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Mit 2 Abbildungen

(Eingegangen am 27. Oktober 1939)

I. Bildungsweisen fertidirer Oxoniumsalze

Vor einiger Zeit konnten wir mitteilen, daB es uns ge-
lungen sei, durch Einwirkung von Epichlorhydrin auf die
atherischen Losungen des Borfluorid-dimethyl- und -dizthyl-
atherats die ersten Vertreter der seit langem gesuchten tertitiren
Oxoniumsalze, namlich das borfluorwasserstoffsaure Tri-
methyl- und Tridthyl-oxoniumsalz [(CH,),0]BF, und
[(C,H,),01BF, zu gewinnen. Die Reaktion verlauft nach der
folgenden summarischen Gleichung

, OOl CH
? >0+4 o.. .BF, + 2 >0 3[R,0]BF,
H

f
CH,—OR /3

Auf dem gleichen Wege haben wir inzwischen auch das
Tri-n-propyl-oxoniumborfluorid [(n-C,H,);O1BF,, aller-
dings nur in einer Ausbeute von 30°/, erhalten. Die BF,-
Verbindungen der hohermolekularen Ather liefern nach diesem
Verfahren keine tertiiren Oxoniumsalze mehr.

Wir haben die Arbeiten iiber die tertiiren Oxoniumsalze
fortgesetzt und zunichst gepriift, inwieweit andere Metall- und
Nichtmetall-haloid-atherate mit Epichlorhydrin unter Bildung

CH,Cl. CH—0—
+ B

1) 1. Mitteilung vgl. J. prakt. Chem. 147, 257 (1937).
% Diss. Marburg 1939. %) Diss. Marburg 1938.
4) Diss. Marburg 1937.
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tertisrer Oxoniumsalze reagieren. Von den bisher untersuchten
Metall- und Nichtmetall-haloiden

BeCl, BCl, SiF, ShCl,

ZnCl, AlCl, SnCl, SbCy,
AlBr, TiCl, BiCl,
FeCly

zeigen nur die Atherate des Antimonpentachlorids,
Eisenchlorids und Aluminiumchlorids ein den Borfluorid-
atheraten analoges Verhalten. Sie liefern in #therischer Lissung
bzw. Suspension sehr glatt mit Epichlorhydrin, zum Teil auch
mit dem Athylenoxyd selbst, wohldefinierte Trialkyloxonium-
salze. Die Reaktion verliuft in diesen Fillen in sehr einfacher
und tibersichtlicher Weise nach dem allgemeinen Schema

CcH, R CH,—0—MeCl,_,
L N0 +2° 0. MeCl, = |
cH,” R’ CH,—OR

Die entstehenden Oxoniumsalze fallen, da sie als echte
Salze in Ather schwer loslich sind, aus dem Reaktionsgemisch
aus, wihrend die nichtsalzartigen Metall-chloralkoholate im
Ather geldst bleiben. Auf diesemn Wege haben wir die folgenden
Trialkyl-oxoniumsalze gewonnen:

((CH,);018bCl;  [(C.H;),0]SbCl, [(C.H,),0TFeCl, [(C;H,),0]AICI,

Die Ausbeute an Oxoniumsalzen ist bei den antimon- und
ferri-chlorwasserstoffsauren Salzen praktisch quantitativ, beim
aluminium-chlorwasserstoffsauren Salz betrigt sie 85°/,. Auch
die nebenher entstehenden Metallchloralkoholate
CH,Cl.CH—0—8bCl, CH,Cl.CH—0—FeCl, CH,Cl.CH—0—AIC,

CH,—0.C,H, (‘ma—o .G, H, CH,—0.C,H,
konnten durch Einengen der dtherischen Lisungen in krystal-
lisierter Form isoliert und als solche charakterisiert werden.

Zinntetrachlorid-atherat reagiert mit Epichlorhydrin
in einer etwas abweichenden, spiter noch zu erdrternden Weise.

Die Atherate der anderen oben genannten Metall- und
Nichtmetall-haloide: BeCl,, ZnCl,, BCl,, AlBr,, SiF,, TiCl,,
SbCl; und BiCl,, liefern mit Epichlorhydrin keine Trialkyl-
oxoniumsalze. Unter ihnen reagiert das Siliciumtetrafluorid iiber-
haupt nicht. Es ist in Ather unloslich und liefert kein Atherat.
Die Atherate der iibrigen Metall- und Nichtmetall-haloide

+ [R,0]MeCl, 4,
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reagieren mit Epichlorhydrin bzw. Athylenoxyd unter Auf-
spaltung des Athylenoxydringes und Bildung von Metall-
bzw. Nichtmetall-chloralkoholaten des «a’-Dichlor-

hydrins:
CH,C1.CH CH,C1.CH—O—MeCl,_, R
No & N0 Melly = e oy
JJH 7T RS " (’JH,CI R’

Von den entstehenden Chloralkoholaten konnten nur die-
jenigen des BeCl, und BiCl; in krystallinischer Form erhalten
werden. Die ubrlgen scheiden sich aus der Lgsung teils in
Form farbloser, nicht krystallisierender Ole ab (ZnCl,, BCL)
oder bleiben im Ather gelost. Ihre Entstehung wurde dadurch
nachgewiesen, daB bei der Zerlegung des Reaktionsgemisches
mit Natriumbicarbonatlosung e«’-Dichlorhydrin isoliert wurde.
Auffallenderweise zeigte es sich, daf das Dichlorhydrin in
allen Fillen mit etwa 30°/, »-Chlorpropylenglykolmono-
athyldather verunreinigt war, dessen Kintstehung folgender-
mafen formuliert werden kann:

Cl.CH,.CH.0.MeCl,_,

Cl.CH,.CH
> \o MeCl, = | + GH,Cl
CH, 2H5 CH,.0.C,H,
Nur die krystallisierten Chloralkoholate aus BeCl, und BiCl,
ergaben bei der Zerlegung reines Dichlorhydrin.

Sehr eingehend haben wir uns mit dem Mechanismus
der Entstehung der tertisiren Oxoniumsalze bei der
Einwirkung von Epichlorhydrin bzw. Athylenoxyd auf
die Metall- und Nichtmetall-haloidatherate beschéftigt.
Die weiter oben fir die Atherate des ShCly, FeCl, und AICI,
gegebene Reaktionsgleichung kann in die folgenden beiden
Gleichungen aufgeteilt werden:

CH,—0—MeCl,_,

CH R
I é; ™0 + >o...Me01,,= | +RCl
H” R CH,—OR

1 ™o, ..MeCl, + RCl = [R,0]MeCly .,
R/

) Bei der Einwirkung von MgCl, und MgBr, auf Epichlorhydrin
haben Ribas und Tapia (Anales de la sociedad espanola di fisica y
quimica Vol. XXX, 778 und Vol. XXVIII, 636) die Bildung von Magne-
siumehlor- bzw. Magnestumbromalkobolaten des oo’-Dichlorhydrins bzw.
oe’-Chlorbromhydrins bereits frither festgestellt.
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d. h. es wird im Laufe der ersten Reaktionsphase ein Molekiil
Halogenalkyl abgespalten, das dann in zweiter Phase von einem
zweiten Atheratmolekiil unter Bildung des tertiiren Oxonium-
salzes der betreffenden Halogenosiure aufgenommen wird.

In der Tat konnten wir bereits in unserer ersten Abhand-
lung zeigen, daB sich die Trialkyloxoniumsalze der Borfluor-
wasserstoffsiure auch durch direkte Anlagerung von Fluor-
alkylen an die Borfluoriditherate gewinnen lassen, z. B.

(C,Hy);0...BF, + G,H,F = [(C,H,),0]BF,

(CH,),0 ...BF; + C,H,F = [(CH,),0.C,H,]BF,
Inzwischen haben wir auch das Trimethyl-oxoniumbor-
fluorid [(CH,),0]BF, und das Di&thylmethyl-oxonium-
borfluorid [(C,H,),0.CH,)|BF, nach dieser Methode durch
Anlagerung von Methylfluorid an die Borfluoridverbindungen
des Dimethyl- bzw. Diithylathers dargestelit.

Auch das Antimonpentachloriddtherat vereinigt sich
verhaltnismaBig leicht mit Chlorédthyl zu dem prichtig krystal-
lisierenden TriAthyloxoniumsalz der Antimonchlor-
wasserstoffsiure:

C“H5>0 SbCl, + C,H,CL = {CﬁHﬁ\o—-o H ]SbCl
C,H, 5 25 C / atls 6
Dagegen gelang es in keiner Weise, die Tristhyloxoniumsalze
der Aluminium- und Ferri-chlorwasserstoffsaure durch Anlage-
rung von Chlorithyl an die Atherate des Aluminiumchlorids
und FEisenchlorids zu erhalten. Trotz einjihriger Versuchs-
dauer trat keine Vereinigung der beiden Komponenten ein.
Dieses negative Ergebnis ist um so bemerkenswerter, als sich
die Triathyloxoniumsalze der Aluminium- und Ferri-chlorwasser-
stoffsiure als durchaus bestindige Verbindungen erwiesen haben.
Der oben wiedergegebene Mechanismus der Bildungsweise
der Trialkyloxoniumsalze durch Umsetzung der Metall- baw.
Nichtmetall-haloidatherate mit Epichlorhydrin bzw. Athylenoxyd
mufl daher noch etwas modifiziert werden. Man muf an-
nehmen, daB das im Laufe der Reaktion sich abspaltende
Halogenalkyl in einer besonders reaktionsfihigen Form auftritt,
bzw. daB eine Zwischenverbindung entsteht, die das Halogen-
alkyl in einer so reaktionsfihigen Form abgibt, daB es mit
besonderer Leichtigkeit von dem zweiten Molekiil des be-

2H5
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treffenden Metall- bzw. Nichtmetall-haloiddtherats unter Bildung
des tfertiiren Oxoniumsalzes aufgenommen wird.

DaB derartige labile Zwischenprodukte in der Tat entstehen,
dafiir lagen bereits einige Beobachtungen vor. So bildet sich,
worauf wir bereits in unserer ersten Abhandlung hinwiesen,
bei der Einwirkung von Borfluorid-disthylatherat auf Epichlor-
hydrin zunichst ein halbfestes Produkt, das erst im Verlaufe
mehrerer Stunden in das gut krystallisierende Tristhyloxonium-
borfluorid tbergeht.

Auch bei der Darstellung des Trizthyloxonium-hexachloro-
antimoniats aus Antimonpentachlorid-atherat und Epichlor-
hydrin lassen sich sebr deutlich zwei Reaktionsphasen unter-
scheiden, Das Reaktionsgemisch wird bei der Zugabe von
Epichlorhydrin zu der &therischen Suspension von Antimon-
pentachlorid-atherat, wenn man die Umsetzung bei Kiihlung
mit Ather-Kohlensiure vornimmt, zunichst vollkommen fest,
so daB der Riihrer stehen bleibt. Nach Fortnahme der Kiih-
lung verfliissigt sich die Masse zusehends. SchlieBlich ist sie
vollkomamen in ein schwach gelbrot gefirbtes Ol iibergegangen,
das sich im Verlauf von etwa zwei Stunden in das krystal-
linische Tridthyloxonium-hexachloroantimoniat verwandelt.

Um zunichst einen Anhaltspunkt zu gewinnen, mit welcher
Art von Zwischenprodukten bei der Einwirkung von Metall-
und Nichtmetall-haloidatheraten auf Epichlorhydrin zu rechnen
war, haben wir die Einwirkung von Epichlorbydrin und
Athylenoxyd auf die Borfluoridverbindungen tertiirer
Amine (Pyridin und Trimethylamin), die als Stickstoffanaloga
der Ather zu betrachten sind, untersucht.

LaBt man Athylenoxyd oder Epichlorhydrin auf eine
Losung von Borfluorid-Pyridin in Pyridin unter Eiskithlung
einwirken oder erwirmt man Borfluorid-Trimethylamin mit
iiberschiissigem Athylenoxyd einige Zeit lang auf 40 bis 80°, so
erhilt man in allen drei Fillen in nahezu quantitativer Aus-
beute Verbindungen, welche durch direkte Vereinigung der
angewandten Komponenten entstanden sind. Die Verbindungen
haben den Charakter von Ammoniumsalzen, sie 16sen sich leicht
in flissigem Schwefeldioxyd und Nitromethan, sowie in der
Wirme in Nitrobenzol; dagegen sind sie in den iibrigen orga-
nischen Liosungsmitteln unloslich. In Wasser sind sie schon
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in der Kalte leicht loslich, und zwar zunichst mit neutraler
Reaktion.

Aus diesem Verhalten folgt, daB es sich bei diesen Sub-
stanzen nur um innere betainartige, quartire Ammo-
niumsalze handeln kann, die durch direkte Anlagerung
der Aminkomplexe an die Athylenoxyde unter Aufspal-
tung des Athylenoxydringes entstanden sind:

CHi CH,.0.BF,
I | >0+BFR..NCH) =] "+

CH, CH,. N(CH,),

CHon CH,.0.BF,

u (|} . 0 + BF,... NGH, = (JJ‘HTI-\?CaHs
Es handelt sich also bei diesen Verbindungen um Salze kom-
plexer Alkoxo-fluorborsguren der allgemeinen Formel [ROBF, 1 H,
wie sie kiirzlich von H. Meerwein und W. Pannwitz?!) durch
Anlagerung von Borfluorid an Alkohole dargestellt worden
sind. Die wiaBrige Losung des aus Borfluorid-Pyridin und
Athylenoxyd nach Gleichung II entstehenden Salzes liefert bei
Zugabe einer wifrigen Natriumquecksilberjodidlosung das
quecksilberjodwasserstoffsaure Salz des N-g-Oxathyl-
pyridins von der Formel:

CH,.0OH
[ ]Hng
H,.NC,;H;

Mit einer wabBrigen Natrium-quecksilberchlorid-Losung er-
halt man das etwas komplizierter zusammengesetzie, bereits
von Schmidt? beschriebene Salz von folgender Zusammen-
setzung:

,:CH.A,.OH

| j’Cl, 6HgCl,
CH,.NC;H;

Auf Grund dieser FErgebnisse war es wahrscheinlich,
daB ganz analog bei der Einwirkung der Metall- und Nicht-
metallhaloiditherate auf Athylenoxyde zunichst innere ter-
tisre Oxoniumsalze von Halogenoalkoxosiuren ent-
stehen. In der Tat gelang es uns ohne Schwierigkeit, derartige

1) Diss. J. prakt. Chem. [2] 141, 123 (1934).
3 Arch. d. Pharm. 251, 205 (1913).
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tertisre Oxoniumsalze bei der Einwirkung von Antimonpenta-
chloriditherat auf Epichlorhydrin und Athylenoxyd zu isolieren.
Die Reaktion muB zu diesem Zweck bei — 80° durchgefiihrt
werden und miissen die entstehenden Produkte unter Ver-
meidung von Erwirmung und des Zutritts der Luftfeuchtigkeit
abgesogen und getrocknet werden. Den auf diese Weise er-
haltenen beiden Verbindungen kdnnen auf Grund der Analyse
und ihrer Eigenschaften nur die beiden folgenden Struktur-
formeln zukommen:

