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aus dem sich beim Erkalten die Triazine in Form orangefarbener Nadeln ausschieden und 
&nn zur Reinigung aus Petroliither umkristallisiert wurden. Auch bei 11 wurde der Alko- 
hol abgedampft und der Ruckstand mit Benzin ausgekocht. Urn daraus das Triazin zu 
gewinnen, muBte anschlieBend mit verd. Salzsiiure ausgeschiittelt und die salzsaure Lo- 
sung unter Eiskuhlung alkalisch gemacht werden. Das dabei ausfallende Triazin wurde 
&us Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle umkristallisiert. Das 5.6-Dimethyl-3-[~- 
nitro-benzyl]-1.2.4-triazin wurde aus der alkoholischen Losung durch Wasserzusatz aus- 
gefiillt und aus verd. hithanol umkristallisiert. 

Angaben uber Ausbeuten und Loslichkeiten sind in Tafel 3 enthalten. 

294. 
g e n  

Hans Meerwein, Peter Bornerl!, Otto Fuchs2), Hans Jiir- 
Sasse3), Heinz Schrodt4) und Jiirgen Spille: Reaktionen mit 

Alkylkati~nen~) 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Marburg] 

(Eingegangen am 6. Juni 1956) 

Es werden eine Reihe siiurekatalysierter Reaktionen unter Ver- 
wendung von Trialkyloxoniumsalzen an Stelle von Protonsiiuren 
durchgefiihrt. In diesen Filllen gelingt nicht nur die Darstellung der 
primiiren Anlagerungsprodukte der Alkylkationen an die zu akti- 
vierende Verbindung, sondern auch die Isolierung zahlreicher, bei 
den verschiedenen Reaktionen auftretender Zwischenprodukte. 
Damit ist es moglich, den Mechanismus einer Reihe siiurekatalysier- 
ter Reaktionen auf priiparativem Wege zu beweisen. 

Die Alkylkationen existieren, ebenso wie die Protonen, nicht in freiem 
Zustande. Jedoch verhalten sich die Trialkyloxoniumionen [R30]@ wie freie 
Alkylkationen, ebenso wie das Hydroxoniumion die Eigenschaften des freien 
Wasserstoffions zeigt. Auf Grund ihres s ta rk  ausgepriigten elektro- 
philen Charakters besitzen die Alkylkationen die Eigenschaften 
s tarker  Siiuren. Als solche vereinigen sie sich mit siimtlichen einfachen 
Anionen, sofern dieselben zur Bildung homoopolarer Verbindungen befahigt 
sind. Aus diesem Grunde sind nur Trialkyloxoniumsalze mit Anionen solcher 
Siiuren bestiindig, die keine Ester bilden. Das sind in erster Linie die Halogeno- 
siiuren, unter denen die Borfluorwasserstoffsaure und die Hexachloroanti- 
monsaure besonders gut kristallisierende Trialkyloxoniumsalze bilden’. 

Ebenso wie mit den nichtkomplexen Anionen, die wie Basen wirken, 
vereinigen sich die Alkylkationen mit siimtlichen organischen Basen, ganz 
gleichgiiltig, ob es sich um stickstoff-, sauerstoff- oder schwefel-haltige Basen 
handelt. Tafel 1 gibt eine kleine Auswahl der zahlreichen von uns durchge- 
fiihrten Umsetzungen von Trialkyloxoniumsalzen mit organischen Basen 6). 

l )  Dissertat. Marburg 1955. 
s, D k r t a t .  Marburg 1956. 
5, Nach einem Vortrage, gehalten bei der Firma Schering A.G., Berlin, am 17. 11. 

s, H. Meerwein u.Mitarbb., J. prakt. Chem. [2] 147, 257 [1937]; 154, 83 [1939]; 

2, Dissertat. Marburg 1951. 
4, Dissertat. Marburg 1953. 

1955, anliiBlich des 75. Geburtstages von Herrn Professor Dr. Walter S c hoelle r. 

Chem. Ber. 89, 209 [1956]. 
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Tafel 1. Umeetzungen von Tr ia lkyloxoniumealzen  m i t  o rganischen  Basen 

R 
/s: \ + 9 ,  ---+ p - C 8 H 6 ]  X + ,, 

R 

Ebenso wie durch die Rotonen werden die C=O- und CEN-Bindung durch 
die Anlagerung der Alkylkationen unter Verschiebung der leicht polarisier- 
baren x-Elektronenbindung aktiviert unter Bildung von Verbindungen mit 
den ausgepriigt elektrophilen Eigenschaften der Carboniumionen. 

Die Additionsprodukte der Alkylkationen an die organischen Baaen zeich- 
nen sich im Gegenaatz zu den entsprechenden Additionsprodukten der Pro- 
tonen durch eine bemerkenswerte Bestiindigkeit aus und laasen sich in Form 
der Fluoroborate oder Hexachloroantimonate meist leicht in reinem Zustande 
gewinnen. Sie eignen sich &her vorzuglich als Modellsubstamen zur Unter- 
suchung des Reaktionsmechanismus. siiurekatalysierter Reaktionen. Da sich 
die Alkylkationen nicht so leicht von h e m  Bindungsort ablosen wie die 
Protonen, gelingt in pielen Fiillen die Isolierung von Zwischenprodukten, die 
sich bei der Verwendung von Siiuren als Katalysatoren nicht fassen laasen. 

So liiDt sich z. B. zeigen, daD bei der siiurekatalysierten Semicarb- 
azonbildung nur daa freie Semicarbazid, nicht aber dessen Salze, mit der 
aktivierten Carbonylverbindung reagieren unter primiirer Bildung von Semi- 
carbazonsalzen, aus denen erst durch Baaen das Semicarbazon in Freiheit 
gesetzt wird. Als Modellsubstam fiir diese Vemuche diente das aus Campher 
und Triiithyloxonium-fludroborat entstehende Oxonium- bzw. Carbonium- 
salz 7) : 

~H~-NH.CO.NH,  ] BV4 j (1 b&+C-OC 6 
61 

H BF, + H,N-NH-CO-NH, + (bsB,>C\ / 

OC*& 
-HBF -+ [ C&>C=NH-NH*CO*NHa BFb ---% C,H,,>C=N-NH*CO*NH, 

') Wir bezeichnen im folgenden die w n  den Carbonylverbindungen durch Aufnahme 
eines Alkylkatione abgeleitehn Ionen teils als Oxonium- teils als Carbonium-Ionen, je 
nachdem wir ihre Beziehungen zu den Carbonylverbindungen oder ihre Reaktioneweise 
besondera betonen wollen. FormelmiiBig lie& sich diese doppelte Beziehung durch das 
Symbol >CL 0 zum Ausdruck bringen, das wir im folgenden gelegentlich verwenden. 

Chemieehs Beriohte Jdug.88 132 

1 -C,H,OH @ 
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Damit wird eine sehr sorgfilltige kinetimhe Untersuchung von J. B. Conant und I?. 
D. Bartlet t8) auf prSparatiremWege bestiitigt, die feststellten, daD die Geschwindigkeit 
der Semicarbazonbildung bei einer bostimmten, im sauren Bereich liegenden Wasseretoff- 
ionenkonzentration ein Maximum besitzt. Daraus wird geschlossen, &I3 die Funktion 
des Wasserstoffions eine doppelte kt, es wirkt aktivicrend auf die Carbonylgruppe, degegen 
inaktivierend auf das Semicarbazid. Irgendwelche Zwischenprodukte zum Bsweise der 
Richtigkeit dieser SchluDfolgerung konnten nicht isoliert werden. 

Ein weiterea Beispiel bilden Modellversuche zum Mechanismus de r  
Bauren Hydrolyse  de r  Aceta le  u n d  Or thosaurees te r .  Hier wurde 
bereits die Zwischenbildung von Alkoxycarboniumsalzen angenommen, ohne 
daB ihre Isolierung gelango). Die Einwirkung von Trialkyloxonium-fluoro- 
boraten auf Acetale und Orthosaureester fiihrt leicht zu ausgezeichnet kri- 
stallisierenden Mono -, Di - u n d T r i a1 k ox y - carbon i u m - f 1 u o r o b or a t e n. 
Damit wird die Richtigkeit der bisherigen Annahme uber den Verlauf der 
Acetal- und Orthosilureester-Hydrolyse bewiesen. Nrttiirlich wird in diesom 
Fdle  im Verlaufe der Reaktion Ather und nicht, wie bei der Verwendung von 
Protonskuren, Alkohol abgespalten : 

__.____- 

R, ,OCH* R\B, + [(CH,),O] BF, --+ C-OCH, BF4 + 2 (CH&O (2) 

R’ A OCH8 [R’ 
Cd350, ,OCaHs 

/ ‘\ 

CaH5O OC’aHs 
C + [(CaH5),0] BF4 + 

(Ausb. 86%) 

Die Alkoxycarboniumsalze, von denen wir eine groBe Zahl, z. T. nach 
anderen Methoden hergestellt haben, sind auDerordentlich reaktionsfahige 
Verbindungen und entsprechen den durch Protonen aktivierton Formen der 
Aldehyde, Ketone und Carbonsiiureester, in die sie bei der Behandlung mit 
Wasser ubergehen. Der Verlauf dieser Hydrolyse, die den zweiten Schritt 
der Acetal- und Orthosaureester-Hydrolyse darstellt, besteht zweifellos in der 
Anlagerung von Wasser und der sich anschlieBenden Abspaltung vou Alkohol, 
doch komten wvir derartige Anlagerungsprodukte bisher nicht mit Sicherheit 
nachweisen : 

H H 
/ 

-R 

] H R’ 

Bei Verbindungen mit zwei verschiedenen oder verschicdenartig gebundenen 
Atomen mit unverbundenen Elektronenpaaren gestattet die Umsetzung mit 
Trialkyloxoniumsalzen zu entscheiden, an welches der boiden Atome sich das 
Alkylkation und demgemkB bei den skurekatalysierten Reaktionen auch das 
Proton addiert. Wir haben nach dieser Richtung hin die Carbonskure-  

8 )  J. Amer. chem. Soc. 64,2881 r19321. 
9 )  M. M. Krevoy u. R. W. Taft jr., J. Amer. chem. SOC. 77, 5590 [1955]. 
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ester, Lactone, Saureamids, Lactame und Thiolactone untersucht. 
Es lieB sich zeigen, d a B  sich die Alkylkationen in allen Fallen a n  das  
Carbon y 1 s a u e r s t o f f a t om addieren. 

