wurden i.Vak. auf 180' erhitzt, es trat allmiihlich 
Zersetzung ein. Es spalteten sich N, (3.14 mMol) und BF, (2.52 mMol, mit SiF, verun- 
reinigt). daneben auchetwaa freies Brom (0.6 mMol = 20%) ab. Etwa 50-70 mg 4-Fluor- 
2.6-dibrom-phenol vom Schmp.48-52" (Lit. 480a1) bzw. 56" m)) neben noch geringe- 
ren Mengen einer nicht niiher bestimmten, B- und F-haltigen Verbindung sublimierten in 
die kiilteren Teile der Apparatur. Zuriick blieben 650 mg (-60% der eingesetzten .Sub- 
stanzmenge) einewbraunen, in verd. und konz. Siiuren und Alkalien wie organischen F'lis- 
sigkeiten unloslichen Pulvers. Aus den Mittelwerten der Analysen dieses mit den ver- 
schiedensten Reagenzien zur Reinigung ausgekochten Produktes aus verschiedenen An- 
siitzen ergab sich: 

C6.0H,.,0~.~Fo.~Br~,6~ Ber. C 31.6 H 0.93 Br 59.6 F 0.84 0 7.0 
Gef.*) C'32.0 H 1.1 Br 59.5 F0.85 0 6.55 B 0-0.2 

*) Mittelwerta. 
Die Substanz liiBt sich von Wmser nicht benetzen, besitzt den Farbton 4 1 c der Ost- 

waldschen Farbenskala und zersetzt sich bei erhohter Temperatur, ohne zu schmelzen. 

6. Umsetzungen des NOBF, mit  aliphatischen Aminoverbindungen 
a) mi t  Methylamin: NOBF, wurde im evak. EinschluBrohr (siehe Apparatives) 

mit einem 20-30fachen OberschuB an Methylamin umgesetzt. Die Reaktion verlief sehr 
heftig und m d t e  durch Kuhlen mit flissiger Luft gesteuert werden. Unter starker Gas- 
entwicklung bildete sich eine rotliche %sung, deren Farbe bald nach Gelb umschlug; 
nach einigen Tagen hatten sich Kristalle abgeschieden. Die gasformigen und leichtfluch- 
tigen fliissigen Bestandt.de wurden uber das geoffnete Zerschlagventil in die Hochvakuum- 
apparatur ubergefiihrt und dort identifiziert. Es entstanden im Mittel (von 7 Versuchen) 
&us 8 d o 1  NOBF, rund 5 mMol N, (62 f 2% des eingesetzten N); NO wurde nicht auf- 
gefunden, ebenso nicht BF* Ferner bildeten sich knapp 2 d o 1  eines Gases, das an Hand 
der a) MolekuLargewichte (38.5 & 2), b) Sdpp. (- -80°), c) Schmpp. (-135 bia -107"), 
d )  der groBen Lijslichkeit in Wasser mwie der Nichtabsorbierbarkeit durch Natronlauge 
oder Schwefelsiiure als nahezu iiquimolares Gemisch von N,O und CH,F e rbnn t  wurde. 

Fiir die reinen Gase gelten folgende Werte: 
Mo1.-Gew. Sdp. O Schmp. O Liislichkeit/lOO ccm Wasser 

N,O .. . .. 44.02 -88.7 -90.7 105ccm (So) 
C Q F  . . .. 34.03 -78.2 -141.8 , 166 ccm (15') 

Durch ffberleiten mit Wasserstoff uber einen Pt-Asbest-Katalymtor bei 350' (N,O + H2 --f 
N, + -0) konnta daa C-F aus dem Cemisch abgetrennt werden. 

Im EinschluBrohr blieb ein krist. gelbes Produkt zuriick, daa aus mehreren Kompo- 
nenten bestand. Nachweisen lieBen sich darin NO,e, CH,W@ und BF4e. Nach dem 
Usen in Methanol fie1 mit Chloroform [CQNHJBF, aus (Schmp. 182"). (Fiir ein reines, 
a m  HBF, und CH,NR, direkt hergestelltes (CH3NH,)BF4 liegt der Schmp. bei 188".) 
Der Nitritgehalt betrigt 10% des eingesetzten Stickstoffs im NOBF,. 

al) H. H. Hodgson u. J. Nixon, J. chem. SOC. [London] 1980,1085. 
") L. C. Rai fordu .  A. L. LeRosen, J. Amer. chem. Soc. 66,2080 [1944]. 