?H,.O.gb(}h CL.CH,. CH 0.8b01,
+
I cn,.0<S I bn,. 0<C e
245

Sie sind also durch direkte Anlagerung von Antimon-
pentachloridatherat an Athylenoxyd bzw. Epichlor-
hydrin entstanden und sind Salze einer Chloro-alkoxoantimon-
saure der allgemeinen Formel [ROSbCL] H. In der Tat hat
der eine von uns!) schon vor lingerer Zeit gezeigt, daB das
Anlagerungsprodukt von Antimonpentachlorid an Athylalkohol
stark sauren Charkter besitzt und gelang es, von dieser Siure
ein Pyridinsalz und ein Diithyloxoniumsalz der Formeln

cl, Cl
[Sb ]H, CH,N und [Sb ]H, 2(C,H,),0

0C, H; OC, H,
darzustellen.
) Die erhaltenen inneren tertiiren Oxoniumsalze zeigen durch-
aus den Charakter von Salzen, d. h. sie sind unldslich in den
meisten organischen Lésungsmitteln, leicht loslich dagegen in
Nitromethan, fliissigem Schwefeldioxyd und Nitrobenzol (weniger
leicht) Durch Wasser werden die Salze sofort hydrolytisch
gespalten, unter Bildung von Glykolmono#thylither bzw. y-Chlor-
propylenglykol-mono#thylather und Alkohol:

CH,—0—8h0l, CH,—OH

C,H,0H + Sb,
_0<C H5 BO éH,——O.CEHS + GH, + 8b,0,

Die beiden inneren tertiiren Oxoninmsalze sind viel unbe-
stiindiger, als die Trialkyloxoniumsalze der Antimonchlorwasser-

) Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. Naturw. Marburg, 64, 123 (1929).
Journal £, prakt, Chemie [2] Bd. 154. 1
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stoffsaure. Schon bei Zimmertemperatur beginnt nach einigen
Stunden unter Abspaltung von Chlorathyl die Verfliis-
sigung. Hier erweist sich das aus Athylenoxyd erhaltene Oxo-
niumsalz stabiler als das aus Epichlorhydrin gewonnene. Als
Endprodukte des Zerfalls entstehen neben Chloréthyl die SbCl,-
Verbindungen des Glykolmonoithylathers, bzw. des y-
Chlorpropylenglykol-monoéthylathers, die beide in reiner
krystallisierter Form zuriickbleiben. Der Zerfall der inneren
tertiiren Oxoniumsalze kann danach durch die folgenden For-
meln wiedergegeben werden:

(|JH2. 0.SbCl,  CH,.0.SbCl, + C,H,Cl
+ C =
CH,. 0<C:§: CH,.0.G,H,

Cl.CH,.CH.0.SbCl,  Cl.CH,.CH.O0.SbCl, + C,H,Cl
+ _CH, =
CH, . 0<G CH,.0.C,H,

Dieses Verhalten der inneren tertifiren Oxoniumsalze gibt
nun den Schliissel zum Verstindnis der Bildung der Trial-
kyloxoniumsalze bei der Einwirkung von Metall- und Nicht-
metall-haloiditheraten auf Athylenoxyde. Das sich aus den
inneren tertiiren Oxoniumsalzen abspaltende Halogenalkyl
tritt, da es sich bei den Oxoniumsalzen um heteropolare Ver-
bindungen handelt, in Form der Ionen R* und Hlg™ auf, die
sich alsdann an ein zweites Molekiil des Atherats unter Bil-
dung der Trialkyloxoniumsalze addieren. Hierbei bleibt es unent-
schieden, ob die Alkyl- und Halogen-ionen gleichzeitig oder
nacheinander abgegeben werden (vgl. die weiter unten behandelte
Einwirkung der Trialkyloxoniumsalze auf Ather mit anderen
Alkylradikalen). Die bei der Entstehung der Trialkyloxonium-
salze aus den Metall- bez. Nichtmetall-haloid-dtheraten und
fertigen Halogenalkylen erforderliche Ionisierungsarbeit der
Halogenalkyle fallt also bei ihrer Bildung aus den Atheraten
und Athylenoxyden fort. Es ist daher ohne weiteres verstind-
lich, daB sich die Trialkyloxoniumsalze nach diesem Verfahren
leichter bilden und auch solche Oxoniumsalze erhalten werden
konnen, die, wie bei den Atheraten des Eisenchlorids und
Aluminiumchlorids, mit fertigen Halogenalkylen nicht entstehen.
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Die Richtigkeit dieser Auffassung konnte dadurch bewiesen
werden, daB es gelang, die aus Antimonpentachlorid-
atherat und Athylenoxyd bez. Epichlorhydrin erhal-
tenen inneren Salze in Adtherischer Suspension mit
einem zweiten Molekiil Antimonpentachlorid-atherat
in quantitativer Ausbeute zum Triathyloxonium-
hexachloroantimoniat und den SbCl,-Verbindungen
des Glykolmono#thylathers bez. des y-Chlorpropy-
lenglykol-monodthylithers umzusetzen:

CH,—0—SbCl, g ~0...5501 CH,—O0—8b0l, CHLOShC]
L« + G pe>0..8bCl, = + ((C,H),0}
! cH,—0<g*g5 C.Hs ’ éHﬂ——O‘CgHs e ¢
b
CH,Cl.CH—0—ShCl, . G
¢ St 1)
I J} 0<C Hs C,H5>O'” SbCl,

_ OByl CH—O~—SbC]
+ [(C,H,),018bCl,
CH,—-O

Es verdient besonders hervorgehoben zu werden, daB sowohl
die inneren Oxoniumsalze, wie auch das Antimonpentachlorid-
atherat in Ather schwer loslich sind, und sich die Umsetzung
in #Htherischer Suspension trotzdem mit groBter Leichtigkeit
und innerhalb iiberraschend kurzer Zeit vollzieht.

Auch bei der Einwirkung der Borfluoridatherate
auf Epichlorhydrin entstehen zunichst analog gebaute,
innere tertiare Oxoniumsalze:

CH201.(|3H >o . %)O...BFE _ CH,,CI.EH 0+ 1::‘3
CH, H2—O<R

Die sich beim Arbeiten bei tiefer Temperatur krystallinisch
abscheidenden inneren Salze enthalten jedoch, im (Gegensatz
zu den aus Antimonpentachlorid entsteheaden inneren Salzen,
ein Molekiil Krystallather. Dieser Krystallather, der sich auch
durch Behandlung mit anderen Lésungsmitteln nicht entfernen
lieB, bedingt eine auBerordentlich groBe Zersetzlichkeit dieser
inneren Salze und einen komplizierten Verlauf der Selbstzer-
setzung. Die Salze zertlieBen schon nach ganz kurzer Zeit, bei
der ithylierten Verbindung schon beim Herausnehmen aus dem

7'
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Ather-Kohlenssiurebad, so daB eine Analyse nur mit der methy-
lierten Verbindung durchgefiihrt werden konnte.

DaB es sich bei diesen Verbindungen um innere tertiire
Oxoniumsalze der oben wiedergegebenen Formel handelt, konnte
dadurch bewiesen werden, daB das aus Borfluorid-Diithylatherat
und Epichlorhydrin erhaltene Salz bei der Umsetzung mit
einem zweiten Molekiil Borfluorid-Disthylitherat das Triathy-
loxoniumborfluorid in einer Ausbeute von 919/, lieferte.
Daneben entstand, wie bei der urspriinglichen Darstellung des
Oxoniumsalzes der Borsiureester des y-Chlorpropylen-
glykolmono#thyldthers:

CH,Cl.CH—O—BF,

C,H, C,H
O e i+ Gllo-.om 10

| B + 3[(C,H,),01BF'
CH,—0.C,H,/, BT

Es kann nicht zweifelhaft sein, daB sich bei dieser Um-
setzung primir der den Metallchloralkoholaten entsprechende
Difluorborsiureester des y-Chlorpropylenglykol-mono-
athylathers bildet:

CH,CI. CH——O~BF Clioo.
CHg-——O<C 2Hy + C,H,

Gt CH,Cl.CH—O—BF,

(|)H2-—0.C2H5

Der entstehende Difluorborsiureester ist jedoch offenbar nicht

bestidndig, sondern disproportioniert sich sofort zu Borfluorid

und dem Borsiureester des y-Chlorpropylenglykol-mono#thyl-
athers:

CH, CLCH—O—BF, /CH, CL CH—0—

= | B + 2 BF,.
CH,—0.C,H; CH,—0.C,H,/,

Durch Versuche, die der eine von uns schon vor lingerer
Zeit mit W. Burneleit ausgefithrt hat, ist festgestellt worden,
daB zwischen den Borfluoridverbindungen der Borsiuretrialkyl-
ester und den Mono- bez. Di-fluorborsiiureestern ein Gleich-
gewicht besteht:

B(OR),, BF, <> BF,.OR + BF(OR),
B(OR);, 2BF, <> 3BF,.0R,

(CHZCI.CH—O—

+ [(C,H,),0]BF,
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das sich schon bei gewthnlicher Temperatur relativ schnell
einstellt.t) Die Lage dieses Gleichgewichts bingt, wie wir
gefunden haben, sehr stark von der Natur des Bursiureesters
ab, Wihreud hei den Fluorborsiureester der einfachen ali-
phatischen Alkohole das Gleichgewicht sehr weit auf der Seite
der Fluorborsiureester liegt, ist dasselbe bei den Borsiure-
estern der halogenierten Alkohole praktisch vollstindig zu-
gunsten der Borfluoridverbindungen der Borsiduretrialkylester
verschoben Die FKluorborsiureester des - Chlorathylalko-
bols: BF,.O0CH,.CH,C1 und BFOCH,.CH,.Cl), scheinen
iiberhaupt nicht existenzfahig zu sein, sondern gehen sofort
in die Borfluoridverbindung des Borsédure-3-chlorithylesters
B(OCH,.CH,Cl),, 2BF, iiber?. Man ist daber berechiigt, das
gleiche auch fur die Fluorborsiiureester des y-Chlorpropylen-
glykol- mono#thyliathers anzunehmen. Damit ist auch diese
Reaktion, die zur Entdeckung der tertiiten Oxoniumsalze ge-
fiihrt hat, in ihren einzelnen Reaktionsphasen aufgeklart.
Eine kurze Besprechung erfordert noch die Einwirkung
von Zinntetrachloridatherat anf Kpichlorhydrin. Auch
bei dieser Reaktion entsteht zunichst ein tertiares Oxonium-

) Man erhilt daher bei der Einwirkung von Ammoniak, Anilin
oder Acetanilid auf den Difluorborsiure-methyl- oder -dthylester die
Borfluoridverbindungen des Ammoniaks, Anilins und Acetapilids, neben
den neutralen Borsfureestern. Vor kurzem ist von Wiberg (Z. anorg.
allg. Chem. 225, 204 (1985); Z. angew. Chem 48, 468 (1935) ein dhnliches
Verhalten bei den Mono- und Di-chlorborsiureestern nachgewiesen
worden. [Vgl. auch Kinney, Thompson und Chenney, J. Amer.
chem. Soc. H7, 2396 (19385)]).

Bei dieser Gelegenheit sei erwiihnt, daB auch die vor einiger Zeit
von Sowa, Kroeger und Nieuwland (J. Amer. chem. Soc. 57, 454
(1985) dargestelite Fluorborstiure BF,0OH, H,0 eine ganz #hnliche Neigung
zur Disproportionierung zeigt. So erhiilt man bei der Einwirkung von
Dioxan auf diese S#ure das von H. Meerwein und W.Pannwitz
(J. prakt. Chem. (2 141, 189) beschriebene Dioxansalz des Borfluorid-
dihydrats BF,, 2H,0.

%) Die aus dem Borsiiure-#-Chloriithylester und Borfluorid ent-
stehende, kristallinische Borfluoridverbindung B(OCH, .CH,Cl);, 2BF, ist
recht unbestindig, raucht stark an der Luft und gibt im Vakuun, so-
wie beim Aufbewahren im Exsikkator iber Schwefelsfiure leicht das ge-
samte Borfluorid wieder ab. Eine Umsetzung zu Fluorborsiureestern
findet auch beim mehrstiindigen Erwirmen auf 100° nicht statt. Ahn-
lich verhilt sich auch der Borsiure-phenylester.
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salz, das wir lange Zeit fiir das Tridthyloxoniumsalz der
Stannichlorwasserstoffsaure ([(C,H,),03,SnCl; gehalten
haben und auf dessen Vorliegen daraus geschlossen wurde,
daB bei der Zerlegung des Salzes mit alkalischer Seignettesalz-
15sung reichliche Mengen Athylalkohol erhalten wurden. Das
Salz konnte nicht isoliert werden, da es schon kurze Zeit nach
seiner Entstehungin Chlorithyl und Zinntetrachloriditherat zer-
fallt. Dieses Verhalten war seinerzeit vollkommen unerklir-
lich, vor allen Dingen, nachdem es auf anderem Wege (vgl.
weiter unten) gelungen war, das Triithyloxoninmsalz der
Stannichlorwasserstoffsiure darzustellen und zu zeigen, daf
dieses Salz zwar nicht sebr bestindig ist, aber bei Zimmer-
temperatur erst im Verlaufe von 6 bis 7 Tagen zerfillt, Auf
Grund der vorstehend heschriebenen Beobachtungen kann es
nicht zweifelhaft sein, daB es sich bei diesem unbestindigen
Oxoniumsalz um das innere tertiire Oxoniumsalz der Formel

CH,Cl.CH——0—8nCl,

CH, CH,._* |
—0<c 'H, OH.~>0—CH

0——CH.CH,Cl

handelt. Die Entstehung von Alkohol bei der hydrolytischen
Spaltung dieses Salzes spricht nicht gegen diese Auffassung,
da, wie bereits oben erwihnt, auch bei der Hydrolyse des
aus Antimonpentachloridatherat und Epichlorhydrin entstandenen
inneren Salzes reichliche Mengen Alkohol erhalten wurden.

Das obige Salz ist sehr unbestindig und zerfillt nach
zwei verschiedenen Richtungen. Krstens in Chlordthyl und
die SnCl,-Verbindung des y-Chlorpropylenglykol-
monoithyldthers:

CH,Cl.CB~—0——8nCl,——0——CH. CH,C!
|
& <CH CH5>O__CH2

CH,CI CH———O—SnCl,——-O~—CH CH,Cl

l | +2C,H,Cl
CH,—0.C,H, C,H, 0—CH,

und zweitens in Gegenwart von Ather in Zinntetrachlorid-
dtherat und y-Chlorpropylenglykol-didthylather nach
der Gleichung:
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CH,Cl.CH—— 0——8nCl,—-0——CH.CH,Cl

L.+ cH, cH, &
CH,~0<G® grme>0—CH,

+ 2 (C,H,),0

L, 0H,,01.(|3H-0.02H5 o GHAOL g o0

CH,—0.CH, (C, H,), 0~
Diese Reaktionsprodukte wurden tatsichlich erhalten. Daneben
wurde noch die SnCl,-Verbindung des «,e’-Dichlorhydrins iso-
liert, dessen Bildung der weiter oben beschriebenen Einwirkung
von Bortrichlorid, Zinkchlorid usw. auf Epichlorhydrin entspricht.
Auffallend ist nur, daf das aus Zinntetrachlorid-atherat und
Epichlorhydrin entstehende innere tertiire Oxoniumsalz nicht
befahigt ist, sich mit einem zweiten Molekil Zinntetrachlorid-
dtherat zum Tristhyloxoniumsalz der Stannichlorwasserstoff-
siure umzusetzen. Diese kleine noch bestehende Liicke hoffen
wir durch eine weitere Untersuchung auszufiillen.

II. Eigenschaften und Umsetzungen der tertiiren Oxoniumsalze.

Die neu dargestellten Trialkyloxoniumsalze zeigen, ebenso
wie die in der ersten Abhandlung beschriebenen, den Charakter
echter Salze. Sie lsen sich simtlich leicht in fliissigem
Schwefeldioxyd und Nitromethan, weniger leicht in Nitrobenzol,
einige von ihnen auch in Methylenchlorid und Athylenchlorid;
in den iibrigen organischen Liésungsmitteln, insbesondere in
Ather sind sie schwer bis unléslich.