Tafel 2. Umsetzungen von Trirtlkyloxoniumselzen mit Carbonshureestern, 
Laotonen, Siiuresmiden, Lactamen und Thiolaotonen 

-- - 

H,C- --CH, 

H,b CO + 
\ /  S 

,. 

Die Konstitution der so entstehenden gut kristauisierenden Fluoroborate 
wurde in allen Fallen durch Umsetzung mit Alkalialkoholaten ge- 
f i . ,  die sehr glatter Reaktion zu Orthosaureestern bzw. Ortho- - 
saure es t er - D erivat en fuhrt : 

I + C,H,Oe 

I1 i- C,H,Oe 

Tafel 3 

-+ VIT 
c2&0, ,OCZHK 

C 
/ \  

C,H50 OC,H5 

III + C2H,0e 
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/OC& lo) 

N(CHs), 
H-C- OC$I, 

\ 
IV + C,HEOe X 

Ergllnzt wird dieaer Konstitutionsbeweis durch die glat,te Ruckverwand-  
lung  de r  en t s t andenen  Ort ,hosaureester  bxw. Or thosaurees te r -  
Der iva t e  i n  d i e  urspr i ingl ichen 0xoniumsa. lze  bei der Behandlung 
mit Borfluorid 11) oder Triat,hyloxonium-fluoroborat,, z. B. : 

Die bevorzugte Neigung der Alkylkationcn zur Addition an die Carbonyl- 
gruppe ist so grol3, daS, wenn man auf einem anderen, eindeutigen Wege 
versucht, ein 0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat aufzubauen, in dem die 
Athylgruppe an das Briickonsauerstoffatom gcbunden ist, einc Umlagerung 
in das ivomere Salz unter Wanderung des hhylkations an daa Carbonyl- 
sauerstoffatom eintritt. So erhhlt man bei der Einwirkung von Borf luor id  
auf  d a s  y-Athoxy-buttersaurefluorid das gleiche Oxoniumsalz wie bei 
der Umsetzung von Butyrolacton mit Triiithyloxonium-fluoroborat : 

P‘\ 0 
CQ-C-F I I  

BF [‘r- > ] BF, 1 /O-&H, O-CZH, 
CH, -CHz CHZ-CHp 

1 (6)  

L 

lo) Die weitere Untemuchung der auf dieeem Wege zugbnglich gewordenen, a u k -  
ordentlich reaktionsfiihigen N-haltigen Orthositureester-Derivate mochten wir uns a m -  
drucklichvorbehalten. 11) Vergl. H. Meerweinu. Mitarbb., Angew. Chem.67,375 [1955]. 
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Der Grund fur die verschiedene Stabilitiit der beiden isomeren Oxonium- 
salze ist auf Grund der Mesomerielehre leicht verstiindlich. Drts Oxonium- 
ion (a) ist stark resonanzstabilisiert, daa Oxoniumion (b) dagegen nicht. 

QCZHS YGHs '7 P 7%- 88c" CHZ-CY p - c \  CH2-b\e 
O8 b) 1 ,O-CzHs 

CHZ-CHZ 
O + + I  / 

i '0 ++ 1 / 

CH,- C& CHa-CIE, CHS-CH, 

Von den verschiedenen, oben angefiihrten, durch Adagerung von U y l -  
kationen aktivierten Carbonylverbindungen haben wir uns besonders eingehend 
mit den R e  a k t i o n e n d e r 0 - A1 k y 1 -but  yr ol a c t  o n i u m -flu o r o b or a t e  
beschiiftigt . 

Sie liefern beim kurzen Erwarmen mit primiiren aromatischen Ami-  
n en in Methylenchlorid-Losung sehr glatt y - Ar y lami no - but te rs  iiur e - 
arylide. Durch Verwendung verschiedener Amine haben wir die hierbei 
auftretenden Zwischenprodukte, mit Ausnahme des allerersten Additions- 
produktes, isolieren konnen, so daB der Reaktiomverlauf im Sinne des fol- 
genden Schemas bewiesen werden konnte : 

Tafel4 
@NH.Ar 

+ i 2  A ~ . N H ,  
-1C H OH 

. L *  

t 
L 

NH. Ar 

O @  

NH- Ar NH-Ar I 
CH,-C cH,-do +-- -H@ CH,-&O +AI.NH, \ 

8 -- I / N G 4  I 
CH,-C&-NH,. Ar CHZ- CHZ 

I 
CH,-C&-NH-Ar 

Ebenso wie bei der Semicarbazonbildung addiert sich nur das freie Amin, 
nicht aber das Aminsalz an das Lactoniumion. Es verdient bemerkt zu werden, 
daB wir bei diesen Umsetzungen keine Athylierung des Amins beobachtet 
haben, ein Zeichen dafur, wie fest die Athylgruppe an dem Sauerstoffatom 
der Carbonylgruppe haftet. 

12) Im S h e  dieser Grenzstruktur verliiuft die Bildung von .y- Jod-butt3ra&ureester 
bei der Einwirkung von Natriumjodid in Acetonitril euf das 0-Athyl-butplaatonium- 
fluoroboret : 

c%-xF + N&F4 [r%y] BF4 + NeJ -+ CIL,-CH, I J 
ca-cH, 

Der nahezu&antitetive Verlauf der Reektion hat uns enfangs vemnhBt, eine Bindung 
der khylgruppe an des Briickenecluerstoffatom fiir wabcheinlich zu halten (a. Angow. 
Chem. 68, 481 [1951]). 
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Bei der analogen, siiurekatalysierten Umsetzung des Butyrolactons mit 
primken aromatischen Aminen begegnet man den gleichen Verhiiltnissen 
wie bei der siiurekatalysierten Semicarbazonbildung. Das Wasserstoffion 
aktiviert das Butyrolacton, inaktiviert aber daa Amin. Die Reaktion gelingt 
daher nur mit ganz schwach basischen Aminen, z. B. dem 2.4-Dichlor-anilin. 
Auch dann verlauft die Reaktion angesichts der sehr geringen Konzentration 
an dem durch Protonen aktivierten Butyrolacton nur schwierig. Beim 1 stdg. 
Erhitzen von 0.1 Mol Butyrolacton mit 0.05 Mol 2.4-Dichlor-anilin und 4 g 
Satriumhydrogensulfat auf 160" erhielten wir das y- [2.4-Dichlor-a,nilino]- 
buttersiiure-[2.4-dichlor-anilid] nur in einer Ausbeute von 14 % d.Theo rie. 
Bei Verwendung der starker basischen Amine, z. B. p-Toluidin, erhiilt man 
auvschliefilich N-Aryl-pyrrolidone, die sich auch in Gegenwart von Siiuren 
nicht mehr weiter mit Aminen umsetzen13). 

Die zweite von uns eingehend untersuchte Reaktion i R t  die Umsetzung 
de r  0-Alkyl-butyrolactonium-fluoroborate rnit Alkoholen. 

Daa Butyrolacton liefert nach einem Patent 14) beim liingeren Erhitzen mit 
Alkoholen auf hohere Temperaturen in Gegenwart geringcr Mengen Schwefel- 
siiure y - A1 k o x y - b 11 t t e r  R iiu r ees t e r  : 

0 
:1 

+ H,O (7) 
CH,-CO\ H @  CH,-C-OR 1 ,O -t 2ROH -+ I 
CHZ-CH, CHz-CHa-OR 

Wir konnten leicht zeigcn, daB die Reaktion mit der Rildung der y -Hydr -  
oxy-but . te rsaurees te r  beginnt: 

n 
CH,-CO I '\ H a  yH,-&-OR 
! 0 + ROH --+ 

2oo CH,-CH,-OH / 
Cq-CH, 

Sie entstehen in reversibler, der Umesterung entsprechender Reakt,ion aus 
den Komponenten bereits hei Zimmert,emperat,ur. Wegen der leichten Riick- 
verwandlung in Butyrolacton erfolgt ihre Isolier ung am besten uber die 
Acetylverbindungen. Die Entstehung von y- Alkoxy- buttersiiuren konnte nicht 
nachgewiesen werden16). 

Die Umwandlung der y-Hydroxy-buttersiiureester in die y-Alkoxy-butter- 
siiureeater, die wahrscheinlich uber zuriickgebildetes Butyrolacton verliiuft, 
erfolgt schwierig und erfordert mehrstundiges Erhitzen auf 150-200". Auch 
so ist daa Ergebnis wenig befkiedigend. 

Sehr glatt und bereits bei Zimmertemperatur entstehen dagegen die y- 
Alkoxy-buttersiiureester bei der E inwi rkung  von Alkoholen auf  d i e  

lS) Bei Vcrwendung sekundhrer aliphatiacher Amine, die keine Pyrrolidone bilden 
konnen, hat W. Reppe (Liebigs Ann. Chem. 696, 174 [1966]) dieubstituierte y-Amino- 
butterellumamide erhalten. 

14) 1.G.-Fsrbenindustric, Dtsch. Reichs-Pat. 745312 (1941); C. 1844 11, 164. 
16) Ganz analog verliiuft die alkslikatalpierta Anlagerung von Alkoholen an Butyro- 

lacton (E. Y. Spencer u. G. F. Wright, J. h e r .  chem, Soc. 68,1281 [lWl]). 
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0 - A 1 k y 1 - but  y r ol a c t  o n i u m - f 1 u o r o borate. Der gesamte Reaktionsver- 
lauf kann durch daa folgende Formelschema wiedergegebeil werden : 

Tafel 5 

i" 

t 
J. 

H,C-CH, 
I 

H,C -CH, €LA C-0C.H. - 
iangeam 

a l i ~ , c  C-OC,H, irreversiber 
\ /  

Danach reagieren die 0-Alkyl-butyrolactonium-fluoroborate mit Alko- 
holen, entsprechend den beiden verschiedenen Grenzstrukturen a und a,, 
in zweierlei Weise: 

1. sehr leicht und raach in reversibler Fkaktion unter Einlagerung 
des Alkohols in die Oktettliicke des die Alkoxylgruppe tragenden Kohlenstoff- 
atoms (a -+ b). 