1846 Bamann, Banchez, Trapmann: Liisung der [Jahrg.88 

LieS man NOBF, (13mMol) auf die dreifache Menge CH,NR, (40mMol) in fliise. 
SO, (170 mMol) ekwirken, so erfolgte bei Raumtemperatur keine h k t i o n ,  erst nach 
zweitilgigem Erhitzen auf 100' hatte sich das NOBF, umgesetzt. Im Gasraum wurden N, 
(8.8 mMol) und N,O (0.7 mMol) bestimmt, CH,F konnte nicht mit Sicherheit nachgewie- 
sen werden. Der ertlzartige Ruckstand setzte sich mit Wasser unter Sctwzfel-Abscheidung 
um, der SO,ae-Nachweis war stark positiv; das SO, muBte also an der Reaktion teilge- 
nommen habena). 

b) mi t  Ure than:  &pimolare Mengen (je 10.8 mMol) von NOBF, und &thylurethan 
ergaben, i n  fliiseigem Schwefeldioxyd umgesetzt, an leichtfluchtigen Produkten N, (5.1), 
NO (3.42) und N,O (6.73 mM01); in CC1, als Reaktionsmedium waren aus je 13.85 mMo1 
der Ausgangsprodukte N2 (7.2), N,O (6.87) und SiF, (1.0 mMol) entstanden. 

263. Eugen Bamann, Luis Fernandez Sanchez und Heinz Trap- 
m ann : Losung der N-P-Bindung in Phosphoamiden durch seltene 

Erametallel) 
[Aus dem Institut f i i r  Pharmazie und Lebensmittelchemie der Univemitilt Miinchen] 

(Eingegangen am 25. August 1955) 

Die gegeniiber Laugen verhiiltnismilJ3ig sehr stabile N-P-Bindung 
der Kreatin-, Arginin- und Guanidinphosphor&ure sowie anderer 
Phosphoamide wird bereits bei schwach alkalischer Reaktion und 
niedrigen Temperaturen unter dem katalytischen Einfiul3 gewisser 
Metall-Ionen gelost. Besonders wirksam sind Cer und Lanthan. 

DieRe Ergebnisse stellen einen weiteren Beweis f i i r  die tief- 
greifende EinfluBnahme der seltenen Erden auf den Stoffwechsel 
unter gewissen Voraussetzungen dar. 

Die N-P-Bindung in Phosphoamiden ist Laugen gegeniiber recht resi- 
stent . Die Darstellung der Kreatin-, Arginin- und Guariidinphosphorsaure 
erfolgt in nicht weniger als 17 n. natronalkalischer Liisurlg2*3). Urn so uber- 
raachender ist das Ergebnis, daW diese energiereiche Bindung bereits bei 
schwach alkalischer Reaktion und niedrigen Temperaturen unter dem kataly- 
t,ischen EinflulJ gewisser Metall-Ionen gelost wird. Als besonders wirksam 
ha,ben sich ( 'er und Lanthan erwiesen. Die Katalyse verliiuft uber die Meball- 
salze der Phosphoamide nls Xwi+clienverbindungen, in denen die N-P-Bin- 
dung Hydroxgl-lonen gegenuber inst.abil geworden ist. Wir haben diese Er- 
scheinung bereits vor einiger Zeit am Beispiel der Kreatinphosphorsiiure 4, 

beobachtet und finden sie nunmchr an der Arginin- und Guanidinphosphor- 
allure sowie am Phosphorsiiurediamid bestiitigt. Somit kommt LU dem bisher 
bekannten Wirkungsbereiuh I) der Ionen eeltener Erdmetalle und anderer 
Metalle, der in der Losung der C-O-P-Bindung, wie sie in Phosphorsaure- 

23) Vergl. F. Seel, A. K. Bocz u. J. Nogradi,  Z. anorg. allg. Chem. 264,302 [1951]. 
1) XVI. Mitteil. der in Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1711,1980,2086,2233 [1938], Chem. 

Ber.81,442,451,455,463 [1948],Biochem.Z.326,413 [1954],326,89,161,237 [1954], Chem. 
Ber. 88, 199 [1955], Biochem. Z. 326,507 [1954/65], Chem. Ber. 88,1726 [I9551 veroffentl. 
Untersuohungsreihe. Vergl. auch: E. Bamann, Dtsch. Apotheker-Ztg. 94, 528 [1954]. 

2)  K. Zeile u. G. Fawaz, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 266, 193 [1938]. 
3) G. Fawaz  u. K. Zeile, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 263, 175 [1940]. 
4) E. Bamann,  Dtsch. Apotheker-Ztg. 94, 528 [1954]. 