Um den Salzcharakter der tertiiren Oxoniumsalze noch
weiter zu bestitigen und sie mit den quartiren Ammonium-
salzen und tertiiren Sulfoniumsalzen zu vergleichen, haben wir
die Aguivalentleitfahigkeiten einiger wichtiger Vertreter
dieser Salze, deren Darstellung zum grofiten Teil bereits in
der ersten Abhandlung beschriebenist,in fliissigem Schwefel-
dioxyd bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Kurventafel zusammengestellt. Zum Vergleich sind die Werte
fiir das Triathylsulfonium-borfluorid (Darst. vgl. 1. Abhdlg.), das
Tetraathyl-ammoniumjodid und das Kaliumjodid, letztere nach
den Messungen von Walden?l), mit eingetragen.

3y Z. physik. Chem. 39, 513 (1902).
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Wie man sieht, zeigen die tertiiren Oxoniumsalze durch-
aus das Verhalten echter Salze. Die zuniichst vielleicht tiber-
raschende Tatsache, daB die Trimethyl-oxoniumsalze eine
geringere Leitfahigkeit zeigen als die Triathyl - oxonium-
salze, ist wahrscheinlich auf die verschiedene Solvatations-
neigang der beiden Kationen zuriickzufithren. Die Erschei-
nung findet sich bei den entsprechenden quartiren Ammonium-
salzen wieder.

Die Trialkyl-oxoniumsalze sind vor allen bisher
bekannten peralkylierten Oniumsalzen durch die
Leichtigkeit ausgezeichnet, mit der eine der Alkyl-
gruppen vom Trialkyloxonium-ion als positiv ge-
ladenes Alkylion abgeldst und auf andere Molekiile
oder Anionen iibertragen wird, sofern dieselben ein
zur Aufnahme des Alkylions geeignetes unverbun-
denes Elektronenpaar besitzen. Die Trialkyloxonium-
.onen verhalten sich bei chemischen Umsetzungen wie
greie Alkylionen, #hnlich wie das Hydroxoniumion wegen
der leichten Abgabe eines Wasserstoffions an andere Ver-
bindungen die Eigenschaften des freien Wasserstoffions zeigt.

Fiigt man dementsprechend zu einem Trialkyloxoniumsalz
einen Ather mit anderen Alkylgruppen hinzu, so erfolgt
bis zu einem bestimmten Gleichgewicht ein Uberspringen eines
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Alkylions vom Trialkyloxoniumion anf das neue Athermolekiil,
gemiB dem allgemeinen Schema
R + R, R /Rl +
[R> O*R] * O<R1 = R> 0+ [R~O\RlJ
Der hierbei erfolgende (Ibergang eines Alkyions von einem
Sauerstoffelektronenpaar des Trialkyloxoniumions zu einem der
unverbundenen Elektronenpaare des Athersauerstoffatoms tritt
besonders deutlich bei der Verwendung von Elektronenformeln
hervor
R 1+ R, R R,
[R@]R} +[0OR, <= R[] + [R.RIJ
So erhilt man bei der Einwirkung von Dimethylather
auf das Tridthyloxoniumborfluorid sehr glatt das
Trimethyloxoniumsalz, das auf diese Weise am leichtesten
in reinem Zustand gewonnen werden kann. Die im Sinne
des Schemas

C,H ++  COH, CH, + CH
[“ “0.GH, | + ’\Oﬁ[ s10.021{5} + N0
C CH, C,

2745

CH + CH CH + CH
[ ”'_0.02115} * s\o-—*[ st.CHaj' + Do
CH, C CH,

3

verlaufende Reaktion ist natiirlich umkebrbar, Bei Verwendung
eines Uberschusses an Dimethylather verlsuft sie, begiinstigt
durch die schwerere Lioslichkeit des Trimethyloxonium-borfluorids
gegeniiber dem #thylierten Salz, praktisch in einer Richtung.
Die Umsetzung ist bei der Zimmertemperatur in 5 Tagen
vollendet.

Auf dem gleichen Wege wurden durch Umsetzung des
Tridthyloxonium-borfluorids bez -hexachloroantimo-
niats mit den cyclischen Athern

? CH,> CH, 0H(0H,,)>O oL, <C \ CH,>
CH,—CH, H,—CH(CH,) CH,~ CH,

o /CH,—-CHQ\
\eg,—cm,”"
die folgenden Oxoniumsalze hergestellt:
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/CH,—CH, _/CH(CH,). CH,
[C,H,.o\ | ]Sbo)6 [C,Hf,.o\ }Sb(}le
CH,—CH,| CH(CH,).CH,
CH,—CH CH,—CH.
[C,H5.0< ? 2>CH2}BF4 [C,Hs.o/ Y TNcR, sbal,
H,~—CH, \CH,~CH,”
CH,—CH,
A ™N
[CZHS.O\C e 0 8hCl,

Auch bei diesen Umsetzungen liegen umkehrbare Reak-
tionen vor, die dadurch im gewiinschten Sinne vollstindig
gestaltet werden konnen, daB man den freiwerdenden niedriger
siedenden Athylither durch Absaugen im Vakuum aus dem
Gleichgewicht entfernt. Dagegen gelang es nicht, eines der
beiden Tristhyl-oxoniumsalze mit Di-isopropyléither und
Cineol, das sich bekanntlich so leicht mit Siuren zu sekun-
diren Oxoniumsalzen vereinigt, umzusetzen. Dieses negative
Ergebnis kann nicht durch die zu geringe Basizitit dieser
Ather bedingt sein, da man aus der Loslichkeit isomerer
Ather in Wasser und konz. Salzsiure mit Sicherheit schlieBen
kann, daB die Ather mit tertiiren und sekundiren Alkyl-
radikalen stirker basisch sind, als diejenigen mit priméren
Alkylgruppen?). Man muB daher annehmen, daf raumliche Ein-
fliisse, d.h. also Platzmangel am Sauerstoffatom, die Umsetzung
dieser disekundéiren bez. ditertiiiren Ather mit den Oxonium-
salzen verhindern. Diese Annahme wird gestiitzt durch einen
Vergleich des Diisopropylithers mit dem e, o'-Dimethyl-
tetramethylenoxyd, das, wie schon erwiahnt, im Gegensatz zum
Diiosopropylather, wenn auch nicht ganz leicht, mit dem
Triathyloxonium-borfluorid zum gemischten tertiiren Ozonium-
salz umgesetzt werden konnte. Stellt man die Formeln dieser
beiden Ather einander gegeniiber,

CH, CH, CH2-—-(13H,
| |
CH;.CH CH.CH, CH,.CH CH.CH,
\0/ N7

50 wird man den Unterschied in der Reaktionsfihigkeit der-
selben darauf zuriickfithren kdnnen, daB durch den RingschluB

Y) Bennet und Philipp, J. chem. Soc., London 1928, 1930 und
1937; Norris und Rigby, J. Amer. chem. Soc. 54, 2090 (1932).
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die Beweglichkeit der Isopropylgruppen aufgehoben, und damit
der Herantritt einer dritten Alkylgruppe an das Sauerstoffatom
erleichtert worden ist. Ahnliche Unterschiede in der Reaktions-
fahigkeit einander entsprechender cyclischer und acyclischer
Verbindungen sind mehrfach beobachtet worden?).

Der bei den vorstehend beschriebenen Versuchen zutage
tretende Platzmangel am Sauerstoffatom ist der aus-
schlaggebende Grund fiir die geringere Stabilitit und
die groBere Reaktionsfihigkeit der Trialkyloxonium-
salze gegeniiber derjenigen der Trialkylsulfoniumsalze.
Bei dem verglichen mit den Alkylionen sehr viel kleineren
Wasserstoffion fillt dieser riumliche EinfluB fort. In diesem
Falle macht sich die hohere Kernladung und der groBere
Wirkungsradius des Schwefelatoms gegeniiber demjenigen des
Sauerstoffatoms durch eine weit geringere Protonenaffinitit des
Schwefelatoms geltend, Daher verbinden sich zwar die Ather
leicht mit Sauren zu Dialkyl-hydroxoniumsalzen [R,0H]X, nicht
aber die Dialkylsulfide.?) Ahnlich liegen die Verhiltnisse auch
bei den Oniumsalzen der Elemente der fiinften Gruppe des
periodischen Systems3).

Die groBe Neigung zur Abspaltung eines Alkylions aus
den Trialkyoxonium-ionen #uBert sich auch in der auBerordent-
lich leicht eintretenden Hydrolyse ihrer wasserldslichen
Salze. So werden, wie bereits in der ersten Abhandlung mit-
geteilt, die Trialkyloxonium-borfluoride beim Auflisen in
Wasser sofort im Sinne der Gleichung

[R,OIBF, + H,0 = R,0 + ROH + HBF,

gespalten. IThre wiiflirigen Liosungen reagieren daher stark
sauer. Durch quantitative Bestimmung der Zerfallsprodukte
wurde festgestellt, daB die Hydrolyse ausschlieBlich im Sinne
der obigen Gleichung verliuft. Der Vorgang der Hydrolyse

1) Vgl. z. B. die verschiedene Reaktionsfihigkeit der cyclischen und
acyclischen Ketone gegeniiber den bekannten Ketonreagenzien, Wittig
Stereochemie S. 334.

%) In letater Zeit gelang Herrn W. Hiitz die Darstellung der fol-
genden beiden, allerdings sehr unbestindigen Dialkyl-sulfoniumsalze
[(C,H,);,S}LH,SnCly und {(C,H,),S),H,8bCl; (Diss. Marburg, 1937).

3 Vgl. Davies und Lewis, J. chem. Soc., London 1934, 1599;
Davies und Addis, J. chem. Soc., London 1937, 2339.
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besteht in einer Ubertragung eines Alkylions vom Trial-
kyloxoniumion auf die OH-Ionen des Wassers
R 1+ R
{R@R] +[0JH™ = R[U] + R@H

Den borfluorwasserstoffsauren Trialkyl-oxoninmsalzen schlie-
Ben sich die ferrichlorwasserstoffsauren Salze an. Auch
sie geben beim Auflosen in Wasser ausschlieBlich Ather und
Alkohol. Anders verhalten sich dagegen die Salze der Alumi-
niumchlorwasserstoffsiure. Beim Kintragen dieser Salze
in Wasser zerfallen sie augenblicklich unter Aufschiumen in
Chlorathyl, Ather und Aluminiumchlorid

[(C,Hy) ;0JAICL, = (C,H;) .0 + C,H,Cl + AlCI,

Alkohol entsteht hierbei nicht. Nur beim Eintragen des Salzes
in 2n-Natronlauge konnte neben Chlorithyl und Ather die
Bildung von etwas Athylalkohol nachgewiesen werden. Es ist
anzunehmen, daB dieses abweichende Verbalten des Triithyl-
oxoniumchloroaluminats mit der Unbestindigkeit des AlCl,-
Tons in wibriger Losung zusammenhingt. Das Ozoniumsalz
zersetzt sich daher beim Auflosen in Wasser sofort in Alumi-
niumechlorid (bez. dessen Hydrolysenprodukte) und Triithyloxo-
niumechlorid, das dann infolge seiner Unbestindigkeit momentan
weiter in Chlorsithyl und Ather zerfillt. Da die Bildung des
Alkohols auf einer Alkylierung des Hydroxylions durch das
Triathyloxoniumion beruht, nimm¢ dessen Menge mit wachsen-
der OH-Ionenkonzentration, d. h. also beim Zersetzen des Salzes
mit Launge zu. Eine Zwischenstellung zwischen den borfluor-
wasgserstoffsauren bez. ferrichlorwasserstoffsauren Salzen einer-
seits und den aluminiumchlorwasserstoffsauren Salzen andererseits
nehmen die Salze der Antimonchlorwasserstoffsiure
ein, indem bei der Zerlegung mit verdiinnter Lauge neben
Alkohol und Ather reichliche Mengen Chloriithyl entstehen,
die Spaltung also nach beiden moglichen Richtungen verlsuft.
Allerdings ist ein direkter Vergleich insofern nicht moglich,
als die Salze der Antimonchlorwasserstoffsiure in Wasser
unléslich sind,

Zu einem bemerkenswerten Ergebnis hat die Hydrolyse
bez. die Einwirkung von Lauge auf das oben erwihnte Athyl-
tetramethylen-oxonium-hexachloroantimoniat gefiihrt.
Hierbei entstehen, mneben Athylalkohol und Tetramethylen-
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oxyd, zur Hauptsache unter Aufspaltung des Tetramethy-
lenoxydringes der Mono#dthylither des Tetramethylen-
glykols C,H;.0.CH,.CH,.CH,.CH,.OH und der entsprechende
bimolekulare Ather C,H,.0.(CH,),.0.(CH,),.0C,H,. Die
Aufspaltung des Tetramethylenoxydringes

[02H5.0<CH2 (TH“TJF OH™ = C,H,.0” CH,—CH,

CH,—CH, HO.CH,—CH,

ist ein vollstindiges Analogon zu den bekannten Aufspaltungen
der cyclischen Amine bei der erschépfenden Methylierung nach
Hofmann, nur daB die Reaktion, entsprechend der viel gréBeren
Reaktionsfahigkeit der tertiiren Oxoniumsalze gegeniiber den
quartiren Ammoniumsalzen bereits bei gewthnlicher Tempe-
ratur und ohne Abspaltung von Wasser verliuft. Die Ent-
stehung des bimolekularen Athers, dessen Menge je nach
den Reaktionsbedingungen wechselt, kann duvrch Einwirkung
des monomolekularen Athers auf das Oxoniumsalz erklar
werden. Die beschriebene Aufspaltung der ringformigen Ather
soll im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen in einer
spiateren Arbeit eingehend behandelt werden.

Die Hydrolyse der Trialkyoxonium-borfluoride
beim Auflésen in Wasser erfolgt nicht momentan., Wir
haben den zeitlichen Verlauf derselben bei einigen Vertretern
durch Bestimmung der Leitfihigkeit ihrer wisserigen Losungen
verfolgt. Letztere muB, da im Verlaufe der Hydrolyse das
Trialkyl-oxoniumion durch das viel schneller wandernde Wasser-
stoffion ersetzt wird, stark zunehmen, um bei vollstandiger
Hydrolyse praktisch konstant zu werden, da die hydrolytische
Spaltung des BF,-Ions nur sehr langsam erfolgt. In der folgen-
den Kurventafel sind die auf diese Weise ermittelten Hydro-
lysengeschwindigkeiten der folgenden Oxoniumsalze

CH,—CH,

1[(CH,),OBF, II[(C,H,,0BF, III [C,Hs. o<C NCH, ]BF,

H,—CH,”
wiedergegeben (S. 102).

Wie man sieht, zeigen die verschiedenen Oxoniumsalze
hinsichtlich ihrer Hydrolysengeschwindigkeit sehr groBe Unter-
schiede. Besonders bemerkenswert ist die viel groBere Bestan-
digkeit des Triathyl-oxoniumborfluorids gegeniiber dem Tri-

methyl-oxoniumsalz.
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1. Trimethyloxoniumborfluorid

w 1L Tristhyloxoniumborfluorid
II1. Athyl-pentamethylenoxonium-
borfluorid
0
| l
I/ﬂﬂ N
AV
\-
0

w0 20 240
———=Zert i Min.