2. in langsamer irreversibler Reaktion durch Anlagerung an daa y- 
Kohlenstoffatom unter Bildung von y-Alkoxy-buttersiiureestern (al + c + d). 

Eiue Reaktion der emten Art beobachtet man bei Zugabe eines sekundliren 
Alkohols (Isopropylalkohol, sek.-Butylalkohol) zum 0-Athyl-butyrolacto- 
nium-fluoroborat. Faat augenblicklich scheidet sich in ausgezeichneferAusbeute 
ein neues, schwerer loslichea Lactonium-fluoroborat ab, in dem die Athyl- 
gruppe durch die dem sekundiiren Alkohol entsprechende Alkylgruppe er- 
setzt ist : 

In einzelnen Flillen haben wir noch eine dritte Reaktionsweise der 0- 
Alkyl-butyrolactonium-fluomborate mit Alkoholen beobachtet, die im S h e  
der dritten mesomeren Grenzform des Katione mit der positiven Ladung am 
Carbonyleauemtoffatom verliiuft, niimlich die Abspaltung der Alkylgruppe in 
Form von Ather unkr Riickbildung von Butyrolacton. Sie tritt ein, wenn die 
Alkylgruppe locker an daa Sauemtoffatom gebunden ist, z. B. bei sekundiiren 
Alkylgruppen. So erhiilt man bei der Einwirkung von Isopropylalkohol 
auf das  0-Isopropyl  - butyrolactonium - fluoroborat neben 33% 
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y-Isopropoxy-buttersiiure-isopropylester 44 yo Diisopropyliither und Buty- 
rolacton : 

Wahrend diese dritte Reaktionsweise bei den 0-Alkyl-butyrolactonium- 
fluoroboraten nur in Ausnahmefallen beobachtet wird, bildet sie bei den aus 
dem Phthalid, N-Methyl-pyrrolidon und Thiobutyrolacton durch Umsetzung 
mit Triiithyloxonium-fluoroborat entstehenden Oxoniumfluoroboraten (For- 
meln 111, V und VI) die Regel. In  allen Fallen werden bei der Einwirkung von 
Alkohol auf diep Oxoniumsalze unter Abspaltung von Ather die Ausgangs- 
produkte zuriickgebildet. 

Da die Anlagerung von Alkoholen der ersten Art an die O-Alkyl-butyro- 
lactonium-fluoroborate (Schritt a + b des obigen Schemas) umkehrbar, die- 
jenige der zweiten Art (Schritt a1 + c) dagegen nicht umkehrbar ist, war an- 
zunehmen, daB sich die primaren Additionsprodukte (b) langsam in die Addi- 
tionsprodukte zweiter Art (c) und weiterhin in die y-Alkoxy-buttersaure- 
ester urnlagern wiirden. Daa ist in der Tat der Fall. 

Nun lassen sich zwar die primiiren Additionsprodukte der Alkohole an 
die 0-Alkyl-butyrolactonium-fluorohorate vom Typus (b) nicht isolieren, man 
erhalt aber die gleichen Kationen durch Anlagerung eines Protons an die 2.2- 
Dialkoxy-tetrahydrofurane, deren glatte Bildung bei der Umsetzung der 0- 
Alkyl-butyrolactoniu-fluoroborate mit Alkalialkoholaten bereits oben er- 
wiihnt wurde. Versetzt man die 2.2-Dialkoxy-tetrahydrofurane mit 
&men oder sauren Agenzien (Schwefelsiiure, CMorsulfonsiiure, Chlorwaaser- 
stoff, Fluorwasserstoff, Borfluorid), so lagern sie sich unter Selbsterwarmung 
mit Ausbeuten um 65% in die isomeren y-Alkoxy-buttersiiureester um: 

H 

H,r; c: . --z-\w - \w ’  

. . . . . . . . . . . . . . . . . H -  
‘0’ ‘OR 

(11) 

Hierbei bleibt es vorlaufig unentschieden, ob daa wandernde Alkoholmole- 
kul zwischendurch frei auftritt, oder ob es sich urn eine echte intramolekulare 
Umlagerung handelt. Fiir die erste Moglichkeit spricht, daB es sich nicht ver- 
meiden liiBt, daB ein Teil des Alkohols durch die umlagernde Siiure a h  Ester 
abgefangen wird, und daB die Ausbeute an y-Alkoxy-buttersaureestern bei 
der Durchfrihrung der Umlagerung in alkoholischer Losung von 65 auf iiber 
80 o/o ansteigt. 
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SchlieDlich erscheht noch eine dritte Formulierung dieser Umlagerung 
moglich, die unter Wanderung eines Alkoxylanions verlauft und durch das 
folgende Schema wiedergegeben werden kann : 

An welches der drei Sauerstoffatome sich daa Proton in den 2.2-Diakoxy- 
tetrahydrofuranen bevorzugt addiert, ist unbeatimmt, da keinss der ent- 
stehenden Oxoniumionen resonanzstabilisiert ist lo). 

Die Umlagerung der 2.2-Dialkoxy-tetrahydrofurane gelingt nicht 
nur mit Protonsliuren, sondern auch mit Alkylkationen, in diesem Falle 
unter Wanderung eines khermolekiils : 

Wie man sieht, genugen in dieaem Falle katalytische Mengen an Trialkyl- 
oxonium-fluoroboraten (5 Mol yo) zur Durchfiihrung der Umlagerung. Die 

Is) Die Umlagerung der 2.2-Dialkoxy-tetrahydrofurane in die y-Alkoxy-butterelm- 
eater entaprioht vollkommen dem eweiten Schritt bei der Clsieenechen AcetaldaretelIung 
durch die saurekatelyeierte Einwirkung von Orthoameieensriureeeter auf Aldehyde und 
Ketone : 

OR -He \ I  
B \9" R J",, I: 

- 0 4  -OR OR 
'CO + H-C-OR /? I , R  --+ /?/ + O=&OR -+ 

H 

/ 0 / I  I 
OR OR @'H 

i "9, ............... 

Auch hier epricht die bekannte giinetige Wirkung eines Alkoholzusatzee fiir eine Ab- 
spaltung und Wiederanlagerung dee wandernden Alkoholmolekiils. Vergl. H. W. Poet , 
J. org. Chemistry 6,247 [1940]. Auch ein Umhgerungemecha~mus im Sinne der fiir die 
Umlagerung der 2.2-Dialkoxy-tetrahydmfurane gegebenen dritten Formulierung unter 
Wandemg einee Alkoxylanions erecheint moglich. 
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Ausbeute an y-Athoxy-buttersauester betragt beim 1/2stdg. Erwarmen der 
Komponenten auf 70-75" 72.3 yo d. Theorie. 

Die hierbei angenommene, auf den ersten Blick etwas ungewohnliche An-  
l age rung  von Athe r  a n  d a s  0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat 
unter Bildung von y-Athoxy-buttersaureester und Triathyloxonium-fluoro- 
borat im Sinne der Gleichung 

0 
ll 

\ BF4 + 2 (C,H,),O + YHZ-C-OCZHS f [ ( C & S ) ~ ~ ] B F ~  (13) 
CH2-CH2-OC2H, 1 oCZH5 

CHz-C 
0 ' /' 

CH2-CHz 

laBt sich beim mehrtagigen Kochen des 0-Athyl-butyrolactonium-fluorobo- 
rats mit Ather tatsiichlich verwirklichen. Das entstandene Triiithyloxonium- 
fluoroborat kann leicht in Form des schwerloslichen HgJ,- Salzes nachgewiesen 
und anniihernd quantitativ bestimmt werden, da keines der von Carbonyl- 
verbindungen abgeleiteten Oxoniumsalze mit Natrium-quecksilberjodid eine 
Fiillung gibt. Die Ausbeute an y-&,hoxy-buttersaureester ist infolge der Un- 
loslichkeit des 0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborats in Ather nur gering 
(7.8 o/o d.Th.). Sie steigt auf das Doppelte, wenn man die Herstellung des 
0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborats mit der Anlagerung von Ather an das 
Salz zu einer Operation vereinigt, d. h. wenn man Butyrolacton, in der drei- 
fachen Menge Ather gelost, mit Trikthyloxonium-fluoroborat unter kraftigem 
Ruhren 40 Stdn. zum Sieden erhitzt. DaB sie auch unter diesen Bedingungen 
nicht hoher ist, hangt damit zusammen, daB neben dem y-Athoxy-buttersaure- 
ester reichliche Mengen hohersiedender Produkte entstehen, die durch An- 
lagerung von 1 Mol. Ather an 2 bzw. 3 Moll. Butyrolacton entstanden sind2). 

Diese durch Alkylkationen katalysierte Anlagerung von Ather an Butyro- 
lacton 

,'ZH5 8 H,C-CO 

HZC- CII, "ZH5 CHz-CH2-OCzH, 
LHc CH,-C-OCzHS 1 ; o + o  I 

kBt sich mit Protonen nicht nachahmen, offenbar, weil die Konzentration 
an dem durch Protonen aktivierten Butyrolacton angesichts seiner geringen 
Basizitat zu gering ist. I n  besonders gelagerten Fallen konnen also die Alkyl- 
kationen die Protonen an katalytischer Wirksamkeit ubertreffen. 

