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241. Hermann 6. Beehcr: Zur Reaktion des Borfluorids rnit Harnstoff 
[Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie der 

Technischen Hochschule Stuttgart] 
(Eingegangen am 25. Januar 1956) 

BF, wird von Harnstoff im Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1 angelagert. Das 
in Wasser leicht losliche Additionsprodukt gibt rnit Formalinliiaung 
Kondensationsprodukte, die euf 2 Stickstoffatome 1 BF, enthaltan. 
Oberhalb von 125" zersetzt es sich, wobei vorwiegend NH,BF, und 
(HNCO), entatehen. 

eber  die Reaktion des Borfluorids mit Saureamiden ist nur wenig be- 
kannt. H. Bowlus und J. A. S i e u w l a n d  heobachteten, daB Acetamid BF, 
im Mo1.-Verhaltnis 1 : 1 anlagert und dabei eine farblose Fliissigkeit bildet, 
die sich beim Versuch einer Vakuumdestillation zersetzt l) .  m c h e  Ver- 
haltnissc fanden J. Gou beau und H. Hcise  beim N-Methylacetamid2) 
sowie E. L. Muet t e r t i e s  und E. G. Rochow beim Formamid,). Etwas sta- 
biler scheinen BF,-Adduktc mit N,N-Dialkyl-siiureamiden zu sein. So ist nach 
Muetterties und Rochow die Additionsverbindung aus BF, und Dimethylform- 
amid recht bestgndig,), und nach eigenen, unveroffentlichtcn Versuchen 
gilt das gleiche fur das N,N-Dimethylacetamid-BF,-Addukt. 

Diesc Beobachtungen lieBen fur die Additionsverbindung des BF, niit 
Harnstof von vornherein keine grolje Stabilitiit erwarten. Im Rahmen einer 
Untersuchung uber das Schwingungsspektrum des Harnstoffs und seiner 
Salze nahmen wir trotzdem Gelegenheit, dtts Verhalten des BF, gegenuber 
Harnstoff zu untersuchen, da das BF, in mancher Hinsicht als Acceptor mit 
dem Proton verglichen werden kann. 

Unsere Versuche zeigten, daB je Mol. Hamstoff maximal ein Mol. BF, 
angelagert werden kann. Die Reaktion geht mit betriichtlicher Wiirmetonung 
vor sich. Man mu0 sie sorgfialtig steuern, da sonst infolge ortlicher uber- 
hitzung Zersetzung eintritt. Bei Einhaltung der richtigen Arbeitsbedingungen 
erhalt man das OC(NH,),-BF, als kompaktc, kristallinische Masse (Schmp. 
82"), die an feuchter Luft sehr raach zerfliel3t. Die waBrige Losung reagiert 
sauer. Es ist nicht moglich, durch Eindampfen der wiiBrigen Losung die 
Verbindung kristallin zuriickzuerhalten. 

Die wiiljrige, konzentrierte Losung des OC(NH,), * BF, reagiert mit 36-proz. 
Formalinlosung iihnlich wie same Harnstofflosungen. Bei Zugabe der Formalin- 
losung tritt sofort eine weiBe Fallung auf. Bei groBerer Verdiinnung mu0 zu- 
nachst erwarmt werden. Gibt man umgekehrt die Losung des OC(NH,),.BF, 
zu ubemchussiger Formalinlosung und erwiirmt schwach, so erhalt man eine 
viscose &sung, die langsam zu einer zahen weiBen Masse erstarrt. Die Analyse 
zweier im Trockenschrank auf 100" erhitzter Proben ergab ein angenahertes 
Atomverhaltnis Stickstoff: Fluor = 1 : 1.5, wie es auch in der Additionsver- 
bindung OC(NH,), BF, vorliegt. Bei der Kondensation mit Formaldehyd 
bleibt also die Bindung des BF, an ein Stickstoffatom des Harnstoffs erhalten. 

I )  J. Amer. chem. SOC. 63, 3835 [1931]. 
J.  Amer. chem. SOC. 75, 490 [1953]. 

* )  lJnveroffentlicht. 
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In Hinblick auf die Instabilitat der Addukte aus BF, und Siiureamiden 
wurde die thermischc Zersetzung des OC(NH,), . BF3 untersucht. Diese be- 
ginnt oberhalb von 125' unt.er geringer Gasentwicklung ; unter den Gasen 
wurden Isocyansaure und BF, nachgewiesen. Nach kurzer Erhitzungsdauer 
auf 125- 160" erstarrt die geschmolzene Additionsverbindung zu einer festen, 
weiRen Substanz, die nicht mehr schmilzt und auch bei weiterer Temperatur- 
steigerung keine Veranderungen mehr zeigt. Sie hat nahezu die glciche ana- 
lytische Zusammensetzung wie die Ausgangsverbindung . Im Gegensatz zu 
dieser ist sie nur wenig hygroskopisch. In  Wasser ldst sie sich erst beim Er- 
wiirmen vollstandig. Zur Identifizierung wurde ihr Debye- Schemer- Diagramm 
und ihr Infrarotspektrum aufgenommen. Das erhaltcne Debyeogramm stimmt, 
wie Tafel 1 zeigt, weitgehend mit dem des NH,BF, uberein. Die Abweichungen 
kann man auf die McRungenauigkeit bei den z. T. diffusen Beugungsringen 
zuruckfiihren. 
'rafel 1. Debye-Scherrer-Diagramme des thermiech zersetzten OC(NH,),. BF, 

und des NH,BY, (CuK,-Strahlung) 
~ ~~~~~ 

Zers.-Prod. 
SH, BF, ) 
Zen.-Prod. 
SH41$F4 
Zers.-Prod. 
NH,BF4 
Zers.-Prod. 
NH413F4 
Zers.-Prod. 
SH4RF, 