Abb. 2

In Ubereinstimmung damit steht der bereits in der ersten
Abhandlung mitgeteilte Verlauf der thermischen Spaltung des
Dimethyl-athyl-oxoniumborfluorids

CH, A (gg§>o ...BF, + CH,F (75%,)
[ ‘0. CH,] BF, —
C.H;

N\
N gg:>0...BFs + CHF(25%)

aus dem hervorgeht, daB die Methylgruppe erheblich leichter
als Ton abgelost wird als die Athylgruppe.

Die durch Leittihigkeitsmessungen gewonnenen Ergebnisse
der Hydrolysengeschwindigkeit der Trialkyloxonium-borfluoride
konnten durch eine zweite Bestimmungsmethode bestitigt werden.
Dieselbe besteht darin, daB man nach bestimmten Zeiten die
in der waBrigen Losung noch vorhandenen Oxoniumsalze in
der weiter unten beschriebenen Weise durch Zusatz von Natrium-
quecksilberjodidlosung als schwerlosliche HgJ,-Salze ausfallt
und zur Wigung bringt. Die so bei den obigen Oxoniumsalzen
erhaltenen Hydrolysengeschwindigkeiten stimmen mit den durch
Leitfahigkeitsmessungen ermittelten Werten so weitgehend iiber-
ein, daB wir auf eine Wiedergabe der Kurven verzichten
konnen. Es seien daher in der folgenden Tabelle nur die auf
diese Weise gefundenen Zerfallszeiten der Oxoniumborfluoride
zusammengestellt, wobei auch der durch Leitfihigkeitsmessungen
nicht ermittelte Wert des Tri-n-propyl-oxoniumborfluorids mit
aufgenommen ist (Temp, 18° Konz. 0,0528 n).
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. Zerfallszeit

Oxoniumsalz in Minuten
Trimethyl- ....... 8
Tridthyl- ........ 80
Tri-n-propyl- . ..... 120
Athyl-pentamethylen- . 220

Fiir das Triithyloxonium-tetrachloroferriat fanden wir ungefihr
die gleiche Zerfallszeit wie fiir das entsprechende borfluor-
wagserstoffsaure Salz, was auch zu erwarten war, da ja in
beiden Fallen die gleichen Zerfallsprodukte: Alkohol und
Ather entstehen.

Der zeitliche Verlauf der Hydrolyse der Trialkyloxonium-
borfluoride beweist, daB die Trialkyloxonium-hydroxyde [R;OJOH,
bez. deren Ionen, in wiBriger Losung fiir einige Zeit bestandig
gind. Wir haben daher versucht, die Aquivalentleitfahig-
keit des Triathyloxonium-hydroxyds in wabriger Losung
zu bestimmen, um sie mit denjenigen des Trithylsulfonium-
und Tetraithylammonium-hydroxyds zu vergleichen. Zu diesem
Zweck haben wir eine gewogene Menge Tridthyloxonium-bor-
fluorid mit der iquivalenten Menge Natronlauge versetzt und
den durch die Umsetzung

[R;0]F + OH™ = R,0 + ROH

bedingten zeitlichen Abfall der Leitfahigkeit bis zum Konstant-
werden derselben (etwa 1 Stunde) bestimmt und graphisch auf-
getragen. Die Versuche wurden in 1/10-, 1/100- und 1/400-
normaler Losung bei 20° durchgefithrt. Da es nicht moglich
ist, die Konzentration an Tridthyloxoninumhydroxyd, welche der
jeweilig gemessenen spezifischen Leitfahigkeit entspricht, auch
nur anndhernd quantitativ zu bestimmen, laBt sich ans den
auf diese Weise erhaltenen Kurven die Aquivalentleitfahigkeit
des Tridthyloxonium-hydroxyds nicht ohne weiteres ablesen.
Wir haben uns daher so geholfen, daB wir mit Hilfe der er-
haltenen Kurven die spezifische Leitfihigkeit der Losung zur Zeit
Null, d. h. bei der durch die Einwaage bekannten Anfangs-
konzentration durch Extrapolation auf graphischem Wege er-
mittelten. Auf diesem Wege erhielten wir die folgenden Werte
fir die Aquivalentleitfahigkeit des Triathyloxonium-
hydroxyds bei 20°:
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v 10 100 400 ™
4 187 192 197 etwa 200
Die so gewonnenen Zahlen sind natiirlich nur als Niherungs-
werte zu betrachten. Ein Vergleich mit den Aquivalentleitfihig-
keiten des Tetradthylammonium-hydroxyds 4 _= 211,56 (259
und Triathylsulfonium-bydroxyds 4  =215,8 (25%?) zeigt jedoch,
daB sich das Tridthyloxonium-hydroxyd diesen Basen in bezug
auf seine Stirke vollkommen anschlieBt, d. h. daB alle diese
Oniumbasen in wilriger Lisung vollstindig dissoziiert sind.
Da die Trialkyloxoniumborfluoride beim Auflésen
in Wasser nicht momentan zersetzt werden, ist es
moglich, aus ihnen durch doppelte Umsetzung in
waBriger Lodsung schwerlosliche Oxoniumsalze an-
derer Siuren zu gewinnen. Auf diese Weise wurden die
in der folgenden Tabelle aufgefiihrten tertiiren Oxoniumsalze
hergestellt.

[(CH,);0]AuC], [(CH,); 0L, PtCl,

{C,H,),0]AuC], [(C,H,); 0, PtCl,

[CHy),C,H,0]AuCl, [(CH,); OISbClL,
CH,.CH,

om0l 2>0H2}Au014 [(C,H),018bC,

CH,.CH,

[(C,H;)0),SnCl, [(CH,),0]Bi,J,

[(CH,),0]HgJ, [(C,Hs);01Bi,J,

[(C.H;),0]HgJ, [(C,Hy)s0]Bi,CL,

CH,.CH,. [(C,H;);,01,H, [Fe(CN) ]+ 2H,0
[0 g,.0{ \CH }Hg.}
il . \ / 2 3
CH,.CH [(C,H,);0]0. C;H,(NOy), %

2

AuBerdem wurde qualitativ festgestellt, da8 die Natrium-
salze der Quecksilber-chlorwasserstofisiure, Quecksilber-brom-
wasserstoffsiure und der Cadmium-jodwasserstoffsiure mit den
Oxoniumborfluoriden schwer losliche, aber unbestindige Nieder-
schlige geben. Keine Fallungen entstanden mit den Natrium-
salzen der Uberchlorsiure und der Zinnbromwasserstoffsiure.
Beim Eintragen der Oxoniumborfluoride in die wiBrige Losung
von Reineckes Salz [(NH,),Cr(CNS),]NH, wurde kein Oxo-
niumsalz, sondern der Ester der Reineckessiure erhalten.

Y Bredig, Z. phys. Chem. 13, 289 (1894).
% Vgl. die 1. Abhdlg. S. 267.
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Die Bestiandigkeit der so dargestellten Oxonium-
salze istsehrverschieden. Am bestindigsten sind die antimon-
chlorwasserstoffsauren Salze; dann folgen diejenigen der Gold-
chlorwasserstoffsiure. Diese Salze halten sich in reinem Zu-
stande bei Abwesenheit von Feuchtigkeit lange Zeit unverdindert.
Sehr unbestindig sind die Salze der Wismut- uud Cadmium-
jodwasserstoffsiure. Sie zerfallen schon in ganz kurzer Zeit
und konnten daher nur zum Teil in reinem Zustande isoliert
werden. Eine Zwischenstellung nehmen die Salze der Queck-
silber - jodwasserstoffsiure, sowie der Platin- und Zinu - chlor-
wasserstoffsdure ein. Diese Salze lassen sich ohne Schwierig-
keit in reinem Zustande gewinnen, zerfallen jedoch nach einiger
Zeit in Halogenalkyl und die Atherate der Metall- bez. Nicht-
metall-haloide oder deren Spaltstiicke:

[(C,H,),01HgJ, = (C,H,),0 + C,H,J + HgJ,
[(C,H,),01,8nCl,= SnCl,, 2(C,H,),0 + 2C,H,Cl.

Das quecksilber-jodwasserstoffsaure Tridthyloxoniumsalz zer-
fallt bei 50° bereits innerhalb 5 Minuten in dem oben an-
gegebenen Sinne, wihrend die Spaltung des stannichlorwasser-
stoffsauren Salzes in Zinntetrachlorid-itherat und Chlorsthyl
bei Zimmertemperatur erst nach etwa 7 Tagen beendet ist.

Natriumwismutjodid fallt aus’ einer waBrigen Losung von
Triathyloxonium-borfluorid zunichst ein ziegelrotes Salz der
Zusammensetzung [(C,H,),01BiJ,, das schon bei 0° sehr rasch
in das stabilere, dunkelrote Salz [(C,H,),0]Bi,J, iibergeht:

2[(C,H,);01Bid, =[(C;H,);01Bi,J, -+ (C,Hy),0 + C,H,J.

Auf eine sehr einfache Weise haben wir die relative Be-
stindigkeit verschiedener HgJ,-Salze bestimmt, nimlich dadurch,
daB wir die ausgefillten Oxoniumsalze mit iiberschiissigem
Fallungsreagens, das das entstehende Quecksilberjodid auflést,
bei Zimmertemperatur schiittelten, Es wurde dann die Zeit
festgestellt, die bis zum vollstindigen Verschwinden des Nieder-
schlages erforderlich ist. Das Ergebnis dieser Versuche ist
aus der folgenden Zusammenstellung zu entnehmen.

Oxoniumsalz [(CH,),01HgJ, [(02H5)30]HgJ3|[02H5 .0 CH:- CH, >CH,]HgJ3

CH,.CH,
Zeith.z.Verschw.
d. Niedrsehl. in } 0,3 360 2160
Minuten |

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 154, 8
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Ein Vergleich der obigen Zahlenwerte mit den Hydrolysen-
geschwindigkeiten der entsprechenden Oxoniumborfluoride (S.102)
zeigt, daB zwischen der thermischen Spaltung der Trialkyl-
oxoniumsalze und ihrem hydrolytischen Zerfall eine weitgehende
Parallele besteht. Die Reihenfolge der Abldsbarkeit der Alkyl-
ionen ist in beiden Fillen, wie es nicht anders zu erwarten
war, die gleiche,

Lost man die Trialkyl-oxoniumborfluoride in Wasser, welches
Halogenionen oder auch andere Anionen enthilt, so kann neben
einer Alkylierung des Hydroxylions auch eine solche der
Anionen eintreten, d. h. es spielen sich in einer solchen Losung
folgende beiden Reaktionen nebeneinander ab:

I [R,0]* + OH™ = R,0 + ROH
I [RO]* + An— = R,0 + RAn

Der Umfang der beiden nebeneinander verlaufenden Kon-
kurrenzreaktionen laBt sich sehr leicht durch eine Titration
der bei der Reaktion I entstehenden Siure bestimmen. Eine
derartige Untersuchung ist insofern von Interesse, als sie einen
Anhaltspunkt vermittelt iiber die Abhingigkeit der Stabilitat
der Oxoniumsalze von der Natur des Anions. Je schwerer
das Anion alkylierbar ist, um so stabiler muB das
betreffende Oxoniumsalz auch in festem Zustande sein.
Wir untersuchten zunichst die verschiedene Alkylierbarkeit der
Halogen- und Pseudohalogen-ionen. Zu diesem Zweck wurde
unter gleichen #uBeren Bedingungen die gleiche Menge Tristhyl-
oxoniumborfluorid in eine waBrige Losung von 2 Mol. Natrium-
fluorid, -chlorid, -bromid, -jodid, -rhodanid und -cyanid ein-
getragen und nach Ablauf der Reaktion, erkennbar an dem
Konstantwerden der Leitfihigkeit (etwa 1 Stunde), die entstandene
freie Saure titrimetrisch bestimmt!). Das Ergebnis dieser Ver-
suchsreihe ist in folgender Tabelle zusammengestelit.

Halogen- bez. , , , , , ’
Pseudohalogen-ion F a Br I | CN§") ON

Gebildetes Halogenalkyl Spur | 12 23 53 64 55
in °/,

) Beim Cyanid wurde die Abnahme an titrierbarem Cyanion nach
Liebig bestimmt.
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Wie man sieht, wichst die Alkylierbarkeit der
Halogenionen symbath mit ihrer Polarisierbarkeit.
Dabei ist zu beriicksichtigen, daB der fiir das Cyanion gefundene
Wert nicht ohne weiteres mit den iibrigen zu vergleichen ist,
da die wiBrige Cyankalilosung stark alkalisch reagiert, die
OH-Jonenkonzentration in diesem Falle also um mehrere
Zehnerpotenzen gioBer ist, als bei den iibrigen Versuchen.
Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes kann man annehmen,
daB die Alkylierungsgeschwindigkeit des Cyanions unter den
Halogen- bzw. Pseudohalogen-ionen am groBten ist. AnschlieBend
an diese Versuche haben wir auch die Alkylierbarkeit einiger
anderer, schwer polarisierbarer Anionen, und zwar des NO,-,
JO;- und ClO,-Ions gepriift. ErwartungsgemiB werden diese
Anionen unter den eingehaltenen Bedingungen nicht alkyliert.
Es entstehen ausschlieBlich die Hydrolysenprodukte dieser
Salze: Ather, Alkohol und freie Saure.

Die Polarisierbarkeit des Anions ist neben der
Platzfrage am Sauerstoffatom der wichtigste Faktor,
der die Stabilitdt der. tertidren Oxoniumsalze be-
stimmt. So erkiart sich die relativ groBe Bestandigkeit der
Oxoniumsalze der komplexen Halogenosiuren, deren Anionen
infolge ihres symmetrischen Aufbaus besonders schwer defor-
mierbar sind!). Je hoher das Zentralatom aufgeladen ist und
je schwerer polarisierbar die an dem Aufbau beteiligten Halo-
genionen sind, um so grofler ist die Stabilitit des Halogeno-
siureions, um so bestindiger sind damit auch die Oxonium-
salze. Mehrwertige Halogenosaureionen sind leichter deformierbar
als einwertige. DemgemiB ergibt sich folgende Reihenfolge
hinsichtlich der Stabilitit der Trialkyloxoniumsalze

SbCl, >BIF, >FeCl',>AICY, >8nCl,” .

1y Auch die Hydroxoniumsalze der Halogenosiuren, denn als solche
sind die stets mit Wasser krystallisierenden Halogenosiuren zu betrachten
(vgl. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1941 (1927), zeigen eine
bemerkenswerte Bestindigkeit. Das gleiche gilt fiir die meisten Dialkyl-
oxoniumsalze (Hiitz, Diss. Marburg 1937). Auffallenderweise liefen sich
jedoch weder von der Borfluorwasserstoffsiure noch von der Antimon-
chlorwasserstoffsiure, deren Trialkylozoninmsalze die bestindigsten sind,
entsprechende Dialkyloxoniumsalze gewinnen. Weder Borfluoriditherat
noch Antimonpentachloridiitherat vereimgen sich mit Fluor- bzw. Chlor-
wasserstoff.

8*
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Dieser Zusammenhang zwischen Stabilitit und Polarsierbar-
keit des Anions ist micht spezifisch fir die Oxoniumsalze,
sondern gilt fur alle Klassen von Oniumsalzen, auch firr die
Diazoniumsalze, von denen ja bereits bekannt ist, daB sich
ihre Salze von Halogenosiuren durch eine besonders grofie
Bestindigkeit auszeichnen?).