Dem Verband der Chemischen Industrie, den Farbenfabriken Bayer und 
der Chemischen Fabrik Schering A.G. sind wir fur die Unterstiitzung unserer Ar- 

'beiten zu grol3em Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuehe 

Der Anteil der verschiedenen, in der fherschrift aufgefiihrten Mitarbeiter ist durch 
die in Klammern beigefugten Anfangsbuchstaben gekennzeichnet. 
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Einwirkung von Trialkyloxonium-fluoroboraten auf Kohlensiiureeeter, 
B u t y r ola c t on, P h t h a 1 id, Dime t h y 1 form n mid , A' - Met h y 1 - p yr r ol i don u n d 

Thiobutyrolacton (Formeln s. Tafel2) 
Triiithoxy-carbonium-fluoroborat (I) (B.)l7): 19 g (0.1 Mol) Triiithyloxo- 

nium-fluoroborat und 25 g (0.21 Mol) trockner Kohlensiiure-ditithyleeter wer- 
den im Glycerinbad in einem Kolbchen erhitfi das mit einem in das hktionegemiwh 
eintauchenden Thermometer und einer mit Aceton-Trockeneie gekiihlten Vorlege versehen 
ist. Bei ca. 60" bilden sich zuniichst zwei Schichten, die nach =/,stdg. Erhitzen auf 70 bis 
72" verachwinden. Gleichzeitig destilliert ein Gemisch von Ather und etwes AthyMuorid 
ab, und es beginnt die Kristallisation des Triiithoxy-carbonium-fluoroborab. Man ver- 
setzt rnit 30 ccm trocknem Tetrachlorkohlenstoff, kiihlt mit Eiswasser und eaugt unter 
FeuchtigkeitmusschluD ab. Erhslten werden 10.5 g (45%) T r i l  t hoxy- cerbonium- 
fluoroborat vom Schmp. 108" im zugeschmolzenen Rijhrchen. Das h l z  ist loslich in 
Methylenchlorid und Athylenchlorid, unloalich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff. 

C7H1609BF4 (233.9) Ber. BE; 37.10 Gef. BF, 37.22 
Es ist identisch mit dem durch Eintropfenlassen von Borfluorid-iitherat in eine iither. 

Losung von Orthokohlensiiure-ihylester entstehenden Salz18). Letztere Derstellungs- 
methode ist die bequemere und glattere (Awb. 92% d.Th.). 

0 -Athyl -butyro lac t  onium-fluoroborat (11) (F.): 95 g Triiithyloxonium- 
f luorobora t  (1/2Mol) werdon in 43 g trocknes Butyrolacton ('la Mol) eingetragen. 
Das Salz lost sich klar auf. Nach kurzer Zeit verfkbt sich die l s u n g  und trennt sich in 
zwei Schichten. Man trennt diese nech 3 Tagen. Die untere eretarrt beim Abkiihlen in 
einer Kiiltemischung kristallin. Man saugt unter Kiihlung und FeuchtigkeibusschluD 
ab. Ausb. an Rohprodukt 88 g (87% d.Th.). Das Salz ist leicht lijslich in Methylen- 
chlorid, Chloroform, Athylenchlorid, unlijslich in Ather, Benzol und Tetrachlorkohlenetoff. 
Es kann aus wenig o-Tolunitril umkristallieiert werden, doch dad die Temperatur hierbei 
50" nicht iibereteigen. Farblose Nadeln vom Schmp. 42". Das Salz ist eul3erordentlich 
hygroskopisch und zedieI3t an der Luft innerhalb einer halben Minute. Fiir alle weiteren 
Umeetzungen ist das Rohprodukt rein genug. 

C,Hl1O2BF, (202.0) Ber. BF,42.9 Gef. BF,39.3,41.8 
Beim Erhitzen zerfut daa Salz bei etwa 90" in AthyMuorid und Boduorid-Butyro- 

lacton, farblose, feine Nadeln vom Schmp. 72-73". Bei der Behandlung rnit einer Natrium- 
jodid-Acetonitril-lsung erhiilt man y- Jod-buttersiiure-iithylester (Sdp.,, 94-97", in einer 
Ausbeute von 83% d.Theorie. Daneben entsteht eine kleine Menge (7.9%) Bthyljodid. 

Die bei der Herstellung des Salzee ebgetrennte Oberschicht besteht aus Ather und einer 
geringen Menge (9%) y-~thoxy-butter- i i thylester (Sdp. 183-188"), der durch An- 
lagerung des abgeapaltenen Athers an daa Oxoniumsalz entstanden ist (vergl. S. 2078). 

0-Methyl-butyrolactonium-fluoroborat (F.): Aus 24 g Trimethyloxonium- 
fluoroboret") (1 Mol.) und 16.7 g (1.2 Moll.) Butyrolacton erhiilt man nach 12sMg. 
h a k t  ionsdauer 29 g (95 yo ) an rohem 0 -Met h y 1 -I u t y rolac t oniu m - fluorob or a t  , 
dae, &us Xtrobenzol umkristallisiert, 23 g einee rein we&n vom Schmp. 60-62" 
liefert. Unloslich in Methylenchlorid, Chloroform und Ather, loslich in Mtromethan und 
Nitrobenzol* C,€&O,BF, (187.9) Ber. BF, 46.2 Gef. BF, 45.8,45.7 

17) Zur Nomenklatur 8. M. S. Newman u. H. L. Gildenhorn, J. Amer. chem. SOC. 
70, 317 [1948]. 

19) Die Darstellung des Trimethyloxonium-fluoroborats (J. prakt. Chem. [2] 164, 83 
[ 19401) aus Triiithyloxonium-fluoroboret und Dimethykther wurde dahingehend abge- 
iindert, daB die Liisung von Triiithyloxo?ium-fluoroboret in Methylenchlorid nur unter 
Eiskuhlung und nicht unter Kiihlung mit Ather-Kohlemhre mit trocknem Dimethylirther 
geslttigt wurde. Schon wahrend des Einleitens des Dimethylithere soheidet sich das 
Trimethyloxonium-fluorohrat aus, daa bei weiterem Zueatz von Methylenchlorid nicht 
mehr in Laeung geht. Gelegentlich, aber nicht immer, fanden wir den Schmp. des TrL 
methyloxonium-fluoroboreta bei 175", gegenuber der Wiheren Beobachtung von 143". 
Auch G. Wittig (Liebigs Ann. Chem. 598, 142 [1956]) hat diesen hohen Schmp. be- 
obachtet. Wir haben nicht aufklben konnen, worauf dieee hohe Differenz in den Schmpp. 
beruht. 

") Angew. Chem. 67, 377 [1955]. 
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0-Isopropyl-butyrolactonium-fluoroborat (8 .  GI. 9) (F.): Dee aus 95 g 
Triiithyloxonium-fluoroborat und 43 g Butyrolacton erhaltene rohe 0 - Athyl  - 
butyrolactonium-fluoroborat versetzt man mit 60 g trocknem, eiskaltem Iso-  
propylalkohol .  Nach kurzem Umriihren erstarrt die ganze M a y .  Kach Zugabe von 
weiteren 50 ccm eiskaltem Iaopropylalkohol wird abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. 
Zur Reinigung wird das Salz in Methylenchlorid gelost und durch tropfenweisen Zusatz 
von h h e r  auegefiillt. Ausb. an reinem Is0 p r o p  y 1 - b u t  y r  o l e  c t on  i u m - f I u or o b o r a t 
76g (70.3% d.Th.). Feine, farblose Nadeln vom Schmp. 63" (Zers.). 

C,H,,O,BF, (216.0) Ber. BF, 40.2 Gef. BF, 39.3,39.3 
Bei der Behandlung des Salzes mit Natriumjodid in Acetonitrillosung erhiilt man y- 

Jod-buttendiure-isopropylester (Sdp.,, 103-105") in einer Ausb. von 84.3% und 4.2% 
Isopropyljodid. 

0 - 8 e k. - B u t  y 1 - b u t  y r  01 a c t  o ni u m - f 1 u or o b  or a t (F. ) : Dzrstellung wie das vorher - 
gehende Salz, Schmp. 49-50". 

C,H,,O,RF, (230.0) Ber. BF, 37.7 Gef. BF, 36.4, 36.9 
Bei der Behandlung des Salzes rnit Natriumjodid in Acetonitril erhiilt man 94.7% 

y- Jod-buttersiiure-aek.-butylester (Sdp.,, 108-111") und 5.2% eek.-Butyljodid. 
Bei der Einwirkung von tert.-Butylalkohol auf das O-khyl-butyrolactonium-fluoro- 

borat enteteht kein neues Oxoniumsalz, vielmehr erhiilt man Triiaobutylen (Sdp.,, 58 bis 
61") in  einer Ausbeute von 62.8% und 15.1% y-hhoxy-buttendiu-krt.-butylester 
vom Sdp.,, 74-77". 

0-Bthyl-phthalidium-fluoroborat (111) (Sa.): 40.2 g P h t h a l i d  (0.3 Mol) und 
57 g Tri i i thyloxonium-fluoroborat  (0.3 Mol) werden in 50 ccm hhylenchlorid 
unter Umschiitteln gelost. Nach 2 Tagen wird daa in kompakten Kristallen ausgefallcne 
Oxoniumsalz abgesaugt und zweimal mit hhylenchlorid und einmal rnit Ather nachge- 
waschen. Erhalten 60 g 0-Athyl-phthalidium-fluoroborat (88% d.Th.); Schmp. 
107-1083 (Zers.). Leicht loelich in Acetonitril und Kitromethan, loslich in Methylenchlo- 
rid und Nitrobenzol, unloslich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff. 
C,,,H,,O,BF, (250.0) Ber. OC,H, 18.0 BF, 34.7 GeL OC,H, 17.4, 17.8 BF, 34.6, 34.2 

Das Salz ist fiir ein Oxoniumsalz ungewohnlich bestandig, was auf die Einbesiehung 
des Benzolringes in das Mesomeriesystem des Kations zuriickzufiihren iat (6 mesomere 
Grenzstrukturen). Bei der Behandlung mit Natriumjodid in Acetonitril erhiilt man 
Phthalid und Athyljodid neben sehr geringen, nur durch die triinenreizenden Eigenschaf- 
ten erkennbaren Mengen an Benzyljodid-o-~rbonsiiureesteraO). 

Athoxy-dimethylamino-carbonium-fluoroborat (1V)ll): 130 g (0.684 Mol) 
Triii t h y lo  xonium -f lu  or0 b or  a t  werden unter Feuchtigkeitsausechld und Kiihlung 
mit Eis-Kochsalz mit 50 g (0.685 Mol) D i m e t h y l f o r m a m i d  iibergossen. Das Oxonium- 
salz lost sich z. T. a d ,  bis dann unter plotzlichem Aufsieden vollige Auflosung des Salzes 
nnd Trennung des Reaktionsgemisches in zwei Phaaen eintritt. 

