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Gesamtstickstoffs wurden in elementarer Form frei; der Verbrauch an 0.4 7 KBrOj bei der
Titration der Zersetzungsldsung entsprach 52.9 9, Hydrazin.

Thermische Zersetzung von VI: 71.7 mg VI wurden an der Luft geglitht; die Gewichts-
abnahme betrug 13.9 mg (19.49; ber. 20.3%,). Das entstandene Kaliumpyrophosphat wurde
durch eine Kaliumbestimmung charakterisiert (ber. K 47.34; gef. K 47.61).

Die thermische Zersetzung von 1.7 g VI (4.1 mMol) in der Hochvakuumapparatur bei
450° ergab 4.0 mMo! elementaren Stickstoff (989 d. Th.) und einen weiteren Gewichts-
verlust von 287 mg, entsprechend 15.9 mMol Wasser. Aus der essigsauren Losung des
Zersetzungsriickstandes fiel ein weiBes Silber- und ein schwerlosliches Bariumsalz (quali-
tativer Nachweis fiir das Ion P,0¢*%~). Der weiBe Niederschlag einer quantitativen Fallung mit
Bariumchlorid in essigsaurer Losung besaB die Zusammensetzung BayP,O¢-4 H>O (ber.
Ba 54.43, Gew.-Verlust beim Gliihen 9.29(; gef. Ba 54.12, 54.14, Gew.-Verlust beim Glithen
8.8%).

FRrIEDRICH KLAGES, ERNST MUHLBAUER Y
und GERHARD LuUKASCZYK?)

Uber zu Friedel-Crafts-Reaktionen befihigte Oxoniumsalze?

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitdt Milnchen

(Eingegangen am 9. Januar 1961)

Meinem lieben Kollegen Egon Wiberg mit herzlichen Gliickwiinschen
zu seinem 60. Geburtstag

Oxoniumsalze, die am Oxoniumsauerstoff neben zwei Alkylgruppen eine Acyl-
gruppe enthalten, weisen eine ungewdhnlich groBe Acylierungstendenz auf und
vermdgen bereits bei —20° Anisol, Benzol sowie in geringem AusmaB auch
Chlorbenzol zu den entsprechenden Ketonen zu acylieren. Bei der oberhalb 0°
eintretenden Zersetzung laufen zwei Konkurrenzreaktionen ab.

In der 10. Mitteil. dieser Reihe4 wurde gezeigt, daB N.N.N-Trialkyl-carbon-
amidiumsalze wegen der volilstindigen Aufhebung der Carbonamid-Mesomerie ein
ungewShnlich hohes Acylierungsvermdgen besitzen und u. a. zur Acylierung von
Chloridionen zu Carbonsiurechloriden befdhigt sind. Dagegen kann man mit ihnen
noch keine Substitution des Benzolkerns im Sinne einer Friedel-Crafts-Reaktion
vornehmen. In Fortfithrung dieser Versuche wurde die Synthese eines Acyl-dialkyl-
oxoniumsalzes des TypusI in Angriff genommen, bei dem einerseits ebenfalls keine

1) Teil der Dissertat. E. MUHLBAUER, Univ. Miinchen 1957.
2) Teil der Dissertat. G. Lukasczyk, Univ. Miinchen 1961.

3) 15, Mitteil. iber Oniumsalze; 14. Mitteil.: F. KLages und H. WoLr, Chem. Ber. 92,
1842 [1959].
4) F. KLAGEs und E. ZANGE, Liebigs Ann. Chem. 607, 35 [1957].
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nennenswerte Mesomerie innerhalb der Carboxylgruppe zu erwarten ist, andererseits
die Ubertragungstendenz der Acylgruppe wegen der hoheren Elektronegativitit des
Sauerstoffs gegeniiber den Carbonamidiumsalzen nochmals gesteigert sein sollte.

Fiir die Darstellung eines derartigen Acyl-dialkyl-oxoniumsalzes kam in erster
Linie die Acylierung eines Athers mit einem Carbonsiurechlorid/Antimonpenta-
chlorid-Gemisch (bzw. dem aus beiden entstehenden Carboxoniumsalz) in Betracht.