Selbstverstandlich spielt auch die Natur der Alkylgruppen
im Trialkyloxonium-kation, ihre polarisierende Wirkung und
ihre Polarisierbarkeit fiir die Stabilitit der Trialkyloxonium-
salze eine wichtige Rolle, doch lassen sich nach dieser Rich-
tung hin in bezug auf das Verhalten der Alkylgruppen noch
keine sicheren Aussagen machen. In den Dialkyloxonium-
salzen [R,OH]X, #uBert sich die stark polarisierende Wirkung
des Wasserstoffions in einer starken Deformation des Anions,
die so weit gehen kann, daB es bei einigermaBen leicht polar-
sierbaren Anionen schon bei ganz tiefen Temperaturen zu
einem vollstandigen Ubergang des Wasserstoffions zum Anion
kommen kann, Die Dialkyloxoniumsalze nihern sich damit
dem Zustande von Molekiilverbindungen der Formel R,0...HX?).
Auf einen derartigen starken Deformationseffekt méchten wir
auch die ‘auffallenden Beobachtungen von Briegleb und Mit-
arbeitern®) tiber die Ramanspektren von Mono- und Di-alkyl-
oxoniumsalzen zuriickfithren, die die Verfasser zu der recht
eigenartigen und elektronentheoretisch kaum haltbaren For-
mulierung dieser Verbindungen unter der Annahme von valenz-
miBig vierwertigem Sauerstoff gefiihrt haben.

IIi. Alkylierungen mif Hilfe tertidirer Oxoniumsalze

Bereits in unserer ersten Abhandlung haben wir eine
ganze Reihe von Alkylierungen mit Hilfe tertitirer Oxonium-
salze beschrieben, die alle auf der Leichtigkeit beruhen, mit
der eine der Alkylgruppen von Trialkyloxoniumion als Alkyl-
kation abgelost und auf andere sauerstoff-, schwefel- oder stick-
stoff-haltige Molekiile oder Ionen tibertragen wird, sofern die-
selben ein zur Aufnahme des Alkylions befihigtes unverbundenes

Y E. P. 613576, C. 1930 II, 1281.
3 Vgl. Fajaus, Z. physik. Chem. 137, 361 (1928).
% Z. physik. Chem. Abt. B 87, 260 (1937).
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Elektronenpaar besitzen. Wir ergiinzen diese Mitteilungen durch
Beibringung weiterer Beispiele, wobei wir vorwiegend solche
Substanzen ausgewshlt haben, die mit Hilfe von Halogenalkylen
und Dialkylsulfaten nicht oder nur schwierig alkylierbar sind.

Harnstoff, der sich mit Jodathyl und- Dimethylsulfat?)
nur schwer alkylieren laBt, reagiert schon bei gewdhnlicher
Temperatur auBerordentlich leicht mit dem Triathyloxonium-
borfluorid unter Bildung des borfluorwasserstoffsauren
O-Athyl-isoharnstoffs:

_NH, _-NH,
00 " + [(CH),OBF, = | €0 6,H, [BF, + (GH,).0
NH, NH,

Dabei bleibt es unentschieden, ob in dem entstehenden
Salz ein Oxonium-, Ammonium- oder Carbenium-salz vorliegt,
deren Kationen zueinander im Verhiltnis der Mesomerie stehen.
Die wahre Elektronenverteilung entspricht demnach einem
Zwischenzustand zwischen den drei Grenzzustinden?),

In zhnlicher Weise wie der Harnstoff, liefert auch das
Acetamid, das mit anderen Alkylierungsmitteln nicht reagiert?),
mit dem Tristhyloxonium-borfluorid den borfluorwasser-
stoffsauren Acetiminodther

e 0.CH,
CH, .0+ [(C,H),0IBF, = | CH, . C BF, + (C,Hy),0

NH, \NH,

Disthylsulfoxyd und Trimethylaminoxyd setzen sich
sowohl mit Trifithyloxoniumborfluorid, wie auch mit dem ent-
sprechenden antimonchlorwasserstoffsauren Salz um zn den
Diathyl-oxiathyl-sulfonium- bez. Trimethyl-oxathyl-
ammoniumsalzen

8:g§>s —>0 + [(CH),0]X = [82%:>S—~0.02H5]X + (C,H,),0

CH,~ CH,~_
CHy >N —> 0 + [(C;Hp,01X = | CHi>N—0.C,H, X + (C,Hy,0
CH, CH,

Y Werner, J. chem. Soc., London 105, 927 (1904).

% Das gleiche gilt auch fiir die in der ersten Mitteilung beschrie-
benen Alkylierungsprodukte der Ketone, des Cumarins und des Dime-
thylpyrons. Auch bei diesen Verbindungen diirfte es sich um Zwischen-
zustinde zwischen Oxonium- und Carbeniumsalzen handeln.

%) Vgl. die Methylierung des Benzamids mit Dimethylsulfat, Biithner,
Liebigs Ann. Chem. 333, 289 (1904).
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Benzonitril reagiert in etwas komplizierterer Weise mit
dem Triathyloxonium-tetrachloroaluminat. Offenbar erfolgt in
erster Phase gleichfalls eine einfache Ubertragung eines Alkylions
vom Triithyloxoniumion auf das Stickstoffatom des Benzonitrils
C.H,.C=N + [(C,Hy),0AI0, = [C,H,.C=N.CH,AICL + (G,H,),0
Das so entstehende aluminiumchlorwasserstoffsaure Salz setzt
sich jedoch sofort weiter mit einem zweiten Molekiil Benzo-
nitril um unter Bildung von N-Athyl-benzimidchlorid und
der A1Cl;-Verbindung des Benzonitrils

[CoH,.C=N . C,H,JAIC), + CoH,ON = C,H,.C<3C"s + CB,CN, Aldl,

Die Molekiilverbindung scheidet sich ans dem Reaktionsgemisch
in krystallisierter Form aus; das N-Athyl-benzimid-chlorid wurde
durch Uberfiihrung in das N-Athylbenzamid charakterisiert.

Alle diese Umsetzungen zeigen die iiberragende Reaktions-
fahigkeit der Trialkyloxoniumsalze, die ihnen eine Sonderstellung
unter allen bisher bekaunten peralkylierten Oniumsalzen zuweist.

Die Untersuchungen itber die Trialkyloxoniumsalze werden
nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetat.

Beschreibung der Versuche

Y. Bildungsweisen tertifirer Oxoniumsalze

1. Darstellung tertiirer Oxoniumsalze durch Einwirkung von Metall-
und Nichtmetall-haloiddtheraten auf Athylenoxyde.

2. Darstellung tertifirer Oxoniumsalze durch Aniagerung von Halogen-
alkylen an Metall- und Nichtmetall-haloidéitherate.

3. Darstellung innerer tertidrer Oxoniumsalze durch Einwirkung von
Antimonpentachlorid- und Borfluorid-stheraten auf Athylenoxyde.

4. Darsteillung innerer quartirer Ammoniumsalze durch Einwirkung
von Borfluorid-Pyridin und Borfluorid-Trimethylamin auf Athy-
lenoxyde.

5. Einwirkung von solchen Metall- und Nichtmetall-haloidétheraten
auf Athylenoxyde, die keine tertisiren Oxoniumsalze liefern.

II. Eigenschaften und Umsetzungen tertiirer Oxoniumsalze

1. Bestimmung der Aquivalentleitfihigkeit tertifirer Oxoniumsalze in
fliissigem Schwefeldioxyd.

2. Bestimmung der Aquivalentleitfihigkeit des Tridithyloxonium-
hydroxyds.

3. Umsetzungen der tertifiren Oxoniumsalze mit Athern.

4. Darstellung von in Wasser schwerldslichen tertiiren Oxonium-
salzen durch Umsetzung von Trialkyloxonium-borfluoriden mit
Halogenosalzen in wiBriger Lisung.

III. Alkylierungen mit Hiife tertiiirer Oxoniumsalze
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1. Bildungsweisen tertiirer Oxzoniumsalze

1. Darstellung tertidrer Ozoniumsalze durch Einwirkung vonm
Metall- und Nichtmetall-haloiddtheraten auf Athylenoxyde

Wir geben zunichst eine verbesserte Darstellungsweise
des bereits in der 1. Abhandlung beschriebenen

Tridthyloxonium-borfluorids, [(C,H),0]BF,

Es hat sich herausgestellt, daB es zweckmiaBiger ist, die
Reaktion, anstatt in der Kalte, in siedendem Ather vor sich
gehen zu lassen und zwecks vollstindiger Ausnutzung des
Borfluorid-atherats einen kleinen UberschuB an Epichlorhydrin
zu verwenden,

In einem Dreihalskolben, der mit eingeschliffenem Tropf-
trichter, Rithrer und RiickfluBkiithler versehen ist, lifit man
zu einer Losung von 19 g Borfluorid-atherat (1 Mol) in 50 cem
Ather 14 g Epichlorhydrin (etwa 1,1 Mol) hinzutropfen. Die
Tropfgeschwindigkeit wird so geregelt, daB der Ather in stin-
digem, kriftigem Sieden bleibt. Wenn alles Epichlorhydrin
zugegeben ist, manchmal auch schon frither, beginnt das sich
anfangs 6lig abscheidende Reaktionsprodukt fest zu werden.
Man rithrt noch zwei Stunden lang, 1aBt dann tiber Nacht
stehen und saugt das Tridthyl-oxonium-borfluorid mit Hilfe
einer Tauchsinternutsche unter sorgfaltigem Ausschluf von
Feuchtigkeit ab. Nach viermaligem Waschen mit Ather, wobei
das Salz jedesmal mit einem Spatel gut durchgearbeitet wird,
wird im Vakoum getrocknet. Nach etwa 10 Minuten soll der
Ather verjagt sein und das Salz nicht mehr an den Wandungen
des Kolbens kleben. Vorbedingung fiir das Gelingen ist sorg-
faltiger AusschluB der Feuchtigkeit. Ausbeute 19 g = 1009/,
bezogen auf das angewandte Borfluorid-stherat. Schmelzpunkt
im zugeschmolzenen Ribhrchen 92°.

Auch die S.131 angegebene Darstellung des Tristhyl-
oxonium-borfluorids in zwei Phasen fithrt zu einem reinen,
vollig chlorfreien Oszxoniumsalz. Die beiden Darstellungs-
methoden sind etwa gleichwertig.

Tri-n-propyloxonium-borfluorid, {(n-C;H,),01BF,

In eire Losung von 6,4 g Borfluorid-n-propylatherat (1 Mol.)
in 40 ccm n-Propyliather 148t man unter Rithren und Kiiblung
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mit Ather—Kohlensiure 4,6 g¢ Epichlorhydrin langsam eintropfen.
Nach etwa 10 Minuten beginnt die Abscheidung des inneren
tertiiren Oxoniumsalzes in Form farbloser Krystalle. Man
rithrt noch etwa 4 Stunden und fiigt dann weitere 6,4 g des
Ktherats tropfenweise hinzu. Dann wird die Kiihlung entfernt.
Das Salz verwandelt sich zunichst in eine zihe Masse, die
sich nach !/, Stunde verfliissigt. Hierbei scheidet sich ein
Ol ab, das nach etwa 5 Stunden durch kurzes Abkithlen zur
Krystallisation gebracht wird. Nach 12 Stunden wird das Salz
unter FeuchtigkeitsabschluB abgesaugt, 83—4 Mal mit je 10 ccm
n-Propylather nachgewaschen und im Vakuumesxsikkator iiber
A-Kohle getrocknet. Ausbeute 8,5 g Tri-n-propyloxonium-bor-
fluorid, entsprechend 30 °/, der Theorie. Das Salz schmilzt
bei 78—74° unter Zersetzung und ist vollkommen chlorfrei,
enthilt also kein inneres Salz. Es ist loslich in Methylen-
chlorid, Athylenchlorid, Nitromethan und Nitrobenzol, unldslich
in Chloroform und Ather.
142,4 mg Subst.: 242,1 mg Nitron-BF,.
C,H,,OBF, (281,9) Ber. BF, 37,40 Gef. BF, 36,82

Die wiBrige Losung liefert auf Zusatz von Natriumqueck-
silberjodid eine gelbliche Fallung des HgJ,-Salzes. Bei der
Zerlegung mit Sodalésung wurden n-Propylalkchol und n-Pro-
pylather in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten.

Einwirkung von Antimonpentachlorid-dimethyliitherat
auf Epichlorhydrin

Trimethyloxonium-hexachloroantimoniat, [(CH,),0]8bCl,

75 g Antimonpentachlorid (}/, Mol) werden unter Kiihlung
mit Ather—Kohlensiure und Rithren unter Feuchtigkeits-
abschluB in 100 ccm Dimethylither eingetropft. Nach Zugabe
von etwa 30°, des verwendeten Antimonpentachlorids fallt
das Atherat in Form schoner farbloser, prismatischer Nadeln
aus. Nachdem alles Antimonpentachlorid eingetragen ist, 158t
man langsam 11,6 g Epicklorhydrin (}/; Mol) zutropfen. Ks
fallt ein reichlicher farbloser Niederschlag aus, der nach mehr-
stiindigem Stehen im Kiltegemisch mit Hilfe einer Tauchnutsche
von der iiberstehenden #therischen Liosung getrennt wird. Das
nach dem Absaugen zuriickbleibende farblose, feinkrystallinische
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Trimethyloxonium-hexachloroantimoniat wird dreimal
mit Tetrachlorkohlenstoff, einmal mit Petrolather gut gewaschen
und im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd, A-Kohle
und Atzkali getrocknet. Erhalten werden 47,1g = 95,5%/, d. Th.

Das Salz ist in den meisten organischen Ldsungsmitteln
unldslich.  Leicht l6slich ist es nur in Nitromethan und
flissigem Schwefeldioxyd, etwas 16st es sich in der Wirme in
Nitrobenzol. Zur Reinigung wird es in Nitromethan geldst
und vorsichtig mit Athylenchlorid oder Ather wieder ausgefallt.
Man erhalt auf diese Weise kleine, farblose, glinzende, prisma-
tische Krystalle, die bei 158° nach vorherigem Sintern bei
156° unter Zersetzung schmelzen.

0,3130, 0,3164 g Subst.: 47,20, 47,95 cem n/10-Silbernitrat. — 0,2696,
0,4201 g Subst.: 13,5, 21,1 ecm n/10-Thiosulfat.

C,H,0CI,8b (395,57) Ber. Cl 53,78 Sb 80,79

Gef. , 53,64, 53,74 ,, 30,5, 30,6
Das Salz ist in verschlossenem Gefa monatelang unzersetzt
haltbar. In Wasser ist es vollstindig unléslich.

Das bei der Darstellung des Oxzoniumsalzes anfallende
dtherische Filtrat hinterlaBt beim Abdampfen 48,1 g eines
braunlichen zihen Oles, das auch nach wochenlangem Stehen
nicht einwandfrei zur Krystallisation zu bringen war. Zum
Nachweis, daB es sich hierbei um die Verbindung

CH,CL

CH.0.SbCl
CH,0.CH,” )

handelt, haben wir das Ol mit Seignettesalz und Kalilauge
zerlegt, wobei darauf zu achten ist, daB die Losung immer
neutral gegen Lackmus reagiert. Diese VorsichtsmaBregel ist
notwendig, da wir festgestellt haben, daB die y-Chlorpropylen-
glykol-monoalkylather schon beim Schiitteln mit n/10-Natron-
lauge innerhalb 5 Minuten quantitativ unter HCl-Abspaltung
in die Epihydrin-alkylither iibergehen (vgl. weiter unten). Das
sich abscheidende Ol liefert bei der @blichen Aufarbeitung 8,7g
y-Chlorpropylenglykol-monomethylither vom Siede-
punkt 170—174°.