Beim Abkiihlen mit Methanol-Trockeneia erstarrt die untere Schicht kristallin, 80 daB 
die obere, aus Ather bestehende Schicht leicht abgegossen werden kann (65 ccm = 47 g). 
Das erhaltene Athoxy-dimethylamino-carbonium-fluoroborat (116 g = 89.8% 
d.Th.) konnte bisher nicht weiter gereinigt werden, da  es bereits bei -10" zu einem 01 
zusammenachmilzt. Ftir die weiteren Umaetzungen ist es rein genug. 

0-gthyl-N-methyl-pyrrolidonium-fluoroborat (V) (Sa.): In 30 g (0.3 Mol) 
N-Methyl -pyr ro l idon  werden 67 g (0.3 Mol) Triiithyloxonium-fluoroborat in 
kleinen Portionen unter Feuchtigkeitsaueechlu8 und zeitweieer AuDenkuhlung eingetra- 
gen. Das Oxoniumsslz lost sich unter loichter Erwiirmung auf. Nach kurzer Zeit bilden 
sich zwei Schichten. Man liil3t uber Nacht im Eiaschrank stehen, kiihlt mit Eis-Kochdz 
ab und saugt unter Feuchtigkeitsausschld auf einer mit Eis-Kochaelz gekiihlten Fritte 
ab. Erhalten 54.6 g (83.6%) 0-Athyl-N-methyl-pyrrolidonium-fluoroborat 

'O) W. Davies  u. W. H. P e r k i n  jr., J. chem .Soc. [London] 121,2208 [1922]. 
*l) Bearbeitet von K. Bodenbenner .  



Rmktimn mit Alk ylkdiunen 2073 

vom Schmp. 12-14". Daa Salz ist leicht loslich in Methylenchlorid, Acetonitril und Tetra- 
chlorkohlenetoff, unloslich in Benml und ifthcr. 

__ 
Nr. 9119563 

C,EI4ONBF4 (215.0) Ber. BF, 40.38 Gef. BF, 39.53 
O- Athyl-thiobutyrolactonium-fluoroborat (VI) (Sa.): 32.2 g (0.316 Mol) 

Thiobutyrolacton") und 60 g (0.316 Mol) Triiithyloxonium-fluoroborat werden 
vermischt und in einem mit Calciumchlorid-Rohr verschloswnen Kolbchen &hen gelassen. 
Das Oxoniumsalz lost sich langsam in dem "hiobutpleoton ad. Nach einiger %it 
bilden sich zwei Schichten. Nach 2 Tagen wird die untere Schicht durch Abkiihlung mit 
Eis-Kochsalz zur Kristallisation gebracht h d  auf einer mit Eis-Kochsalz gekiihlten Fritte 
abgesaugt. Dtle Salz wird zweimal mit einem Gemisch aus gleichen Teilen ifther und 
Methylenchlorid gewtlechen und trocken gesaugt. Ausb. an O-ifthyl-thiobutyro- 
lactonium-fluoroborat 29.3 g (42.6y0 d.Th.), Schmp. naoh dem Umkrietallieieren 
aus Methylenchlorid 76-77'. 

Umsetzung der vorstehend beschriebenen Oxonium-fluoroborate mi t  Na- 
tr iumalkoholaten (Fonneln 8. Tafel 3) 

2.2-Diiithoxy-tetrahydrofuran (VIII) (Schr.): Eine Lijsung von 101 g 0- 
t h y 1 -bu t  yrola c t oni u m - fluorob or a t (0.5 Mol) in 70 ccm trocknem Methylenchlo- 

rid laBt man unter R W n  und Kuhlung mit Eiswasser in eine Lijsung von 13.6 g Natrium 
(0.6 Mol) in 250 ccm absol. Athanol  eintropfen. Nach Beendigung den Eintropfena riihrt 
man noch 1 SMe. nach, versetzt mit der drei- bh  vierfachen Menge einer verd. Natrium- 
carbonatlosung und ithert aus. Die ather. Schicht wird abgehoben, uber Kaliumcerbonat 
getrocknet, der Ather abgedampft d der Ruckstand fraktioniert. Man erhilt 68.4 g 
(85.4% ) 2.2-DiiLthoxy-tetrahydrofuran vom Sdp., 60-61.5". 

C,H,OSBF, (218.0) Ber. BF, 39.8 Gef. BF, 39.4 

C,H,,O, (160.2) Ber. C 59.97 H 10.07 Gef. C 60.16 H 9.98 
Die Daretellung dea 2.2-Diiithoxy-tetrahydmfurans gelingt ebenso glatt und noch etwaa 

bequemer, wenn man an Stelle der Natriumalkoholat-hung eine Liisung von 0.75 Mol 
trockncm Ammoniak in 210 ccm abeol. khan01 verwendet. Die Ausbeute an 2.2-Diathoxy- 
tetrahydrofuran ist praktisch die gleiche. 

Riickverwandlung des 2.2-Diiithoxy-tetrahydrofurans in das O-Athyl- 
butyrolactonium-fluoroborat (Gl. 4 und 5) 

a) Mit Borfluorid-iitherat: 16g  2.2-Diathoxy-tetrahydrofuran (0.1 Mol) 
und 19 g Borfluorid-iitherat (0.134 Mol) wordenvermischt,wobeiechwacheErw&rmung 
auftritt und sich das Reaktionsgemisch in zwei Schichten trennt. Nach dem Abkiihlen 
rnit einer Kiiltemiachung erstarrt die untere Schicht kristallin. Man saugt ab und wiiecht 
rnit Ather nach. Ausb. an O-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat 18.9g (93.6% 
d.Th.). 

b) Mit Triiithyloxonium-fluoroborat (Sa.): log 2.2-Diiithoxy-tetrahydro- 
furan  (0.063 Mol) werden mit 12 g Triiithyloxoniurn-fluoroborat vermischt und 
in einem Destillatiomktilbchen mit eingesenktem Thermometer und einer mit Aceton- 
Trockeneis gekiihlten Vorlage im Glycerinbad langeem erwiirmt. Bei 40" beginnt sich daa 
Oxoniumealz zu losen, und es bilden sich zwei Schichten. Bei 67" beginnt die Reaktion 
unter Abspaltung von ifther. Man erhitzt 45 Min. auf 70-76", wobei 6.3 g &her (68.1% 
d.Th., berech.net auf 2 ?doll.) und 0.7 g ifthylfluorid abdestillieren. Der Kolbenriickstand 
erstarrt beim Abkiihlen in einer Kaltemischung krietallin. Man eaugt ab und wiischt zwei- 
ma1 mit Tetrachlorkohlenstoff und einmal mit Ather nach und eaugt trocken. Ausb. an 
0-if t hyl-  bu t yrolac t onium- f luoro b ora t 8.7 g (68.9% d. Th. ). Schmp. 39-40". 

C,HllO,BF, (202.0) Ber. BF, 42.98 Gef. BF, 41.80 
2.2 - Dime t ho x y - t e t r ah y dr  of ur a n : Darstellung analog wie die Dihthoxyverbin- 

dung. Sdp.,, 42.5-44", Ausb. 69.2% d.Theorie. 
C6Hl20, (132.2) Ber. C 54.53 H 9.15 OCH, 46.97 Gef. C 54.76 H 9.14 OCH, 46.71 

pa) I~astellung nach Dtach. Bundes-Pat. 809557 (1950); Badische Anilin- & Soda- 
fabrik,  Erf. A. Tar t te r ;  C. 1952,2257. 
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2.2-Dialkoxy-tetrahydrofurane mit verschiedencn Alkoxylgruppen laasen sich infolge 
der bei der Umsetzung eintretenden Umesterung nicht gewinnen. So entsteht bei der Ein- 
wirkung von Natriummethylat auf das O-Athyl-, O-Isopropyl- und O-eek-Butyl-butyro- 
lactonium-fluoroborat in allen F a e n  daa 2.2-Dimcthoxy-tetrahydrofuran. 

Die Riickverwandlung des  2.2-Dimethoxy-tetrahydrofurans i n  d a s  0- 
Met h y 1 - b u t y r o l a c  t o n i u m -  f l  uoro b o r a  t bei der Behandlung mit Borfluorid wurde 
im Hinblick auf die Isolierung des nach der Reaktionsgleichung 

H,C--CH, -H,C ---CH, i H,C C 1 ''OO/' 
3 I I / o C H s  + 4BF3 + 3 H,C C-OCH, BF, + B:OCHs), 

'0' 'OCH, 
entstehenden Borsiiure-trimethylesters in etwas grohrem MaOstabe durchgefiihrt. 

In 66.1 g 2.2-Dimethoxy-tetrahydrofuran (0.5 Mol) werden unter R d m n  und 
Kiihlung rnit Eiswaseer 43 g Borf luorid (0.635 Mol) eingeleitet, die durch Erwiirmen 
von 117.5 g Borfluorid-Anisol entwickelt werden. Unter schwacher Gelbfiirbung scheidet 
sich das O-Methyl-butyrolactonium-fluoroborat ab, das nach beendeter Reaktion 
unter FeuchtigkeitsausschluO abgepreBt und nach Abtrennung des Filtrats mit Ather ge- 
waschen und trocken geeaugt wird. Ausb. 83.2 g O-Methyl-butyrolactonium- 
f luorobora t  (88.5% d.Th.). Das Filtrat, ohne die iitherischen Waschwiisaer, wird unter 
FeuchtigkeiteausschluI3 destilliert. Erhalten werden 12 g Borsiiure-trimethylester 
vom Sdp. 68-69.5" (69.5% d.Th.). 

B(OCH,), (103.9) Ber. Aquiv. 103.9 Gef. Aquiv. 105.7 
1.1 -Di i i thoxy-phtha lan  (IX) (Sa.): 61 g O-Athyl-phthalidium-fluoroborat 

(0.24 Mol) triigt man unter Kiihlung mit Eiswasser in eine Auflosung von 8.05 g Satrium 
(0.35 Mol) in 200 ccm absol. t h a n o 1 ein. Man liil3t 2 Stdn. stehen, zentrifugiert das 
Natriumfluoroborat ab und ruhrt in eine verd. Natriumcarbonatlosung ein. Das sich ab- 
scheidende 01 wird i n  Ather aufgenommen, die iither. Losung mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet, der Ather verdampft und der Ruckstand destilliert. Erhalten 31.2 g (61.5%) 
1 . 1 - D i a t h o x y - p h t h a l a n  vom Sdp.,, 122-124', dZo 1.07, nB 1.4995. 