Derartige Versuche wurden bereits von H. MEERWEINS) durchgeflihrt, der jedoch stets ein
Alkylchlorid und den Alkylester der betreffenden Siure als Reaktionsprodukte erhielt. Dieser
Befund deutet darauf hin, daB die gewlinschte Verbindung zwar intermediir entstanden ist,
aber neben der groBen Acylierungstendenz auch eine hohe Alkylierungstendenz besitzt und in-
folgedessen das SbClg-Ion unter Bildung von Alkylchlorid und dem Ester-Antimonpenta-
chlorid-Addukt (II) zersetzt. Letzteres liefert dann bei der Aufarbeitung den Esters).

(o] (o] O—SbCls
I + SbCls | o |
R-C-Cl + OR; —— R-C-OR’2| SbCl,® — R’-Cl + R-C-OR’ (4)]
1 II

Bei tiefer Temperatur konnte die Reaktion von Acetylchlorid und Diithylither
jedoch auf einer Zwischenstufe der gewiinschten Zusammensetzung festgehalten
werden ; auf Grund der folgenden Argumente diirfte ihr die Struktur I (R = CH3 und
R’ = C;Hs) zukommen:

1. Die elektrische Leitfihigkeit in fliissigem Schwefeldioxyd gehorcht dem Kohl-
rausch schen Gesetz und weist eine #hnliche GroBenordnung auf wie die anderer
Oxoniumsalze. Danach liegt eine salzartige Verbindung vor.

2. Das Salz enthilt die unverinderte Ditithylsauerstoffgruppe, denn bei der Hydro-
lyse wird der eingesetzte Ather quantitativ zuriickgewonnen.

3. Das Salz ist zu den unten beschriebenen Acylierungsreaktionen befihigt, enthélt
also eine leicht iibertragbare Acetylgruppe.

4. Das Salz zersetzt sich leicht im Sinne von Gleichung (1), zeigt also neben der
Acylierungstendenz auch ein gewisses Alkylierungsvermogen.

5. Durch das Antimonpentachlorid wird gleichzeitig die Acylierungsaktivitit des
Acetylchlorids und die Alkylierungstendenz des Athers gesteigert. Das ist aber nur
moglich, wenn sich die beiden abspaltbaren Gruppen am gleichen Atom befinden.
Hierfiir kommt in Anbetracht der Salznatur der Verbindung nur ein Oxonium-
O-Atom in Betracht.

Das Acetyl-didthyl-oxonium-hexachloroantimonat erwies sich als sehr labil. Ab-
gesehen von der erwarteten groflen Empfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit, durch die
es innerhalb weniger Sekunden zerstort wird, ist es auch bei strengem Feuchtigkeits-
ausschluB nur bis —20° lagerbestindig. Bei etwa 0° beginnt eine langsame Zersetzung,
die bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden beendet ist. Als wichtigste Zer-
setzungsprodukte wurden erhalten: 1. etwa !/, Mol Athylchlorid, 2. etwa 1/; Mol
Essigester (nach Aufarbeitung mit Natriumhydrogencarbonatlosung) und 3. etwa
1/4 Mol des bereits frither® beschriebenen und im folgenden als Athersalz bezeichneten

5) H. MeerRWEIN und H. MaIer-HUSER, J. prakt. Chem. [2] 134, 51 [1932].

6) Vgl. 4. Mitteil.: F. KLAGES, H. MEURESCH und W. STEPPICH, Liebigs Ann. Chem. 592,
81 [1955].
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Atheraddukts des Didthyl-oxonium-hexachloroantimonats (IV), das also pro Mol
Salz zwei Mol Ather gebunden enthiilt.