9 =  15.6 (m) 
$ =  15.4 (m) 
3 = 31.0 (st) 

8 = 41.5 (st) 
8 = 41.6 (sst) 

9. := 55.6 (&) 

I) = 68.7 ( 8 )  

8 = 30.9 (st) 

9 =  55.3 (m) 

8 = 68.3 (ms) 

19.7 (st)  
19.7 (sst) 

31.3 (rn) 
45.0 (ms) 
43.2 (ms) 
58.3 (m) 
56.7 (8s) 

72.9 (Y) 

70.3 (s) 

22.9 (m) 24.9 (st) 27.9 (st) 
23.1 (st) 25.0 (sst) 28.2 (sst) 
35.2 (mst 38.8 (t)  39.6 (s t )  
35.4 (sst) 37.2 (ms) 39.3 (mst) 
47.9 (s) 50.2 (me) 53.2 (ms) 
48.0 (8s) 50.3 (mst) 

59.0 (9) 62.0 (8s) 65.3 (8s) 
62.0 ( 8 )  64.4 (s) 

Dm Infrarotspektrum des thermisch zersetzten OC(NH,), BF, zeigt gleich- 
falls, daR NH,BF, ein Hauptprodukt der Zersetzungsreaktion ist, da es Banden 
bei 767, 1035, 1084, 2123, 1296, 1401,'3170 und 3360 cm-1 enthalt, die mit 
denen des reinen NH,BF4 ubereinstimmen. Das lnfrarotspektrum des Zer- 
setzungsproduktes enthalt aber noch zusatzliche Banden, unter ihnen im Bereich 
der C-0-Frequenzen. Da bei beginnender Zerseteung etwas lsocyansaure 
abgespalten wird, ist die C=O-Bindung wohl in einem Polymerisationsprodukt 
dieser Saure zii suchen. Da wir die Linien des Debyeogramms von Cyanursaure 
nicht in dem des zersctzten OC(NH,),-BF, fanden, handelt es sich wahrschein- 
lich um Cyamelid, das rontgenamorph ist, aber im Infrarotspektrum eine 
breite Carbonylfrequmz bei 1700 cm-l zeigt. 

Die thermische Zersetzung des OC(NH,),. BF, lauft demnach mit  groRer 
Wahrscheinlichkeit iiber die folgende Zwischenstufc : 

OC(NH2),*BF3 + BF3*NH3 + HNCO 
Das BF,.NH, zersetzt sich, wie schon Laubengaye r  gefunden hat, 

unter den vorliegenden Bedingungen weiter in NH,BF, und Hornitrid5). 
Die Isocyansaure polymerisiert sich zu einem rontgenamorphen Produkt . 

,) 1.. J. Klinkenberg u. J .A .A.  Ketelaar Recueil Trav. chim. Pap-Bas 54, 4, 

5 ,  A. W. Laubengayer u. G.F. Condike, J. Amsr. chem. SOC. 70, 2274 [1948]. 
959 [1935]. 
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Es ist die Frage aufgeworfen worden: ob die Harnstoffsalze als Amrnoniuni- 
odcr Oxoniumsalze zu formulicrcn sind. Rai der Addit.ionsvcrbindung aus 
Hnrrist off iind Hortrifhorid kann man aus dcrn Vcrluuf dcr %crsct~urigsreakt.it)~i 
schliclkn, daU die Biridung des BF, iiber dcn Gtickst.off erfolgt. .Ihfiir spricht 
auch c h i  1nfrarot.spektrum der Additionsvcrbindiing, da in ihrn die C 0- 
Frequenz ctaan hoher licgt als irn freien Harnstoff. 

Hrn. Professor Goubea i i  dunkc ich fur dic Untcrstiitzung diescr .I\rbeit niit J1ittc.h 
d e s  Lnboratoriums fu r  anorganiachc Chemic der Tcchnisrhcn Hochschulc Stut.tgart. T)ir 
Infriirotinessun~en wiirden mit eincm Jxihgcriit dcr Dcu  t.s c h e n  Forsc h u ngsgc  1111- in - 
sc. h it f t  auagcfiihrt. 