C,,H,,O, (208.3) Ber. C 69.23 H 7.65 OC,H, 43.3 Aquiv. 208.3 
Gef. C 69.30 H 7.45 OC,H, 43.0 Aquiv. 206 

Auf Zusatz von Boduorid-iitherat, sowie beim Erwiirmen mit Triiithyloxonium- 
fluoroborat auf 65" wird das O-Athyl-phthalidium-fluoroborat mit Ausbeuten von 96.5 
bzw. 70% zuriickgebildet. Konz. Schwefelsiiure spaltet das 1.1-Diiithoxy-phthalan glatt 
in Athw und Phthalid. 

Dime t h y  1 a m  in o - d i ii t h o x y - m e t  h a n  ( X ) 9  : 1 16 g 0 - A t  h y 1 - dime t h y 1 a m  in o - 
carbonium-fluoroboratlSrBt manlangsamunterR+ren undKiihlungmit Eis-Kochsalz 
in eine Auflosung von 20 g Natrium in 600 ccm absol. A t h a n o 1 eintropfen. Nach Beendi- 
gung des Eintropfens wird vom Natriumfluoroborat abzentrifugicrt und die klarc Losung 
vom iiberschiiss. Natriumiithylat abdestilliert. Bei der anschlieljenden fraktionierten 
Destillation erhiilt man 34 g Dimethylamino-diiithoxy-mcthan vom Sdp. 127 bis 
135". In  Wasser ist es unloslich, geht aber beim Schiitteln rasch unter Wiirmeentwicklung 
in Liisung. I m  Uegeneatz zu.m Orthoameiaensiiureester wird es auch durch verd. Natron- 
huge rasch verseift. Zur AquivalentgewichtsbeRtimmung wird das Dimethylamino- 
diiithoxy-methan mit Natronlauge destilliert und das abgespaltene Dimethylamin titriert. 

C,H,,O,N (147.2) Hcr. squiv. 147.2 Gef. Aquiv. 143, 145 
2.2 - Diiit h ox y - N - me t h y 1 - pyr r olidin (XI) (Sa.) : Die Darstellung entspricht der- 

jenigen des Dimethylamino-diiithoxy-methans. Sdp.,, 59-60", d,, 0.936, n'# 1.4376, 
Ausb. 60.5% d.Theorie. Die Verbindung ist eine schwache Base, die sich nicht in alkohol. 
Losung mit alkohol. Salzsiiure titrieren lal3t. Wohl aber gelingt die Aquivalentgewichts- 
bestimmung durch Titration mit t]lberchlorsiiure in Eisessigu). Durch Wasser und auch 

23) Nach Versuchcn von K. Bodenbenner .  
24) G. F. Nadeau  u. L. E. Branchen ,  J. Amer. chem. SOC. 67,1363 [1935]. 
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durch miil3ig konz. Natriumcrtrbonatlosung wird das 2.2-Diathoxy-N-methyl- 
p y rr o 1 id i n resoh hydrolysiert. 

C,H,O,N (173.2) Ber. C 02.39 H 11.05 OC,H, 52.01 Aquiv. 173.2 I 
Gef. C 62.30 H 11.00 OC,H5 52.08 Aquiv. 180 

Borfluorid-iitherat liefert das 0-Athyl-N-methyl-pyrrolidonium-fluoroborat in einer 

2.2 - D iri t h ox y - t e t r a  h y dro t h io p he n (XI1 ) (Sa. ) : Darstellung wie das 2.2-Di- 
Ausbeute von 97.2% d.Th. zuriick. 

iithoxy-tetrahydrofuran. Sdp.,, 94-98". d,, 1.037, nfj 1.4765, Ausb. 35.8% d. Theorie. 
C,H,,O,S (176.3) Ber. C 54.51 H 9.15 S 18.19 OC,H5 51.13 

Gef. C 54.49 HQ.19 S 18.07 OCzH6 50.82 
Durch methanol. Quecksilber( II)-chlorid-Liiaung dpird dae 2.2-Diathoxy-tetrahydro- 

thiophen in folgendem Sinne gespaltenz5) : 

Durch Titration der freiwerdenden Salzsiiure mit nllo NaOH unter Verwendung VOE 

Methylorange ale Indjkator lUt sich das Aquivalentgewicht bestimmen. 
C,Hl,02S (176.3) Ber. Aquiv. 176.3 Gef. dquiv. 179, 180.5 

Waaser zerlegt daa ausfallende Quecksilberchlorid-mercrtptid in folgendem Sinne : 

C2H60\ ,OC,H, + HZC-C-OCH, + HZ0 4 Ha - -0CZHS + C&OH + CHaOH 

H&-C&-S-HgCl H&'-C%-S-HgCl 
C,H,,O,SHgCl (383.3) Ber. OC,H, 11.70 Gef. OC,H, 11.9, 11.05 

Versuch zur Darstellung eines isomeren 0-Athyl-butyrolactonium-fluoro- 

y-Athoxy-butterslure-fluorid: '158 g y-8 thoxy - butterskure - chloridan) 
werden mit 350 ccm wasserfreiem Ather vermischt und unter gutem Riihren portionsweise 
80 g Antimontrifluorid eingetragen. Durch zeitweise Kiihlung wird dafiir gesorgt, 
daB die Temperatur nicht iiber 15O ansteigt. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wird 
der Athcr, zuletzt i. Hochvak., unter Zwischenschaltung einer K&ltefalle, entfernt und der 
Ruckstand frrtktioniert. Der bei Sdp., 29-36" ubergehende Anteil wird zusammen mit 
dcrn in der Kiiltefalle kondensierten Gemisch von Ather und SrZurefluorid nochmels de- 
stilliert iind liefert 43.5 g (31.1%) y-Athoxy-buttersiiure-fluorid vom Sdp.,, 36 bia 
39" mit dem Haupt-Sdp. 37'. Durch Waaser wird ee langsam hydrolysiert. 

C,H,,O,F (134.1) Ber. Aquiv. 07 Gef. Aquiv. 68,08.2 

borate (Gl. 6) (Sa.) 

l k r  T)estillationsriickstand besteht aus dem durch Umlagerung des y-8thoxy-butter- 
siure-chloride entstanden y-Chlor-butter&ure-athylester ; Sdp., 77-80" (54 g),'). 

Ein Versuch zur Daratellung des y-Athoxy-buttersiiu-fluorids durch Einwirkung von 
Renzoylfluorid auf y-Athoxy-butterskmP) liefert lediglich Butyrolacton, BenzoeeHure- 
cithylcster und FluOsaure. 

%) J. N. Prilehajewa, E. S. Schapiro u. M. F.,Shostakowski, C. 1962,205. 
*,) llarstellung nach F. F. Blicke u. Mitmbb., J. Amer. chem. SOC. 63, 2488 [194l]. 
P7) F. F. Blicke u. Mitarbb. 1. c.*a); V. Prelog u. S. Heimbach-Jnhhsz, Ber. dtsch. 

") Vcrgl. die analoge Darstellung von Butters&urefluorid, A. J. Mashentsev, C. A. 
chem. Gcs. 74,1702 [1941]. 

41, 706 [1947]. 
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0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat durch.Einwirkung von Borfluorid 
auf  y-Athoxy-buttersiiure-fluorid: In  12.8 g y-Athoxy-butteraiiure-fluorid 
werden 13.6 g B o r f l u o r i d J a t h e r a t  unter Riihren, FeuchtigkeitsausachluB und Ktih- 
lung eingetropft. Schon withrend des Eintropfens bilden sich zwei Schichten, von denen die 
untere nach zwei Tagen beim Abkiihlen mit einer Kitltemischung krietallin erstarrt. 
Man saugt ab und kriatallisiert daa Rohprodukt (19 g) aus hhylenchlorid um. Erhalten 
7.5 g reines 0 - A t  h y l  - b u tyro la  c t on iu m - fl  uorob or e t vom Schmp. 43-44". 

C,Hl102BF, (202.0) Ber. BF, 43.0 Gef. BF, 42.6 
Da die Schmelzpunkte der Oxoniumfluoroborate infolge ihrer grol3en Hygroskopi- 

zitiit nicht unbedingt zuverlbsig sind, wurde das erhaltene Salz zum Zwecke der Identi- 
fizierung mit dem O-&hyl-butyrolactonium-fluoroborat in der auf S. 2073 beschriebenen 
Weise mit Natrium&thylat umgesetzt. Aus 45.9 g Oxoniumsalz d e n  21.3 g (58.6%) 
2.2-Diiithoxy-tetrahydrofuran vom Sdp.u 63-66' erhalten. 

Einwirkung primiirer arometischer Amine auf das  ,O-Hthyl-butyro- 
lactonium-fluoroborat (Formeln 8. Tafel 4) 

y-p-Toluidino-buttersaure-p - toluidid (F.): 61 g 0 - A t h y l -  butyrolac- 
tonium-fluoroborat (0.3 Mol) und 85 g p-Toluidin (0.8 Mol) werden in je 100 ccm 
trocknem Methylenchlorid geloet und die beiden Usungen unter Eiakiihlung zwmmen- 
gegeben. Nach 2 Tagen erhitzt man 2 Stdn. zum Sieden, vertreibt dae Ueungsmittel, 
nimmt daa zuriickbleibende 01 in Ather auf und schuttelt gut mit Natronlauge durch; 
die abgeschiedene gelbe krtimelige Maase liefert, mit Ather digeriert und getrocknet, aus 
Methanol 62 g (72.5 yo ) reines y - p - T ol u i d in o - b u t t era it ur e - p - t ol uid i d , farblose 
Nadeln vom Schmp. 145-146'. 