0,2148 g Subst.: 17,00 ccm n/10-Silbernitrat. — 0,2110 g Subst.:
89,0 ccm Methan bei 18%758 mm.
C,H,;0,Cl (124,53) Ber. Cl 28,47 OH 13,6 Gef. Cl 28,1 OH 13,7
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Einwirkang von Antimoupentachlorid-difithyliitherat
auf Epichlorhydrin

Tridthyloxonium-hexachloroantimoniat [(C,H,),0]8bCl,

165 g Antimonpentachlorid (2 Mol.) 148t man unter Kithlung
mit Ather—Kohlensiure, FeuchtigkeitsabschluB und Riihren in
400 ccm absoluten Ather. der vorher auf —70—80° abgekiihlt
ist, eintropfen. Die Geschwindigkeit des Eintropfens kann bis
zu 4—b Tropfen in der Sekunde betragen, es ist nur durch
lebhaftes Riihren fiir rasche Verteilung des Antimonpenta-
chlorids zu sorgen. Da das Antimonpentachloriditherat in
Ather ziemlich lsslich ist, fallt es erst nach einiger Zeit in
Form eines schneeweiBen, krystallinen Pulvers aus. Nach Zu-
gabe des Antimonpentachlorids 148t man 25,1 g Epichlorhydrin
(1 Mol.) nicht zu langsam unter starkem Riihren zuflieBen. Es
fallt sehr rasch ein dichter weiBer Niederschlag aus, der bald
die ganse Filisrigkeit erfillt, so daB das Reaktionsgemisch zu
einer festen Masse erstarrt und der Rithrer stehen bleibt.
Nach Fortnahme der Kiihlung, was am besten erst eine Stunde
nach Beendigung der Epichlorhydrinzugabe geschieht, ver-
fiiissigt sich die weiBe Masse zusehends. SchlieBlich ist sie
vollstindig in ein schwach gelbrotes Ol iibergegangen, wihrend
der daritber befindliche Ather bei richtiger Arbeitsweise nur
sehr schwach gefirbt sein darf. Der Rithrer, der sobald wie
irgend moglich wieder in Betrieb gesetzt wird, bleibt danach
so lange in Gang, bis das Ol allmahlich krystallin geworden
ist, was nach etwa 2 Stunden der Fall ist. Das Oxoniumsalz
wird hierauf unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB mit
Hilfe einer Tauchnutsche abgesogen, zur Reinigung sechsmal
mit 100—150 ccm Ather unter gelindem Erwirmen ausge-
waschen und im Kxsiccator getrocknet. Ausbeute 113 g=
95 °/, d. Th.

Das Tridathyloxonium - hexachloroantimoniat ist
wesentlich leichter loslich als das Trimethyloxoniumsalz. So
ist es nicht nur in flissigem Schwefeldioxyd und Nitromethan,
sondern auch in Nitrobenzol in der Kilte sebr leicht ldslich.
In der Warme lost es sich in Methylenchlorid, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff und Athylenchlorid, dagegen ist es un-
loslich in Ather und Kohlenwasserstoffen.  Aus Athylen-
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chlorid erhilt man es in Form diinner, langer Nadeln vom
Schmp. 135—137° u. Zers.

0,3235 g Subst.: 44,20 ccm n/10-Silbernitrat. — 0,2200 g Subst.:
10,3 cem n/10-Thiosulfat.

CoH,;0CI,Sb 437,6) Ber. Cl 4858  Sb 27,88
Gef. , 4857  , 21,82

Das Oxoniumsalz ist bei AusschluB der Luftfeuchtigkeit
lange Zeit unverindert haltbar. Beim FErhitzen zerfillt es
unter Abspaltung von Chlorithyl. Beim Zerlegen mit wibBriger
Lauge entstehen Ather, Alkohol und Chlorithyl in wechselnden
Mengen. Aus 109 g Oxzoniumsalz wurden bei der Zerlegung
mit etwa 30°/ iger Kalilauge 16,9 g Ather, 6,5 g Alkohol und
3,6 g Chlorithyl erhalten.

Das nach dem Absaugen des Oxoniumsalzes erhaltene atheri-
sche Filtrat liefert nach dem Abdestillieren des Athers 103,8¢g
eines hellbraun gefarbten, krystallinischen Riickstandes, aus
dem durch Umkrystallisieren aus Athylenbromid oder Cyclo-
hexan 28,7 g vom Antimonchloralkoholat des y-Chlor-
CH,CI\

C,H,0.CH,”
erhalten wurden. Dasselbe bildet farblose, zu Rosetten ver-
einigte, prismatische Nadeln vom Schmp. 91°.
0,2431 g Subst.: 30,4 cem n/10-Silberpitrat. — 0,1639 g Subst:
8,20 ccm n/10-Thiosulfat.
C,H,,0,01,Sb (401,18)  Ber. Cl 44,20  Sb 30,35
Gef. ,, 44,21 » 8045
Die Verbindung ist leicht loslich in Benzol, Methylen-
chlorid, Athylenchlorid, Ather und Dioxan. In reinem Zu-
stande ist sie nicht besonders feuchtigkeitsempfindlich. Durch
wibrige Laugen wird sie augenblicklich unter Bildung des
7-Chlorpropylenglykol-mono#thylithers gespalten. Aus 39g der
Verbindung wurden 10,5 g dieses Athers vom Sdp. 178—184°
erhalten (Ausbeute 82,5 /).

propylenglykol-mono#thylithers, CH.O0.8bCl,

Einwirkung von Antimonpentachlorid-difithylitherat auf Athylenoxyd

Zu einer aus 74,8 g Antimonpentachlorid (*/, Mol.) und
300 ccm Ather in der oben beschriebenen Weise erhaltenen
atherischen Aufschlimmung von Antimonpentachlorid-&therat
158t man unter Kiihlung mit Ather—Kohlensure eine Aufldsung
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von 5,5 g Athylenoxyd (}/, Mol) in 20 cem Ather innerhalb
80 Minuten zutropfen. Das farblose krystallinische Reaktions-
gemisch wird noch 6 Stunden weiter geriibrt. Nachdem es
auf Zimmertemperatur gekommen ist, wird der Niederschlag
mit Hilfe einer Tauchnutsche abgesogen, wiederholt mit Ather
nachgewaschen und - getrocknet.  Erbalten 43 g Triithyl-
oxonium - hexachloroantimoniat vom Schmp. 132° Ausbeute
79 9/, d. Th.

Die vom Oxoniumsalz abgetrennte atherische Losung hinter-
148t nach dem Abdestillieren des Athers 41,5 g eines tiefdunkel
gefarbten Oles, das nicht zur Krystallisation zu bringen war.
Zum Nachweis des in diesem Ol enthaltenen Antimonchlor-
CH,.0.8bCLY

R CH,—0.C,H,
wurden 35,1 g des Oles mit Seignettesalz und Kalilauge zer-

legt. Hierbei wurden 1,8 g eines nicht ganz reinen Glykolmono-
athylathers vom Sdp. 130—134° erhalten.

alkoholats des Glykolmono#thyliathers,

Einwirkung von Aluminiumehlorid-diiithyliitherat auf Epjchlorhydrin
Triathyloxonium-tetrachloroaluminat, [(C,H,),0]AIC],

26,6 g wasserfreies, frisch sublimiertes Aluminiumchlorid
(0,2 Mol) werden unter Kihlung mit Kiskochsalz in 200 cem
Ather gelost. Zu dieser Lissung von Aluminiumchloriditherat?)
in Ather 148t man unter nicht zu starkem Rihren und ohne
zu Kiihlen in schneller Tropfenfolge 9,8 g Epichlorhydrin
{0,1 Mol) zutropfen. Die zunichst auftretende Tritlbung ver-
schwindet sofort wieder. Der Ather beginnt schon nach Zu-
gabe der ersten ccm zu sieden und bald scheidet sich ein gelb
gefirbtes schweres Ol ab. Ist alles zugetropft, so 148t man
auf Zimmertemperatur erkalten, wobei das Ol in den meisten
Fillen erst dann krystallisiert, wenn man es vorsichtig mit
Eiswasser kithlt. Das Triadthyloxoninm-tetrachloralu-
minat krystallisiert dann in groben, dem Chlorammonium #hn-
lichen Krystallen aus. Sie werden unter FeuchtigkeitsausschluB
abgesaugt, dreimal mit abs. Ather gewaschen und schlieBlich

1) Bei dem 8. 128 beschriebenen, in zwei Reaktionsphasen durchge-
fithrten Versuch haben wir die Verbindung auch krystallisiert erhalten.
) Walker-Spencer, J. chem. Soc. London 85, 1106 (1904).
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im Vakuum getrocknet. Man erhilt auf diesem Wege 22,8 g
reines Oxoniumsalz, das sind 82/, der Theorie.

Gelegentlich kommt es vor, dafl das Salz nicht fest werden
will, oder daB neben dem Oxoniumsalz das weiter unten be-
schriebene Aluminiumchloralkoholat des y-Chlorpropylenglykol-
monoathylathers auskrystallisiert. Wir haben daher neuerdings
die Darstellung insofern etwas abgedndert, als wir sie in zwei
Phasen ausfithren, d. h. zuerst aus 1 Mol. Aluminiumechlorid-
dtherat und 1 Mol. Epichlorthydrin das innere Oxzoniumsalz
darstellen und zu dem so erhaltenen Salz ein zweites Mol.
Aluminiumchloridstherat hinzugeben. Ein kleiner Uberschu8
an Epichlorhydrin hat sich als vorteilhaft erwiesen. Die Aus-
beuten nach diesem Verfahren sind die gleichen.

0,2891 g Subst. 0,6086 g AgCl. — 0,1712 g Subst.: 75,20 cem
n/10-KBrO,.

CH,,0AIC], (271,9) Ber. Cl 52,20 Al 9,92
Gef. ,, 52,08 » 9,88

Das Trisdthyloxonium-tetrachloroaluminat schmilzt bei 72°
unter Zersetzung. Es ist unléslich in Ather, leicht loslich in
Methylenchlorid, Athylenchlorid und fliissigem Schwefeldioxyd,
schwer ldslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, noch
schwerer loslich in Benzol und Dioxan. AuBerordentlich leicht
loslich ist das Salz in Nitromethan und Nitrobenzol. Zur
Reinigung 19st man es am bhesten in wenig Nitrobenzol ohne
zu erwiarmen und fallt es mit Ather wieder aus.

Engt man das bei der Darstellung des Oxoniumsalzes er-
haltene #therische Filtrat auf etwa ein Viertel ein, so kry-
stallisiert beim Abkithlen das Aluminiumchloralkoholat
des y-Chlorpropylenglykol-monoathylithers von der
Formel

CH,OL
CH.0.AlCI,
C,H,0.CH,

in Form eines weiBen Krystallpulvers aus. Erhalten 19 g
= 86,4°/, d. Th. Die Verbindung ist in Ather ziemlich
schwer 13slich, in der Hitze 18st sie sich in Chloroform, Benzol
und Dioxan, krystallisiert aber beim Abkithlen nicht wieder
aus. Der Schmp. der nicht umkrygtallisierten Verbindung
liegt bei 114—115°
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0,5117 g Subst.: 0,1123 g AlL,Cl;. — 0,1335 g Subst.: 11,40 cem n/10-
AgNO, (hydrolysierbares Cl). — 0,1025 g Subst.: 13,10 cem n/10-AgNO,
(Gesamt-Cl).

C,H,,0,AlCl, (285,4) Ber. A111,80 hydrol. C130,12 Gesamt-Cl 45,18
Gef. ,, 11,60 w s 80,28 » 45,32

Zum Zwecke der Konstitutionsbestimmung wurden 5 g des
Alkoholats in 50 cem Ather suspendiert und unter Eis-Koch-
salzkiihlung mit der berechneten Menge verd. Natronlauge zer-
setzt. Bei Aufarbeiten der &therischen Losung wurden 2,6 g
3-Chlorpropylenglykol-monoithylither vom Sdp.,, 71—T3¢ er-
halten.

Thermische Spaltung des Oxoniumsalzes. Beim
Erhitzen zerfillt das Triathyloxonium-tetrachloroaluminat kurz
oberhalb seines Schmelzpunktes glatt in Chlorathyl und Alu-
miniumchlorid-atherat:

[(C,H,),0]AICY, = C,H,Cl -+ (C,H,),0...AlCl,.

15 g Oxoniumsalz werden in einem Rundkolben, der mit einer
mit Ather—Kohlensiure gekithlten Vorlage verbunden ist, in
einem Olbad erhitzt. Bei einer Badtemperatur von 85° schmilzt
das Salz glatt zusammen und schon bei 86° beginnt eine
stirmische Gasentwicklung. In der Vorlage kondensierten sich
2,2 g Chlorithyl vom Sdp. 14—15°% Der Ritickstand von Alu-
miniumchlorid-stherat erstarrt beim Abkiihlen krystallinisch.
Beim Zerlegen mit verdiinnter Natronlauge wurden 38,4 g
Ather isoliert.

Zersetzung des Oxoniumsalzes mift Wasser und
Natronlauge. Beim Eintragen in Wasser wird das Triathyl-
oxonium-tetrachloroaluminat unter lebhafter Gasentwicklung
(Chlorathyl) augenblicklich zersetat.

Zu 16 g Ozxoniumsalz, die sich in einem mit Riihrer,
Tropftrichter und einem Abgangsrobr versehenen Kolben be-
finden, 4Bt man unter Kithlung mit Eiswasser langsam Wasser
zutropfen und kondensiert das entweichende Chloridthyl und
den Ather in einer mit Eis—Kochsalz gekihlten Vorlage. Sobald
als moglich setzt man den Riihrer in Gang und erwirmt zum
SchluB in einem Olbad auf 80°. Man erhilt 7,56 g einer leicht
beweglichen Fliissigkeit, die sich durch Destillation in 4,0 g
Chlorsthyl, Sdp. 14-16°, und 8,5 g Ather vom Sdp. 32-35°
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trennen 1aBt. In der zuriickbleibenden wiflirigen Losung ist
kein Athylalkobol nachweisbar

Zersetzt man das Oxoniumsalz anstatt mit Wasser mit
2n-Natronlauge, so erhalt man neben Chlorithyl und Ather eine
kleine Menge Alkohol. Aus 19 g Oxoniumsalz lieBen sich 0,60 g
Athylalkohol vom Sdp. 80° isolieren.

Einwirkung von Ferrichloridiitherat auf Epiehlorhydrin
Trigthyloxonium-tetrachloroferriat, [(C,H,),0]FeCl,

32,4 g sublimiertes Ferrichlorid (0,2 Mol) werden unter
peinlichstem AusschluB der Luftfeuchtigkeit in 140 cem abs.
Ather gelost. Zu dieser braun gefarbten Losung von Ferri-
chloridiatherat 148t man ohne Kiihlung unter heftigem Riihren
9,3 g Epichlorhydrin (0,1 Mol) zutropfen. Es setzt sofort unter
Aufsieden des Athers eine lebhafte Reaktion ein. Man reguliert
das Zutropfen so, daB der Ather im Sieden bleibt. Die an-
fangs tritbe Liosung trennt sich bald in zwei Schichten, von
denen die untere schwarz und undurchsichtig, die obere, #the-
rische tief weinrot gefirbt ist. Nachdem alles Epichlorhydrin
zugetropft ist, liBt man das Gemisch auf Zimmertemperatur
abkiihlen. Schon kurze Zeit danach beginnt die Krystallisation
der unteren Schicht zu einem hellbraunen Krystallbrei, der nach
2 Stunden unter Feuchtigkeitsausschlu abgesaugt, mit Ather
gewaschen und getrocknet wird. Die Ausbeute an Triathyl-
oxonium-tetrachloroferriat betrigt 30,0 g, das sind
100°/, d. Th.