neschreibung dcr Versuehe 
Zur 1)nrstel lung des OC(SH,),.BF, wurde nacli verschicilcncn Vorrersuchcn wir 

folgt \-rrfahrcn : In  rinem Schliff kolben mit aeit.lichcm Cnscinleitiingsrohr wiirden etwa 
25 rrinw Hurnstoff eingewogen. l)as Gaacinlritongsrohr stand iiber ein T-Stuck mit 
einer Stickatoff- und rincr I3F,-hrnbr in Verbindirng. Hcidc Oaw pasaicrtcn zur Trock- 
nung einen I',O,-Turni und cin auf -7H" gekiihlks U-Kohr. Zuniichat wurdc die Appara- 
tur  niit Stirkatoff gcspiilt, dann tias BF,, anfangs schanch, dann ctwas starker, durch- 
geleitet. \Vurdc dns Re.zkt.ionsgefiiB zu heiO, so drosselte man den BF,-Stroni. Dus Rcak- 
tionsgut. bnckte nach einiger Zrit zii rincr harten JIHSW zusamnien, aohei zunicist die 
UE',--hfnahmc nur e t a a  2/s der erwurteten Mcngc hctrug. Um sic zu vcrvollstlndigrn. 
wurde durch ein H0" h e i k s  \Vasserbd zum Schmelzcn gebmc*ht und nciter I3F3 Iiis ziiin 
Mol.-\'crhiiltnis 1 : 1 iibrrgeltritet, tiann mit Stickatoff gcspiilt.. daU ItcaktionsgefiiB abge- 
nomrnen und die (:enichtazirnahmc bestimmt. Zur Stickstoffbestiinmung nach K j e l d a  hl  
wiirdc dic: Substanzprobe rnit konz. Schwefelsaure aufgcfichloswn. Die Fluorandysc er- 
folgtt, tlurch Fiillcn der Fluorionen mit iiberschiisfiigcr eingcstclltm Thoririmnitrat.losung 
und konduktomctrische Riicktitration mit Katriiimfluoridlnsun~). 

Als Heispiel fur einen so durchgefiihrt.cn Peniich dioncn die folgenden Ergebniw : 
Harnstoff eingewogen : 
(;eaichtsziinahme: 
Stickstoff gef. : 
Fliior gef.: 

8.29 g = 0.0882 Mol 
5.95 g 2: 0.0880 Mol BE', 
22.029b ; bcr. 21.!4:/, 
44.5 'yo; bcr. 44.6:; 

Die i'crsuche zur t h e r m i a c h e n  Z c r a c t z u n g  des O(:(NH,),.Bk', erfo1gt.cn in riner 
Horh\,nkuumnpparatur. Die Siihstctnz befand sich in cinrrn abnchmbnren SrhliffgcfiiD, 
das langsam auf 1%)' aufgeheizt wurde. Die abgcspaltcnen fliichtigen Substanzcn wurden 
in 3 Fiillcn bei 03, --78" und -190" fraktionicrt kondentkrt. Durch Aiiswagcn dcs He- 
aktionsgcfiiflcs \-or untl nach der Krhitzung wvurde die (hamtmenge  der abgespaltencn 
fliichtigcn Produkte bcstimmt. Sic Ing bci allen Versuchen zeischen 2 irnd 474 dcs ein- 
gcw-ogcncn OC(SH,),.BF,. Fliichtige l'mdukte hefandcn sich in allen 3 Fallcn des Frak- 
tionitrrtcils. I n  der 0"-Falle wurde e t a w  seine Peataubstanz crhsltcn, die bri h u m t e r n -  
peratur riicht mchr fliichtig war, Bor, Fluor und Stickstoff cnthiclt, aber nicht idcntifi- 
zicrt wcrdcn konnte. I n  der -78"-Folle wurdc cine Fliissigkcit crhalten, demn Molckulur- 
genicht aus der Dampfdichte zu 44 bestimmt wurdc. I3ci Raumtemprat.ur polymzri- 
aierte sic rnsch. I n  M'asser eingeleitet, loate  sie sich rnit saurcr Rcaktion. Fluor konntc 
nicht nachgewicscn aertlen, wohl aber nach Versetzcn rnit Satronlauge Amnioniak. 
Offcnbar hnndclt cs sich um Isocysnsaure, HSCO. h a  bci -180" Kondensiertc zeigtc bei 
den vemchicdrncn Vcrsuchen Molekulargewichte zaischen 60 und 65, cnthielt Fluor, nor 
und nenig Stickstoff, war also wahrscheinlich BF,, verunreinigt durch etwas Isocyansaum. 

l b r  f e sb  weiUe Hiickstand dcr Zersetzung k o n n b  aus \I'rwscr umkristallisiert werden, 
ohne daU Veranderungcn in seinem Hiintgendiagramm auftrstcn. Er ist also nicht mehr 
hydrolysenempfindlich. Er wurdo wie das OC(SH,),.BF, tLuf NH, und Fluor analysiert. 

Ilas l n f r a r o t s p e k t r u m  des OC(?r'H,),.BF,, seines Zersetzungsproduktes und dcs 
NH,IW, wurdcn niit. einrm Perkin-Elmer, hlodell 21, regiatricrt. Die Substanzen wurdon 
dazir in KBr gcprellt. 

O J  J. Lioubeau, E. A l l e n s t e i n  u. F. K a m p m a n n ,  unvcroffentlicht. 