C,,&,ON, (282.4) Ber. C76.56 H 7.85 N9.92 Gef. C76.40 H7.77 N9.74 
Bei 1/2stdg. Kochen mit 40-proz. Schwefeleiiure entsteht daa N-p-Tolyl-pyrrolidon vom 

Schmp. 86-89"28). 
2 - [ N - p - T o 1 y limi no] - t e t ra h y d r  o fu r  a n  - h y d r  of1 u or o b ora t Daa aus 

15 g Butyrolacton und 33 g Triiithyloxonium-fluoroborat erhaltane rohe 0-Athyl -  
butyrolactonium-fluoroboret (0.173 Mol) wird mit 50 ccm Ather uberschichtet 
und unter kriiftigem Riihren und Kuhlung mit Eiewassor eine Liisung von 18.5g p- 
Toluidin (0.173 Mol) in 50 ccm Ather ranch eingetropft. Der sich ebscheidende. gelb- 
liche Kristallbrei wird mit dem Glasstab griindlich durchgearbeitet und abgesaugt. Er- 
halten 37.8 g (83 % ) 2 - [ N - p - T o 1 y l i  m ino ] - t e t r a  h y d ro f ur a n  - h y d r  o f 1 u or o b or a t 
vorn Schmp. 127' nach dem Umkristallisieren aus Athylenchlorid. 

(Sa.) : 

C,,H,,ONBF, (263.1) Ber. C 50.40 H 5.36 N 5.36 BF, 33.0 
Gef. C50.40 H 5.26 N5.34 BF,33.2 

y - p - C hlo r a nilin o - b u t t e  r sii u r e - p - t olu i d id - hpd ro f lu o r o b o ra t (Sa. ) : 6 g des 
vorstehend heschriebenen 2 - [ N - p -To1 y limin 01 - t e t r a  h y dro  f u ran  - h y d r  o flu or o - 
borate (0.0288 Mol) werden in 30 ccm Methylcnchlorid gellist und 2.9 g p-Chloranilin 
(0.0288 Mol) hinzugegeben. Die entstandene Usung wird 2 Stdn. unter RuckfIuB zum 
Sieden erhitzt. Der nach dem Abdestillieren des Usungsmittels, zuletzt i. Vak., verblei- 
bende zithe, gelbe Rucksbnd erstarrt beim Abkiihlen zu einer festen, klebrigen Masse, die 
sichgut &us Amylacetat umkristalllllieren1iiBt. Manerhitlt 6 g (67%) y-p-Chloranilino- 
b u t t e r  sii u re - p - t ol uid i d - h y d r  of 1 uor o b or a t  vom Schmp. 123-124' ; leicht loslich 
in Methylenchlorid, Acetonitril und Nitrobenzol, unloslich in Ather. 

C,,H,,ON,ClHF, (390.6) Ber. C 52.30 H 5.12 N 7.18 C19.07 
Gef. C 52.40 H 5.00 h' 7.03 C18.96 

Durch Zerlegen des Salzes mit Natriumcarbonatlosung und Umkrietallisieren aus Meth- 
anol erh&lt man das y - p - C hl or an i l  in o -bu t t e r  s it ur e - p - t oluid id, Schmp. 142'. 

C,,H,,ON,CI (302.8) Ber. C 67.5 H 6.29 N 9.26 C111.76 
Gef. C 66.8 H 6.15 N 9.30 C1 11.60 

89)  J. Tafcl u. M. S te rn ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 88,2235 [1900]. 
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Siiurekatalysierte Umsetzung von Butyrolacton mit 2.4-Dichlor-anilin (Sp.) 
y-[2.4-Dichlor-anilino]-buttersiiure- [2.4-dichlor-anilid]: 16 g 2.4-Di- 

chlor-anilin (0.1 Mol), 4.3 g Butyrolacton (0.05 Mol), 3 g Natriumsulfat und 0.4 ccm 
konz.'Schwefelsiiure werden 1 Stde. auf 160" erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Kol- 
beninhalt zerkleinert und unter Zueatz von Ather nacheinander mit Salzsiiure und Natron- 
huge behandelt. Der verbleibende Ruckstand wird einmal aus Eieeseig und zweimal aus 
Benzolumkristallisiert. Manerhiilt 2.8 g (14%)y-[2.4-Dichlor-anilino]-buttersiiu- 
re - [2.4-dichlor-anilid] vom Schmp. 135-139'. 

C,,,H,0N2C14 (392.1) Ber. C 49.01 H 3.60 N 7.15 C136.17 
Gef. C 48.69 H 3.94 N 7.23 C136.19 

Bei Venvendung von p-Toluidin und p-Chloranilin erhiilt man unter gleichen Re- 
aktionsbedingungen nur die N-Aryl-pyrrolidone. 
Siiurekatalysierte Einwirkung von Athano1 auf Butyrolacton (Gl. 7 und 8) 

a) Bei Zimmertemperatur: y-Hydroxy-buttersiiure-iithylester bzw. y- 
Acetoxy-buttersiiure-iithylester. Ein Gemisch von 43 g Butyrolacton Mol), 
150 ccm A t  h a  n o  1 und 2 ccm konz. SchwefelaiLure liiDt man 6 Tage bei Zimmertemp. 
stehen. Dann wird mit Natriumcmbonat neutraliaiert, vom Natriumsulfat abgeeaugt und 
der Alkohol i. Vak. abdestilliert. Da sich der entetandene y-Hydroxy-buttersiiu-iithyl- 
ester wegen des leichten tfbergangs in Butyrolactm nicht ale solcher isolieren liillt, d e  
er nach den Angaben von E. Y. Spencer und G. F. Wright'o) in die Acetylverbindung 
iibergefiihrt: Der nach dem Abdestillieren des Alkohols verbleibende Ruckstend wird in 
Wasser aufgenommen, ausgeiithert, die Bther. Liisung iiber Natriumsulfat getrocknet und 
der Ather abdestilliert. Den Ruckstand vemtzt man rnit 45 ccm A c e t a n h y d r i d  und 
70 ccm Pyridin, liiBt 2 Tage im Ekschrank stehen und gieBt dann in 300 ccm 18-proz. Salz- 
&urn, die mit 100 g Eis versetzt ist. Nach Stde. wird viermal ausgeiithert und die 
Atherauszuge mit h'at~umhydrogencarbonat-lijsung neutral gewaachen. Sach dem Trock- 
nen iiber Natriumsulfat wird der Ather abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. 
Man erhiilt 22.5 g (26%) y-Acetoxy-buttersiiure-iithylester vom Sdp., 104-105". 

b) Bei hoherer Temperatur: Bei einer Nacharbeitung des Dtsch. Reichs-Pat. 
745312l') wurden beim 24stdg. Erhitzen von 86g Butyrolacton mit 1706 Athanol 
und 2 g konz. Schwefelsiiure im Autoklaven auf 160" nur 17.1 g y -At  hox y - b u t t e r 8 ii ure - 
iithylester vom Sdp.,, 74-84' erhalten. 
Einwirkung von Athanol auf das 0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat 

Des aus 328 g Triiithyloxonium-fluoro - 
borat und 149 g Butyrolacton erhaltene rohe 0-Athyl-butyrolactonium-flu- 
oroborat wird mit 250 ccm Athanol vemtzt und die erhaltene Losung nach 1-2 
tiigigem Stehedaseen bei Zimmertemperatur in uberschiissige gesatb. Natriumhydm- 
gencarbonat-Liisung eingeriihrt. Daa sich abscheidende 01 wird in Ather aufgenommen, 
die iither. Losung iiber Natriumsulfat getrocknet und nach dem Verjagen dea Athem 
fmktioniert. Man erhiilt 211 g (76%) y-Athoxy-butterslure-iithyleeter vom Sdp. 

Einwirkung von Isopropylalkohol auf das O-Isopropyl-butyrolactonium- 
f 1 u o r o b or a t  33 g 0 - I 8 o p r o p y 1 - b u t y r ol a c t o n i u m - f 1 u o r o b or a t  
(1 Mol.) werden in 19 g weeserfmien ~eopropyle lkohol  (ca. 2 Moll.) eingetragen. Nach 
8 Stdn. hat sich daa Oxoniumaalz volletiindig gelost. Nach 3 Tagen wird in eine ge- 
siittigte Natriumhydrogencarbonat-lijeung eingegossen, dm sich abscheidende 01 abge- 
trennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und deatilliert. Erhalten werden 6.2g (40%) 
Dihpropyliither vom Sdp. 86-68' und 9.4 g (33%) y-Isopropoxy-buttersiiure- 
isopropyleeter vom Sdp., 82-83". 

(SP.1 

(Tafel6) (F.) 
y -A t h ox y - b u t t e r  sii u r e - iit h y le s t e r : 

183-186'. 

( G1.10) (F. ) : 

Cl,H,oO, (188.3) Ber. C 63.79 H 10.70 Aquiv. 188.3 
Gef. C 63.51 H 10.71 Aquiv. 187.2 

J. Amer. chem. Soc. 88, 1281 [194l]. 

Chemische Berichte Jahrg. 88 133 
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Umlagerung des 2.2-Diiithoxy-tetrahydrofurans i n  den y-g thoxy-but te r -  
siiure-iithylester (Gl. 11 und 12) 

a) Mit Siiuren (Schr.): 24 g 2.2-Diiithoxy-tetrahydrofuran werden trppfen- 
weise und unter Umschutteln in dem M a h  mit 4.6 g konz. Schwefelsiiure versetzt, dall 
die Temperatur nicht uber 60" ansteigt. Die Schwefelsiiure mischt sich zunachat nicht 
mit dem 2.2-Diiithoxy-tetrcLhydrofuran, geht aber beim Umschutteln allmahlich unter 
Erwiirmung in Lijsung. Nach dem Abktihlen giellt man in Wasser, nimmt mit Ather auf, 
trennt und trocknet iiber Kaliumcarbonat. Nach dem Verjagen des Athers wird i. Vak. 
destilliert. Man erhiilt 19.3 g eines farblosen c)ls vom Sdp.,, 70-92", daa auBer dern y- 
Athoxy-butters&ureester noch etwas Butyrolacton enthiilt. Zur Abtrennung des letzteren 
wird mit Wasser ausgeschiittelt. Bei der anschliehnden Destillation erhiilt man 16.8 g 
(65.8%) y -At  hoxy - b u t  t ersiiure - a t  h yles t e r  vom Sdp.,, 70-73". 