0,1619 g Subst.: 5,85 cem n/10-KMnO,. — 0,0672 g Subst.: 0,1282 g
AgClL

¢ C,H,,0FeCl, (300,8) Ber. Fe 18,56 Cl 47,15
Gef. ,, 18,45  ,, 47,20

Das erhaltene Oxoniumsalz schmilzt scharf bei 74° unter
Zersetzung, 16st sich klar und ohne Gasentwicklung (Chlorathyl)
mit saurer Reaktion in Wasser auf. Die walirige etwa 0,05n-
Lésung gibt noch nach 80 Minuten mit Natriumquecksilber-
jodid eine Fallung. Das Salz ist leicht l6slich in Nitromethan,
Acetonitril, Benzonitril und Hiissigem Schwefeldioxyd, weniger
leicht in Nitrobenzol, Methylen- und Athylenchlorid, unléslich
in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Ks gelang nicht, ein
geeignetes Krystallisationswittel fir das Salz zu finden.
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Das nach dem Absaugen des Oxoniumsalzes erhaltene
atherische Filtrat liefert beim Einengen i. V. das Ferrichlor-
alkoholat des y-Chlorpropylenglykol-monosthylathers
von der Formel

CH,Cl
C,H,0.CH,

in Form kleiner, gelber Krystallnadeln in einer Ausbeute von
899/, d. Th. Die Verbindung ist loslich in Chloroform und
Xthylenchlorid, schwer loslich in Ather und unloslich in Tetra-
chlorkohlenstoff. Eine Reinigung der Verbindung durch Um-
krystallisieren war nicht méglich. Der Schmelzpunkt der nicht
umkrystallisierten Verbindung liegt bei 103—105°,

0,1726 g Subst.: 6,50 ccm n/10-KMnO,. — 0,2495 g Subst.: 18,87 cem
n/10-AgNOQ; (hydrol. Cl). — 0,2398g Subst.: 27,24 cem n/10-AgNO,
(Gesamt-Cl).

C,H,,0,FeCl; (264,3) Ber. Fe 21,13 hydrol. C1 26,88 Gesamt-Cl 40,25
Gef. ,, 21,03 y s 26,82 . 4021

>CH.O .FeCl,

Zersetzung des Oxoniumsalzes durch Wasser. 15g
des Oxoniumsalzes werden in 250 ccm Wasser unter Kithlung
mit Eiswasser gelost und aus der klaren Losung 100 cem ab-
destilliert. Das Destillat wird mit Kaliumcarbonat gesittigt
und erneut 50 ccm abdestilliert. Nach dem Sittigen des Destil-
lates mit Kaliumecarbonat wird ausgeiithert, die vereinigten
Atherausziige iiber Kaliumcarbonat getrocknet und dann der
Ather sorgfaltig iiber einer Widmerspirale abgedampft. Bei
der anschlieBenden Destillation wurden 1,9 g Athylalkohol vom
Sdp. 80—82° erhalten, das sind 829, d. Th.

2. Darstellung tertidrer Oxoniumsalze durch Anlagerung von
Halogenalikylen an Metall- und Nichimetall-haloiddtherate
Anlagerung von Methylfluorid an Borfluorid-dimethyliitherat
Trimethyloxoniumborfluorid, {(CH,),0]BF,

11,4 g Borfluorid-dimethyliatherat (1,7 Mol) und 2g Me-
thylfluorid (1 Mol.) werden in einer Bombe eingeschmolzen und
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach einigen Tagen
beginnt die Abscheidung des Oxoniumsalzes. Nach 3 Monaten
wurde der Versuch aufgearbeitet und lieferte 3,8 g Trimethyl-
oxonium-borfluorid = 38 %/, d. Th. Das Salz gleicht in seinen
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Eigenschaften dem bereits in der ersten Abhandlung beschrie-
benen Oxoniumsalz. Nur wurde der Schmelzpunkt wesentlich
hoher, namlich bei 148° u. Zers. statt bei 124,6° gefunden,
was darauf zuriickzufithren ist, daB das aus Borfluorid-di-
methyl-itherat und Epichlorhydrin dargestellte Salz stets eine
geringe Menge des inneren Salzes enthilt.
0,2216 g Subst.: 0,5997 g Nitron-BF,.
C,H,0OBF, (147,99 Ber. F 514  Gef. F 515

Bemerkungen zur Fluorbestimmung. Das Fluor
wurde anfangs nach der Starkschen Methodel) durch Fiallung
als Bleichlorofluorid bestimmt; hierbei stellte es sich heraus,
daB zwar die BF,-Verbindungen durch Bleichlorid sehr rasch
als PbCIF gefallt werden, die BF,-Salze dagegen auBerordent-
lich langsam und zum Teil 1—2-tigiges Erwirmen auf dem
Wasserbade bendtigten. Dieses Verhalten ist geradezu ein
charakteristisches Merkmal zur Unterscheidung der BF,- und
BF-Verbindungen. Zur Analyse der BF, -Salze wurde daher
spiter die Fallung der Borfluorwasserstoffsiure mit Nitron
nach der Vorschrift von Lange?) verwendet. Die Methode
verlangt genaue Einhaltung der angegebenen Arbeitsbedingungen,
fithrt dann aber sehr viel rascher usd ebenso genan zum Ziel
wie die Fillung mit Bleichlorid.

Beim vorsichtigen Erhitzen zerfillt das Trimethyloxonium-
borfluorid ohne zu schmelzen glatt in Methylfluorid und Bor-
fluorid-dimethylatherat. Aus 5g Oxoniumsalz wurden 32¢g
Atherat und 1,15 cem Methylfluorid erhalten.

Anlagerung von Methylfiuorid an Borfluorid-difithyliitherat
Methyl-didthyl-oxoniuvmborfluorid, [(CH,)C,H,),0]BF,

7 g Borfluorid-diadthylatherat and 2 g Fluormethyl werden
in eine Bombeunrdhre eingeschmolzen und bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Nach 4 Monaten wurde der Ansatz auf-
gearbeitet und lieferte 4,6 g Methyl - diathyloxonium-borfluorid
= 529/, d. Th. Das Salz schmilzt bei 99—100° u. Zers., ist
unloslich in Methylenchlorid, Athylenchlorid und Nitrobenzol,
lgslich in Nitromethan und fliissigem Schwefeldioxyd.

Y Z. anorg. Chem. 70, 173 (1911).
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2110 (1926).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.154. 9
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0,2631 g Subst.: 0,5985 g Nitron-BF,.
C,H,,OBF, (175,90  Ber F 43,21 Gef. F 43,25

Einwirkung von n-Propylfluorid auf Borfluorid-dimethyliitherat

Die Umsetzung fithrt nicht zu dem erwarteten Dimethyl-
n-propyl-oxoniumborfluorid, vielmehr erhilt man, wie der nach-
stehend beschriebene Versuch beweist, an dessen Stelle reines
Trimethyloxonium-borfluorid, dessen Bildung durch eine Folge
von Additions- und Dissoziationsvorgingen im folgenden Sinne

CH, h: "Ny
G,H,F + (CH,),0 ... BF, —> [C,,H,.Oj }Bn — 0. B,
CH,! CHy” +CH,F

CH,F + (CH,),0 . ..BF, — [(CH,),0]BF,,
oder auch durch eine direkte Umsetzung des primar ent-
stehenden Dimethyl-propyl-oxoniumborfiuorids mit Borfluorid-
dimethylatherat
CH, CQH,\
{Caﬂ,.oz ]BF,; + (CHy,0 ... BF, = [(CH),OBF, + __ >0...BF,
CH, CH,

zu erkliren ist (vgl. die Umsetzung der inneren Oxoniumsalze
mit den Metall- und Nichtmetallhaloid-atheraten).

Ahuliche anormale Reaktionen wurden auch bei der Dar-
stellung unsymmetrischer tertiarer Sulfoniumsalze beobachtet?).

8,5 g Borfluorid-dimethylitherat (1 Mol) und 2g n-Propyl-
fluorid (1,2 Mol) werden unter Kithlung mit Ather—Kohlen-
siure in ein Bombenrohr eingeschmolzen. Nach etwa 14 Tagen
begann die Abscheidung eines krystallinischen Salzes, dessen
Menge in 3!/, Monaten uvicht mehr zunahm. Beim Aufarbeiten
wurden 0,4 g eines weilen Salzes erhalten, das sich durch seine
Rigenschaften und die Analyse als reines Trimethyl-oxonium-
borfluorid erwies.

0,0984 g Subst.: 0,6986 g PbCIF.

C,H,OBF, (147,9) Ber. F 51,4  Gef. F 51,5

Zur weiteren ldentifizierung wurde das Salz durch Fillung
mit wibBriger Goldchlorwasserstoffsiure (vgl. unten) in das gold-
chlorwasserstoffsaure Trimethyloxonium salz [(CH,),0]1AuCl, iiber

) Ray u. Levine, J. org. Chemistry 2, 267 (19388); Schiiller,
Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1274 (1874); Renshaw, Baron u. Roblyer,
J. Amer. chem, Soc. 48, 517 (1926).
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gefiihrt. Schmp. 133°; Mischschmelzpunkt mit reinem Tri-
methyloxonium-goldchlorid 133°.

Anlagernng von Chlorithyl an Antimonpentaehlorid-didithyliitherat
Triathyloxonium-hexachloroantimoniat, [(C,H;),0]SbCl,

16,75 g Antimonpentachloriditherat (1 Mol), das aus den
Komponenten durch direkte Vereinigung bei —80° hergestellt
worden war, Schmp. 889 werden in einem Bombenrohr unter
Kithlung mit Atherkohlensiure in 21,9 g Athylchlorid (7 Mol.)
gelost. Nach dem Zuschmelzen wird die Bombe auf Zimmer-
temperatur gebracht, wobei etwa noch ungelostes Atherat voll-
stindig in Losung geht. Nach einer Woche beginnen sich aus
der braunlich gefirbten, aber klaren Lisung prichtige Krystall-
nadeln abzuscheiden. Nach 14 Tagen wurde die Bombe ge-
offnet, wobei es sich als notwendig erwies, das Rohr umgekehrt
in die Kaltemischung zu stellen, um eine Verunreinignng des
Oxoniumsalzes durch ausfallendes Atherat zu verhindern. Das
etwas braun gefiarbte Salz konnte durch Waschen mit Chlor-
dthyl rein weif erhalten werden. Ausbeute 2,1 g vom Schmp.
135° u. Zers. Die Ausbeute an Ozxoniumsalz wird sich bei
langerer Versuchsdauer zweifellos stark erhdhen.

0,3763 g Subst.: 17,18 cem n/10-Thiosulfat.

C,H,;08bCl, (487,5) Ber. Sb 27,8  Gef. Sb 27,7

Versuche zur Anlagerung von Chloréithyl oder Chlormethyl
an Aluminiumchlorid~, Ferrichlorid-, Bortrichlorid-1) und Zinn-
tetrachlorid-atherat fiihrten trotz einjahriger Versuchsdauer zu
keinem positiven Ergebnis. Ebensowenig Erfolg hatten die
Versuche, Monochlormethyl-ither, Benzylchlorid und Acetyl-
chlorid an Antimonpentachlorid-dtherat zu addieren. Der Mono-
chlormethylither zerfallt unter dem EinfluB des Antimonpenta-
chlorids in Formaldehyd und Methylchlorid. Das Benzylchlorid
verharzt unter Salzsiureabspaltung. Das Acetylchlorid endhich
spaltet in bekannter Weise das Antimonpentachlorid-itherat
unter Bildung von Essigester und Athylchlorid auf?).

Yy Die in unserer 1. Mitteilung gemachte kurze Apgabe, daf sich

das Bortrichlorid-dimethylitherat mit Chormethyl zum Trimethyloxoninm-

borchlorid vereinigt, hat sich bei niherer Untersuchung als irrtiimlich
herausgestellt.

%) H. Meerwein u. H. Maier-Hiiser, J. prakt. Chem. [2] 134,
51 (1932).

9*
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8. Darstellung innerer tertidirer Ozoniumsalze
durch Einwirkung von Antimonpentachlorid- und Borfluorid-
dtheraten auf Athylenozyde

Einwirkung von Antimonpentachlorid-dilithyliitherat
auf Epichlorhydrin bei tiefer Temperatur,

CH,Cl . CH— 0—§bbl
|

17,0 g Antimonpentachlorid (1 Mol.) werden unter Rithren
und Kiihlen mit Atber—Kohlensiure in 170 cem abs. Ather
eingetropft. s fallt sofort ein feiner weibler, krystalliner Nieder-
schlag von Antimonpentachloriditherat aus. Zu dieser Sus-
pension 1a8t man, ohne die Kithlung zu entfernen, 6,3 g Epi-
chlorhydrin (1,2 Mol.) zutropfen. Schon nach kurzer Zeit nimmt
der Niederschlag stark an Volumen zu, so daB er die gesamte
atherische Losung anfillt. Nach beendetem Eintropfen a8t
man noch 2 — 3 Stunden stehen und saugt dann, ohne das
Reaktionsgemisch aus der Kéltemischung herauszunehmen,
unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit ab, wascht viermal mit
tief gekiihltem Ather nach und saugt schlieBlich vollstindig
trocken, wobei das Reaktionsgemisch immer in der Ather—
Kohlenssure stehen bleibt. Nun erst 148t man das Reaktions-
produkt sich auf Zimmertemperatur erwirmen und entfernt
die letzten Spuren von Ather durch 30 Minuten langes Trock-
nen im Vakuum. Die Ausbeute betrigt 26,0 g an rein weilem
krystallisiertem Salz vom Zersetzungsp. 58°, das sind 98,5°/,
der Theorie. ‘

Die Analysen miissen unmittelbar nach der Darstellung
ausgefithrt werden.

0,1892 g Subst.: 8,25 cem n/10-Thiosulfat. — 0,1568 g Subst.:
16,75 ccm nf10-AgNO, (hydrol. Cl. — 0,1114 g Subst.: 14,81 cem n/10-
AgNOQ, (Gesamt-Cl).

C,H,;0,8bC], (465,7)  Ber. Sb 28,15 hydrol. C138,07 Gesamt-Cl 45,68
Gef. ,, 26,55 4 87,87 , 45,55

Das Salz ist leicht loslich in Nitromethan und fliissigem
Schwefeldioxyd, etwas schwerer loslich in Nitrobenzol und ziem-
lich leicht ldslich in Methylen- und Athylenchlorid. Unléslich
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ist es in Ather und Tetrachlorkohlenstoff. Aus seinen Losungen
1aBt es sich durch Zusatz von Ather nicht wieder ausfillen.

Zersetzung des inneren Salzes mit alkalischer
Seignettesalzlosung. 30 g des frisch dargestellten Salzes
werden durch Eintragen in eine alkalische Seignettesalzlosung
zersetzt, das sich abscheidende Ol in Ather aufgenommen und
aus der wiBrigen Losung durch Destillation und Sittigen mit
Pottasche der Alkohol abgeschieden. KErhalten wurden 2,7 g
Athylalkohol von Sdp. 78 —82° (90¢, d. Th) und 86 g
y-Chlorpropylenglykol-monoéthylither vom Sdp.,, 74,5 — 75,5°
(96,3 °/, d. Th.)

Die y-Chlorpropylenglykol-monoalkylather spalten schon
beim Schiitteln mit n/10-Natronlauge innerhalb 10 Minuten
glatt 1 Mol. Salzsiiure ab unter Bildung von Glycidathern,
so daB man auf diese Weise bequem das Aquivalentgewicht
und damit die Reinheit und Kinheitlichkeit dieser Ather
bestimmen kann.