Man muB ein Nebeneinander von zwei Zersetzungsreaktionen annehmen, die auf
Grund der Ausbeuteverhiltnisse zu je etwa 509 am Umsatz beteiligt sind. Die eine
dieser Spaltungsreaktionen verlduft zweifellos im Sinne von Gl. (1) und macht es
verstindlich, daB MEERWEIN bei seinen bei Raumtemperatur durchgefithrten Ver-
suchen niemals ein Acyl-oxoniumsalz des Typus I isolieren konnte. Bei der zweiten
Zerfallsreaktion findet eine Abspaltung des Acylrestes unter Zuriicklassung von
Wasserstoff am Oxoniumsauerstoff statt. Moglicherweise geschieht dies auf dem Wege
einer Ketenbildung, wie sie dhnlich bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Tri-
dthylamin beobachtet wurde?. Hierbei wiirde vermutlich zunichst das Dialkyloxo-
niumsalz III gebildet werden, das dann sekundir unter Freisetzung eines Teils des
Athers durch andere Sauerstoffverbindungen (O() in das stabilere Salz 1V iibergehen
diirfte:

[ — H,C=C=0 D
H;C—CO—OR;] $bCl® ——2==0,  HOR,] sbCls®

I
+1,0{

@

@ e,
1/, R;0H---OR,] SbCl® + 1/ HO\] SbCl®
v

Abgesehen von wenig nicht-fliichtigem Destillationsriickstand und knapp 309,
d. Th. an freier Essigsidure (nach der Aufarbeitung mit Wasser) konnte aber weder
das Keten noch eines seiner Folgeprodukte eindeutig nachgewiesen werden.

In Anbetracht dieser Bestindigkeitsverhiltnisse wurde das Acylierungsvermdgen
unseres neuen Oxoniumsalzes nur bei Temperaturen unter 0° (meistens sogar < —20°)
untersucht. Es erwies sich, wie erwartet, als ungewdhnlich groB. Chloridionen konnten
wie mit den Carbonamidiumsalzen® zu Acetylchlorid acetyliert werden. Dariiber
hinaus war es moglich, den Benzolkern im Sinne einer Friedel-Crafts-Reaktion zu
acetylieren. Die Reaktion lief mit Anisol bei —20° innerhalb etwa einer Stunde ab
(bei —75° innerhalb 48 Stdn.) und fiihrte in 50-proz. Ausbeute zum p-Methoxy-
acetophenon. Das reaktionstrigere Benzol bendtigte bei —20° bereits 8 Stdn. und
lieferte nur 19% d. Th. an Acetophenon. Selbst beim schon relativ schwer substituier-
baren Chlorbenzol konnte noch eine geringfiigige Acetylierung zum p-Chlor-aceto-
phenon nachgewiesen werden. Danach zeigen die Acyl-dialkyl-oxoniumsalze nach
den Carboxoniumsalzen mit freiem Acylkation® das hochste Acylierungspotential
von allen bekannten Acylierungsmitteln.

Versuche, auch andere Acyl-dialkyl-oxoniumsalze herzustellen, fithrten bei Vari-
ation des Acylrestes lediglich bei der Propionylverbindung zum Ziel, aber auch hier
fiel das Oxoniumsalz nur in Form eines Mischkristallisats mit 1/ Mol des Didthyl-
dther-Antimonpentachlorid-Addukts an. Andere Sdurechloride lieferten selbst bei
tiefer Temperatur nur die Zersetzungsprodukte im Sinne von Gleichung (1) oder (2).

7) E. WEDEKIND, Liebigs Ann. Chem. 323, 246 [1902]; vgl. auch W. E. HANFORD und
J. C. SAUER, Org. Reactions II1, 124 [1947].

8) F. SeeL, Z. anorg. allg. Chem. 250, 331 [1943].
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Als Atherkomponente konnte auch Dimethylither, nicht aber Dipropyl- oder Di-
butylither eingesetzt werden9.

Die Acyl-dialkyl-oxonium-Kationen sind zumindest formal noch zur Carboxyl-

mesomerie zwischen den Strukturen V und VI befdhigt:

o |?19%
R-C-OR’2 «—— R-C=0R"»

v VI
In der Grenzformel VI wire erstmals ein Derivat des vierbindigen Dioniumsauer-
stoffs verwirklicht. Die starke Acylierungstendenz der Salze spricht auf alle Falle gegen
eine stirkere Beteiligung der Struktur VI am Grundzustand; doch kann eine gering-
fiigige Beteiligung aufgrund chemischer Argumente allein nicht vollig ausgeschlossen

werden. Eine Entscheidung dieser Frage auf physikalischem Wege soll nachgeholt
werden.

Dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE sind wir filr die Gewdhrung von Forschungs-
mitteln zu groBem Dank verpflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Acetyl-diiithyl-oxonium-hexachloroantimonat (I, R = CH3, R'= C,Hs): Unter strengem
FeuchtigkeitsausschluB und Uberleiten von trockenem Stickstoff lieB man einer auf —75°
gekiihlten Losung von 29.9 g Antimonpentachlorid (100 mMol) in 25 ccm Methylenchlorid
(teilweise Auskristallisation) innerhalb von 20 Min. eine L8sung von 7.41 g Didthylither und
7.85 g Acetylchlorid (je 100 mMol) in weiteren 10 ccm Methylenchlorid zutropfen. Bei der
tiefen Temperatur entstand zunichst nur das farbl. Antimonpentachlorid-Ather-Addukt, das
beim langsamen Erw#rmen erst zwischen —20 und —10° mit dem Acetylchlorid zu dem
gelben Acetyl-didthyl-oxoniumsalz weiterreagierte. Nach erneutem Abkiihlen auf —75°
wurde durch eine mit Kohlensdureschnee gekilhlte Fritte abgesaugt, mehrmals mit vorge-
kithltem Athylchlorid gewaschen und bei —50° i. Hochvak. getrocknet. Schmp. bei raschem
Erwirmen in zugeschmolzener Kapillare: 38 —40° (Zers.). Ausb. bis zu 30 g (66 % d. Th.).

CgH1302]SbCls (451.7) Ber. C147.10 Sb26.95 Gef. Cl47.12 Sb 26.87

Die Substanz ist bei —10° miBig in Methylenchlorid und bei allen Temperaturen gut in
fliissigem Schwefeldioxyd l6slich. Leitfihigkeit in fliss. Schwefeldioxyd bei —30°:

Konz. in Mol//-105 : 287 237 191 166 137 123 113 101 93 87
Aquivalentleitfihigkeit10)-104: 785 814 851 870 887 921 909 939 941 946

Zur Hydrolyse wurden 34.7 g des Acetyl-diithyl-oxoniumsalzes in eine auf —75° vor-
gekithlte Destillationsapparatur gefullt und nach Herausnahme aus dem Kiltebad ohne
weitere Kilhlung tropfenweise mit Wasser versetzt. Zunichst trat Verfllissigung zu 2 Phasen
ein, die sich nach weiterer Wasserzugabe unter Ausfillung von Antimon(V)-oxyd vermischten.

9) Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien eine kurze Mitteilung von H. MEERWEIN und
Mitarbb. (Angew. Chem. 72, 930 [1960]), daB ihnen (im Rahmen einer ausfilhrlichen Unter-
suchung iiber die Polymerisation des Tetrahydrofurans) ebenfalls die Darstellung eines
Acetyl-dialkyl-oxoniumsalzes, und zwar mit Tetrahydrofuran als Atherkomponente, gelungen
sei. Die noch sehr spirlichen Angaben stimmen insofern mit unseren Beobachtungen iber-
ein, als auch dieses Salz sehr unbestindig ist und ein groBes Alkylierungspotential aufweist,
das hier in der Katalysatorwirkung fiir die Tetrahydrofuran-Polymerisation zum Ausdruck
kommt. Die acylierenden Eigenschaften wurden von den genannten Autoren nicht untersucht.

10) jn Ohm=1.cm—!-Mol-1, nach Abzug der Eigenleitfahigkeit des L8sungsmittels.
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Bis 80° Badtemperatur gingen 5.4 g Diiithylither (nach Trocknen 959 d.Th.) iiber. Ferner
waren im Destillationsriickstand 11.5 g (93 % d. Th.) Antimon(V)-oxyd ausgefallen.