An Stelle der Schwefelsaure wurde Chlorwaaserstoff (2.6 g), Fluorwasserstoff (2.5 g), 
Chlorsulfonsiiure (6 g) und Borfliiorid-iitherat (2 ccm) jeweils auf 24 g 2.2-Diathoxy- 
tetrahydrofuran als Umlagerungsmittel verwendet. Die Ausbeuten an y-Athoxy-butter- 
siiure-iithylester betrugen hierbei 64.6, 66.8, 66.2 und 66.7% d.Theorie. 

b) Umlagerung in  alkoholischer Losung (Sa.): 17 g 2.2-Diiithoxy-tetra- 
hydrofuran, in 50 ccm absol. Athano1 gelost, werden unter Umsahiitteln mit 4 Trapfen 
konz. Schwefelsirure versetzt und das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur uber Nacht 
stehen gelassen. Die Aufarbeitung in der oben beschriebenen Weise ergibt 13.8 g (81.2%) 
y-8thoxy-buttersiiure-iithylester vom Sdp.,, 77-82" (Haupt-Sdp. 81"). 

c) Mit Triiithyloxonium-fluoroborat (Sa.): In einem mit Calciumchlorid- 
Rohr vorechlosaenen 100-ccm-Erlenmeyer werden 20.2 g (0.1 Mol) 2.2-Diiithoxy - 
tetrahydrofuran und 1.2 g (0.0003 Mol) Triiithyloxonium-fluoroborat unter 
Riihren mit einem Magnetriihrer im Glycerinbad auf 70-76" erwiirmt. Tlas Oxoniumsalz 
verfbsigt sich, und es bilden sich zwei Schichten. Nach 20 Min. ist das orangefarbene 
Reaktionsgemisch homogen geworden. Man riihrt noch 10 Min. nach, l&Bt abktihlen und 
gieBt in die vierfache Menge Wasaer. Die weitere Aufarbeitung in der bei den vorhergehen- 
den Versuchen beschriebenen Weise ergibt 14.6 g (72.3%) y-Athoxy-buttersiiure- 
iithylester vom Sdp., 71-76'. Die Umlagerung tritt langsam bereits bei einer Tempe- 
ratur von 45-50' ein, bei der eine bei hoherer Temperatur erfolgende Zersetzung des Tri- 
iithyloxonium-fluoroborats in 8thylfluorid und Borfluorid-iitherat, daa als eigentlicher 
Katalylysator wirken konnte, ausgeschlossen erscheint. Nach lstdg. Erhitzen auf diem 
Temperatur werden 30.8 % y-gthoxy-butters(iure-athylester vom Sdp.,, 74-78' erhalten. 

Einwirkung von Ather auf das  0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat 
(Gl. 13) (Sa.): 29 g 0-gthyl-butyrolactonium-fluoroborat werden mit 260 ccm 
A t  h e r  6 Tage lang auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Der Ather wird von dem zu 
einem orange gefarbten 01 zuaammengeflossenen Oxoniumealz abgegoseen und wie bei 
den vorhergehenden Versuchen aufgearbeitet. Erhalten werden 1.8 g (7.8%) y - 8 t h o x y -  
bu t t e r sau re - i thy lee t e r .  

C8Hl,03 (160.2) Ber. gquiv. 160.2 Gef. Aquiv. 160,161 
Das nach dem Abdekantieren des &hers zuriickbleibende Oxoniumsalz kriatallisiert 

nach dern Entfernen des &hers im Vakuum. Zum Nachweis des entstandenen Triathyl- 
oxonium-fluoroborats wird es in eine neutrale wiiBrige Lijsung von Natrium-quecksilber- 
jodid eingetragen, mit dem nur das Triiithyloxonium-fluorohrat, aber kcines der von 
Carbonylverbindungen abgeleiteten Oxoniumsalze ein schwerlosliches Hg J3-Salz bildet. 
Der ausfallende gelbc Niederschlag von Triiithyloxonium-tri jodomercurat wird 
abgesaugt und mit wenig Alkohol und Ather nachgewaschen. Erhaltm 9.3 g (4.37% d. 
Th.). Zur dnalyse wird das Salz thermisch zersetzt und das khyljodid nach Vieboeck 
bestimmt. 

C,H,,OHgJ, (684.6) Ber. C,H,J 22.8 HgJz 66.4 Gef. C,H,J 22.4 HgJ, 66.1 
Eiiie ctwa doppelt 80 grab Ausbeute an y-&hoxy-buttersiiure-iithylcster erhiilt man, 

wenn mr.n die Anlagerung ron Ather an das 0-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat mit 
dessen Herstellung aus But-polacton und Triathyloxonium-fluoroborat zu einer Operation 
zusammenfaflt (F.). 76 g Triiithyloxonium-fluoroborat (0.4 Mol) werden in 6OO ccm 
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Ather suspendiert, zum Sieden erhitzt und 172g Butyrolacton (0.2 Mol) hinzugegeben. 
Dabei vediissigt sich dee Oxoniumsalz unter Bildung eines bmunen in Ather unl6 alichen 
ols. Msn erhitzt unter intansivem Riihren 40 Stdn. zum Sieden, zersetzt mit Natrium- 
hydrogencarbomt-Li5aung und arbeitet in der ublichen Weise auf. Dabei werden erhalten 
52.4 g (16.4%) y-Bthoxy-butterslure-~thylester vom Sdp.,, 78-82'. Daneben ent- 
&hen reichliche Mengen hirher siedender Prod&, die durch Adagerung von Ather an 
zwei bzw. drei Molekiile Butyrolaoton entstanden sind. 

Modellversuch zur siiurekatalysierten Semicarbazonbil dung (Gl. 1) (Sa.) 
Einwirkung von Semicerbazid auf das O-Athyl-campher-fluoroboret: 

5.6 g Semicarbazid werden in 80 ccm Methylenchlorid aufgeschliimmt und unter 
hiiftigem Riihren eine Lasung von 20 g O-hithyl-campher-fluoroboratal) in 100 ccm 
Xethylenchlorid zugetropft. Die entstendene zlihe Messe wird bei mehrtllgigem Riihren 
pulverig. Nach 8 Tagen wird abgesaugt, mit Methylenchlorid nachgew8schen und aus 
Amylalkohol umkristalliaiert. Erhalten 6 g (36%) Csmpher-semicarbazon-hydro- 
fluoroboret vom Schmp. 203-206'. 

C,GON,BF, (297.1) Ber. BF, 29.22 Gef. BF, 29.10 
Beim Schiitteln mit einer Mtan Natriumcarbomtloeung erhiilt man Campher-semi- 

carbazon vom Schmp. 234-236'. 

Modellvereuche zur s&urekatalydierten Hydrolyee der Acetale und Ortho- 
stiureester ((21.2 und 3) (B.) 

Einwirkung von Trimethyloxonium-fluorcboret auf Pinakolin- dimet hyl- 
acetal. O-Methyl-pinakolin-fluoroborat: 20 g (0.13 Mol) Pinakolin-dimethyl- 
acetal  (Sdp. 138-140O) mrden mit 14.8 g (0.1 Mol) Trimethyloxonium-fluoroborat 
in einem mit eingesenktem Thermometer und einer mit Methanol-Trockeneis gekiihlten 
Vorlage versehenen Kolbchen unter Feuchtigkeihusachld in einem Glycerinbad lang- 
sam erwllrmt. Bei 30' beginnt die Abepdtung von Dimethyliither. Das Oxoniumsalz 
geht in Liieung, und gleichzeitig scheidet sich daa O-Methyl-pinakolin-fluorobomt kri- 
stallin ab. Man envhnt innerhalb 1 Stde. bis auf 43" und hiilt die Temperatur auf diesor 
Hohe, bis kein Dimethyliither mehr iiberdestilliert. Erhalten werden 9.6g (96%) Di- 
methyliither vom Sdp. -22'. Der fast volkommen fe&..Kolbeninhelt wird mit einer 
Mischung von 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff und 30 ccm Athylenchlorid versetzt, unter 
FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt und mit Tetmchlorkohlenstoff nachgewaachen. Er- 
halten 16.3 g (80%) O-Meth yl-pinakolin-fluoroborat vom Schmp. 106' nach vor- 
herigem Sintern bei 96". 

C,H,OBF, (202.0) Ber. BF,43.05 Gef. BF,41.96 
Das sehr hygroskopische &lz iat leicht lWich in Acetonitril, unloslich in hither und 

Tetrechlorkohlenstoff. Aue hithylenchlorid ist es umkristdisierbmr. Ea ist identisch mit 
dem aus bkolii-dimethylacetd und Boduorid-atherat entatahenden SalZ18). Durch 
Wasser wird es augenblicklich unter Abacheidung von Pinakolin zersetzt. 

Einwirkung von  Triathyloxonium-fluoroborat auf Orthokohlenelure- 
athylester. Triiithoxy - carbonium - fluoroborat: 25 g Orthokohlensiiure- 
iithylester (0.13 Mol) und 19 g Triiithyloxonium-fluoroborat (0.1 Mol) werden 
in der im vorhergehenden Versuch beschriebenen Weise ktngsam bis euf 76-82' Innentam- 
peratur envhnt. Bei dieeer Temperatur destilliert der Diiithflther langsam ab, wiih- 
rend sich gleichzeitig dee entstandene Tri&thoxy-oarbonium-fluoroborat kristallin ab- 
scheidet. Man erhiilt 11.6 g (76%) Diiithykther und 20.4 g (87%) Trihthoxy-carbo- 
nium-fluoroborat vom Schmp. 109' im zugeschmolzenen Riihrchen. 

C,H,08BF4. (234.0) Ber. BF, 37.16 Oef. BF, 37.43 
Das Salz ist identiech mt dem &us Kohlenailure-iithylester und Wthyloxonium- 

fluoroborat sowie &us Orthokohlenailure-iithylester und Boduorid-Btheret entatahenden 
auf 5.2071 beschriebenen TriHthoxy-mbonium-fluorobomt. 

a) H. Meerwein u. Mitarbb., J. prakt. Chem. [2] 147,284 "371. 