Zur Untersuchung der thermischen Zersetzung wurden 30.4 g (67 mMol) des Salzes bei
—75° unter Hochvakuum langsam auf Raumtemp. erwiarmt. Ab etwa 0° trat Verfirbung und
Verfliissigung unter gleichzeitiger Gasentwicklung ein. Die Reaktion war nach etwa 2 Stdn.
bei 250300 Torr beendet. Die entstandenen Gase (einschl. des beim Erhitzen bis 80° unter
starkem Schidumen in eine mit flilssiger Luft gekiihlte Falle absiedenden Anteils) ergaben bei
der fraktionierten Kondensation 2 g Athylchlorid (31 mMol) und 0.135 g Chlorwasserstoff
(3.5 mMol). Das fliissige Zersetzungsprodukt (27.7 g) erstarrte beim Abkiihlen auf —75°
2. T. zu einer Kristallmasse, die nach Digerieren und Waschen mit Athylchlorid als analysen-
reines Athersalz (IV) identifiziert wurde. Ausb. 8.1 g(entspr. 16.5S mMol Antimon und 33 mMol
Ather). Durch Versetzen des Filtrats mit Ather konnten die auf Grund von Gl. (2) noch vor-
handenen, an andere Sauerstoffverbindungen gebundenen restlichen SbClg-Ionen ebenfalls
als Athersalz gefillt und dadurch dessen Ausbeute auf das Doppelte erhoht werden. Das
noch das auf Grund von Gl. (1) gebildete Essigester-Antimonpentachlorid-Addukt enthal-
tende Filtrat dieser Fillung lieferte nach Zersetzung des Antimonpentachlorids durch Di-
gerieren mit Natriumhydrogencarbonatldsung 5.3 g Antimon(V)-oxyd (33 mMol) sowie bei der
Destillation der organischen Phase 1.8 g Essigester (20 mMol) und 400 mg eines nicht destil-
lierbaren und nicht kristallisierenden Riickstands. Ferner deutet die bei der potentiometrischen
Titration der wiBrigen Phase erhaltene Kurve der pH-Werte auf die Anwesenheit von 785 mg
(9.5 mMol) Natriumacetat hin.

Acetyl-dimethyl-oxonium-hexachloroantimonat (I, R = R’= CH3) wurde in Analogie zu
der vorstehenden Verbindung unter Verwendung von 100 mMol Dimeth)ldrher dargestellt.
Die Substanz kristallisiert mit !/ Mol Methylenchlorid, das weder durch Waschen mit
Athylchlorid noch durch Trocknen i. Hochvak. entfernt werden konnte. Schmp. bei raschem
Erhitzen in zugeschmolzener Kapillare 124° (Zers.), Ausb. ca. 509 d. Th.

C4H0,1SbCls -1/ CHCl; (466.1) Ber. Cl53.25 Sb26.12 Gef. Cl53.71 Sb 26.25

Propionyl-diithyl-oxonium-hexachloroantimonat (I, R = R’= C,Hs) wurde wiederum in
Analogie zu der Acetyl-diithyl-Verbindung unter Verwendung von Propionylchlorid
dargestellt. Als Reaktionsprodukt fiel jedoch bei Einsatz gleicher Aquimolekularer Mengen
stets ein nicht zerlegbares, rosafarbenes Mischkristallisat mit einem halben Mol des Antimon-
pentachlorid-Didthyldther-Addukts an. Schmp. im geschlossenen Rohr bei raschem Er-
hitzen 35—39° (Zers.). Ausb. 76%, in bezug auf eingesetztes Antimonpentachlorid.

C7H,502]SbClg- 1/, C4H100SbCls (652.3) Ber. C146.20 Sb 28.00 Gef. Cl 46.09 Sb 28.03

Acylierungsreaktionen: 20 g Acetyl-didthyl-oxonium-hexachloroantimonat wurden bei
—20° in 100 ccm Methylenchlorid suspendiert und innerhalb 15 Min. portionsweise mit der
dquivalenten Menge Tridthylammoniumchlorid (6.1 g) versetzt. Die Salze gingen nach kurzer
Zeit fast vollstindig in Losung, und es trat der Geruch von Acetylchlorid auf. Die Reaktion
wurde durch langsames Erwirmen auf 0° vervollstindigt und anschlieBend bei —75° das
entstandene Tridthylammonium-hexachloroantimonat mit 200 ccm Ather ausgefillt (18.9 g =
98 % d. Th.). Die quantitative Bestimmung des Acetylchlorids geschah durch Versetzen des
Filtrats mit 8.2 g Anilin. Es fielen 4.6 g Anilinium-chlorid (809 d. Th.) sofort aus, und aus
der Mutterlauge konnten nach Einengen und Kristallisation aus heiBem Wasser 3.0 g Acet-
anilid (50% d. Th.) isoliert werden.

In analoger Umsetzung lieferte Propionyl-diéithyl-oxonium-hexachloroantimonat (in
Form des erwithnten Mischkristallisats) 83 % des erwarteten Tridthylammonium-hexachloro-
antimonats, 73 % d. Th. an Anilinium-chlorid und 53 % d. Th. an Propionyl-anilid.
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Zur Acetylierung von Anisol wurden 24.1 g Acetyl-diiithyl-oxonium-hexachloroantimonat
(53.4 mMol) bei —75° mit 50 ccm vorgekiihltem Methylenchlorid iibergossen und dieser
Suspension unter Riihren mit einem Stickstoffstrom eine Ldsung von 5.77 g Anisol (53.4 mMol)
in weiteren 10 ccm Methylenchlorid tropfenweise zugefiigt. Die sofort langsam einsetzende
Reaktion war nach Erwérmen auf —20° innerhalb etwa 2 Stdn. beendet (Aufldsen des Boden-
korpers). Bei erneutem Abkithlen auf —75° fielen 11.8 g Athersalz (einer 91-proz. Atheraus-
beute entsprechend) an. Der Acetylrest war also praktisch quantitativ abgespalten worden.
Die Mutterlauge wurde durch EingieBen in Eiswasser von den Antimonverbindungen be-
freit und die organische Phase nach Auswaschen mit Natronlauge und Wasser bis zur neu-
tralen Reaktion fraktioniert destilliert. Nach Abdestillation des Lsungsmittels gingen iiber:
2.7 g unverdndertes Anisol und 4.0 g p-Methoxy-acetophenon (Sdp. 139—141°/16 Torr,
Schmp. 35—37°, Schmp. des Phenylhydrazons 137—138°). Die Ausbeute betrug 50% in
bezug auf eingesetztes Oxoniumsalz und 96%; in bezug auf umgesetztes Anisol (Einwaage —
Riickwaage).

Die Propionylierung von Anisol geschah in analoger Weise mit dem erwihnten Misch-
kristallisat des Propionyl-diithyl-oxonium-hexachloroantimonats und lieferte 67% d. Th. an
Athersalz und 412 d. Th. (in bezug auf eingesetztes Oxoniumsalz, bzw. 50% d. Th. in bezug
auf umgesetztes Anisol) an p-Methoxy-propiophenon (Schmp. 25—27°).

Die Acetylierung von Benzol wurde nach der fiir das Anisol beschriebenen Vorschrift durch-
gefithrt, erforderte jedoch bei —20° eine 8stdg. Reaktionsdauer. Die Aufarbeitung ergab
94%-d. Th. an Athersalz und 19% d. Th. an Acetophenon (Schmp. 19—-20°, Schmp. des
Phenylhydrazons 104—106°). Trotz ebenfalls nahezu quantitativer Abspaltung der Acetyl-
gruppe vom Oxoniumsauerstoff war die Ubertragung auf den Benzolkern also nur sehr
unvollkommen.

Auch die Propionylierung des Benzols erfolgte in voller Analogie zu dem entsprechenden
Anisolversuch. Sie lieferte selbst nach 132stdg. Aufbewahren in der Kihltruhe bei —20°
nur 73% d. Th. an Athersalz und 16%, d. Th. an Propiophenon (Schmp. des Semicarbazons
175—-177°).

SchlieBlich wurde ein entsprechender Ansatz mit dquimolekularen Mengen von Acetyl-
didthyl-oxonium-hexachloroantimonat und Chlorbenzol! (je 51 mMol) 4 Wochen bei —20°
in der Kiihltruhe belassen. Hier waren nur 11 mMol (20% d. Th.) des Athersalzes entstanden,
und bei der fraktionierten Vakuumdestillation gingen nur etwa 300 mg des erwarteten p-
Chlor-acetophenons iber, die als Phenylhydrazon (Schmp. 107—110°) und Semicarbazon
(Schmp. 199 —200°) identifiziert wurden.
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