0,1683 g Subst.: 11,80 cecm n/10-NaOH.

CsH,,0,C1 (138,5)  Ber. Aquiv. 1385  Gef. Aquiv. 138,3

Die Zersetzung des Oxoniumsalzes mit Wasser liefert ebenso
wie diejenige mit alkalischer Seignettesalzlosung neben y-Chlor-
propylenglykol-mono#thylither nur Alkohol; Chlorithyl konnte
nicht nachgewiesen werden.

Thermische Spaltung des inneren Salzes. 12 g des
frisch bereiteten Salzes werden in einem Rundkolbchen im
Olbad zum Schmelzen erwirmt und die Temperatur des Bades
langsam auf 90° gesteigert. Beim Zusammenschmelzen tritt
sofort eine lebhafte Entwicklung von Chlorithyl ein, das in
einer Vorlage, die mit Ather—Kohlensiure gekiihlt ist, konden-
siert wird. Auf diese Weise erhilt man 1,4 g Chlorithyl vom
Sdp. 13—14° das sind 84,8° d. Th. Der Riickstand im
Kolben wird nach dem Abkithlen in Eis—Kochsalzmischung fest
und liefert nach dem Umkrystallisieren aus Athylenbromid unter
Zusatz von wenig Petrolither die bereits S.115 beschriebene
SbCl,-Verbindung des y-Chlorpropylenglykol-monoithylithers in
Form rotbraun gefiarbter prismatischer Nadeln vom Schmelz-
punkt 909,
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Einwirkung von Antimonpentachlorid-ditithylitherat anf Kthylenoxyd
bei tiefer Temperatur,

(IJH —0—8b0l,
H,
c O<C2H,

16,2 g Antimonpentachlorid werden unter Kiihlung mit
Ather-Kohlensiure und Ritbren in 170 cem abs. Ather ein-
getropft. In die Aufschlimmung des Atherats 1Bt man in schneller
Tropfenfolge, ohne die Kithlung zu entfernen, 2,7 g frisch destil-
liertes Athylenoxyd, in 10 cem eisgekithltem abs. Ather gelost,
zutropfen. Der Niederschlag nimmt stark an Volumen zu und
erfillt in Form feiner Krystallnadeln bald die gesamte &the-
rische Losung. Nach 2—3 Stunden wird das Salz in der Kalte-
mischung mit der Tauchnutsche abgesaugt, dreimal mit tief
gekithltem Ather gewaschen und schlieBlich im Vakuum getrock-
net. Man erhalt 22,0 g des inneren Oxoniumsalzes von obiger
Formel, das sind 97,569/, d. Th.

0,1106 g Subst.: 5,34 cem n/10-Thiosulfat. — 0,1541 g Subst.:
18,40 cem n/10-AgNO,

C,H,,0,8bCl; (417,2) Ber. 8Sb 29,27 Cl 42,50
Gef. ,, 29,41  , 4243

Das Salz schmilzt bei 58° unter Zersetzung. Es ist leicht
loslich in Nitromethan, Nitrobenzol und fliissigem Schwefel-
dioxyd, schwerer in Methylen- und Athylenchlorid, unléslich in
Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform.

Zersetzungsgeschwindigkeit der inneren tertidren
Oxoniumsalze bei Zimmertemperatur

Die beiden beschriebenen Oxoniumsalze zerfallen schon bei
Zimmertemperatur in Chlorathyl und die SbCl,-Verbindungen
des Glykolmonoithylithers bezw. des #-Chlorpropylenglykol-
monoathylathers.

Um einen Einblick in die Zerfallsgeschwindigkeit der beiden
Salze zu gewinuen, wurden je 10U g der frisch dargestellten
Salze in einem Rundkdlbchen unter AusschluB von Luftfeuch-
tigkeit im Vakuum der Wasserstrahlpumpe sich selbst iiber-
lassen und in bestimmten Zeitabstinden die Gewichtsabnahme,
zu Beginn der Versuche auch die Schmelzpunkte der beiden
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Salze bestimmt. Das Ergebnis dieser Versuche ist aus der
nachstehenden Tabelle zu entnehmen.

Schmelzpunkt Abgesp. C,H,Cl in %/,
Nach der Salze aus: bei den Salzen aus:
Stunden . .
i Epiehlor- X Epichlor-
Athylenoxyd hydrin Athylenoxyd hydrin

0 58° 580 — —

2 56° 550 — —

3 — 519 — —

4 540 — — —

6 — 489 —_ —

9 —_ 30° — —_
10 -— 280 — —
13 3890 — — —_
18 — — - 16,2
20 23°¢ — — —
24 — — 6,5 32,6
30 — — 19,5 54,3
42 — — 58,4 90,5
46 — — 64,3 94,0
48 — — 71,3 —
50 — — 71,1 94,0
54 — — 84,3 94,0
70 - — 97,3 94,0

Wie man sieht, ist das aus Athylenoxyd entstandene Salz
wesentlich bestiindiger, als das aus Epichlorhydrin gewonnene,
was auf die negativierende Wirkung des Chloratoms zuriick-
zufithren ist.

Nach beendeter Zersetzung sind die zwischendurch fliissig
gewesenen Reaktionsprodukte wieder fest geworden und kdénnen
jetzt aus Athylenbromid umkrystallisiert werden. Als End-
produkte der Selbstzersetzung erhélt man so die SbCl,-Ver-
bindungen des y-Chlorpropylenglykol-monoéithers vom Schmelz-
punkt 90,5° und diejenige des Glykol-monoithylathers vom
Schmp. 106°. Letztere Verbindung ist weiter unten (S.128)
eingehender beschrieben.

Umsetzung der inneren tertiiren Oxoniumsalze mit
Antimonpentachloriditherat zum Tridthyloxonium-
hexachloroantimoniaf

a) Inneres Oxoniumsalz aus Epichlorhydrin. In
140 ccm abs. Ather werden unter Rithren und Kihlen mit
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Ather—Kohlensaure 8,85 g Antimonpentachlorid eingetropft.
Zu der atherischen Aufschlimmung des Atherats gibt man nun
bei Zimmertemperatur 13,75 g des aus Antimonpentachlorid-
dtherat und Epichlorhydrin erhaltenen inneren Oxoniumsalzes
(Molverhiltnis 1:1) hinzn und rithrt das Geemisch 4—5 Stunden,
wobei sich die iiber dem Salze stehende #therische Losung
gelb firbt. Nach 24stiindigem Stehen wird das Salz ab-
gesaugt, dreimal mit abs. Ather gewaschen und i. V. getrocknet.
Man erhilt so 12,9 g Triithyloxoninm-hexachloroantimoniat,
das sind 100°/, d. Th. Zum Umkrystallisieren wird eine Auf-
schlaimmung des Salzes in wenig Ather in der Hitze so lange
mit Athylenchlorid versetzt, bis alles in Losung gegangen ist.
Nach dem Abkithlen krystallisiert dann das Salz in langen
Nadeln, vom Schmp. 136°, aus.

Das nach dem Absaugen des O=xoniumsalzes erhaltene
atherische Filtrat liefert nach dem Abdestillieren des Athers
11,5 g der auf S.115 beschriebenen ShCl,-Verbindung des
y-Chlorpropylenglykol-monosthylathers, dassind 97,569/,
d. Th. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Athylen-
bromid unter Zusatz von etwas Petrolather 90,5°.

b) Inneres Oxoniumsalz aus Athylenoxyd. In150ccm
abs. Ather werden unter Kithlung mit Ather—Kohlensiure 14,0 g
Antimonpentachlorid eingetropft. Zu der #therischen Auf-
schlammung des Atherats gibt man bei Zimmertemperatur
19,5 g des aus Athylenoxyd und Antimonpentachlorid-itherat
dargestellten inneren Salzes unter stindigem Riihren hinza.
Schon nach 15 Minuten hat sich die itherstehende #therische
Losung charakteristisch gelb gefarbt. Es wird 4—5 Stunden
weiter gerithrt und nach 24stiindigem Stehenlassen abgesaugt,
dann gewaschen und i V. getrocknet. Man erhilt 20,5 ¢
Triathyloxonium-hexachloroantimoniat mit einem Schmelzpunkt
von 1369 das sind 100°/, d. Th.

Das #therische Filtrat wird i. V. eingeengt und die zurtick-
bleibenden Krystalle durch Absaugen vollkommen von Ather
befreit. Man erhilt so in einer Ausbeute von 87°/, die SbCl,-
Verbindung des Glykolmonoathylathers, die nach dem
Umkrystallisieren aus Athylenbromid einen Schmelzpunkt von
107° besitzt.
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0,1718 g Subst.: 9,73 cem n/10-Thiosulfat. — 0,2081 g Subst.:
24,77 cem n/10-AgNO,.
C,H,0,CL,Sb (352,7) Ber. Sb 84,55  Cl 40,22
Gef. ,, 3448  , 40,22

Einwirkung von Borfluorid-dimethyliitherat auf Epiehlorhydrin
bei tiefer Temperatur,
CH,Cl.CH—O—BF,
| + CH3 + (CHs)-zO
CH,—0<g’
Zu einer Losung von 12,5 g Borfluorid-dimethylitherat in
45 ccm tber Natrium destilliertem Dimethylather, 148t man
unter Kithlung mit Ather—Kohlensiure und kriftigem Riihren
12,3 g Epichlorbydrin (Molverbiltnis 1:1) zutropfen. Schon
nach kurzer Zeit hat sich ein fein krystalliner Niederschlag
gebildet, der nach 2 Stunden abgesaugt und zweimal mit
Dimethylather gewaschen wird. Die letzten Spuren von an-
haftendem Dimethylither werden durch Kvakuieren an der
Wasserstrahlpumpe entfernt und nun. das Salz langsam auf
Zimmertemperatur aufgewdrmt. Man erhilt so eine wenig
bestindige, grob krystalline Masse, mit einem Schmelzpunkt
von 75—80° unter Braunfirbung und Zersetzung. Die Aus-
beute betrigt 81,3/, d. Th. Das Salz enthalt nach der Analyse
1 Mol. Dimethylather, dessen Entfernung bisher nicht gelang.
Da sich die inneren Salze leicht mit Ather umsetzen?), ist
auf diesen Krystallithergehalt die groBe Unbestindigkeit dieses
inneren Salzes zuriickzufiihren.
0,5349, 0,5311 g Subst.: 21,29, 21,15 ccm n/10-AgNO;. — 0,5479,
0,4855 g Subst.: 1,8187, 1,6852 g PbClF.
C,H,,0,CIF,B + (CH,),0 (252,4) Ber. Cl 14,11 F 22,55
Gef. ,, 14,11, 14,12 , 24,10, 24,43
Das Salz ist leicht lsslich in Nitromethan und fliissigem
Schwefeldioxyd, unloslich in Methylenchlorid, Athylenchlorid
und Nitrobenzol. Es ist auflerordentlich unbestindig und zer-
flieBt schon nach 2-—3 Stunden zu einem gelbbraun gefirbten
Ol unter Abspaltung von Borfluorid.

) Vgl. Diss. H. Gold, 8. 46.
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Einwirkung von Borfluorid-dilithyliitherat auf Epichlorhydrin
bei tiefer Temperatur

Zu einer Liosung von 57,7 g Borfluorid-didthylatherat in
130 ccm Diithylather 138t man unter Kithlung mit Ather—
Koblensdure und kraftigem Riithren 44,4 g Epichlorhydrin (Mol-
verhiltnis 1:1) in schneller Tropfenfolge zutropfen. Der sich
bildende krystalline Niederschlag wird, nachdem man noch
2 Stunden weitergeriihrt hat, abgesaugt. Er wird unter Kiib-
lung mit Ather—Kohlensiiure mit tiefgekiihltem Ather gewaschen
und trocken gesaugt. Um die letzten Reste von anhaftendem
Ather zu entfernen, wird das Salz i. V. der Wasserstrahl-
pumpe vorsichtig auf Zimmertemperatur erwirmt. Hat das
Salz gerade eben diese Temperatur erreicht, so schmilzt es zu
einem dicken weien Brei zusammen, der sich schnell braun
farbt. Nach einigen Stunden ist daraus ein leicht bewegliches
Ol entstanden, das der fraktionierten Destillation unterworfen
wurde; bei der Destillation erhilt man folgende Verbindungen:
Llg l:'ithylﬂuorid,

7,0 g Ather,
31,5 g Borfluoriditherat vom Sdp.,; 49—54°,
26,5 g y-Chlorpropylenglykol-disithyldther vom Sdp., 68—175°,
1,2 g der Borfluoridverbindung des y-Chlorpropylenglykol-monoithyl-
dthers vom Sdp.,, 80—90°,
4,9 ¢ Borstinreester des y-Chlorpropylenglykol-monoéthylithers vom

Sdp.g,q5 145—150°.

Das Auftreten dieser verschiedenen Produkte 1aBt sich
durch Einwirkung von Ather auf das primér entstehende innere
tertiare Oxoniumsalz entsprechend der folgenden Reaktions-
gleichung erkléren:

CH,C1.CH.CL.BF, CH,CI.CH—0—
6 | + op t 5 (CH)0 = B
CH,—0<g'? CH,—0G,H,/,
CH,Cl.CH - OC,H,
+3 | + 3[(C,H,),0]BF, + 2 (C,H,),0...BF,
CH,—OC,H,

Das erhaltene Athylfluorid ist im Laufe der Destillation
durch Spaltung des Tridthyloxonium-borfluorids entstanden
{(vgl. die 1. Abhandlung). Besonders bemerkenswert ist das
Auftreten des y-Chlorpropylenglykol-diathylathers; bei noch-
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maliger Destillation beobachteten wir fiir diesen Ather die
folgenden Daten: Sdyp.,, 72—739, d?*= 1,0171).
0,145138 g Subst.: 8,24 cem n/10-AgNO,.
C,H,,0,Cl (166,6) Ber. Cl 20,74  Gef. Cl 20,66

Natronlauge wird beim Schiitteln mit diesem Ather nicht ver-
braucht, er enthialt also keinen Mono#ther.

Umsetzung desinneren Oxoniumsalzes mit Borfluorid-
disdthylatherat zum Tristhyloxonium-borfluorid

Da eine Reindarstellung des inneren Oxoniumsalzes aus
Borfluorid-diathylatherat und Epichlorhydrin an seiner Un-
bestiindigkeit scheiterte, haben wir das Salz unmittelbar nach
seiner Darstellung mit Borfluoriditherat zum Tridthyloxonium-
borfluorid umgesetzt.

Das aus 50,0 g Borfluorid-disithylatherat und 35,0 g Epi-
chlorhydrin in 180 ccm abs. Ather bereitete innere Oxonium-
salz wird, wie oben beschrieben, unter Kithlung mit Ather—
Kohlensiure abgesangt, mit tiefgekithltem Ather gewaschen und
schlieBlich trocken gesaugt. Ohne die Kiihlung zu entfernen
wird das Salz mit einer Ldsung von 50,0 g Borfluoriditherat
in 100 ccm abs. Ather iibergossen, das Reaktionsgemisch wieder
geriihrt und die Kaltemischung entfernt. Dabel erstarrt das
Salz zu einer festen zihen Masse, so daB der Riihrer stehen-
bleibt. Schon nach kurzer Zeit, wenn das Reaktionsgemisch
Zimmertemperatur angenommen hat, wird es diinnfliissig und
nachdem der Kiibrer wieder in Gang gebracht worden ist, be-
ginnt die Krystallisation des Oles. Bald ist das gesamte Ol
zu einem lockeren Krystallbrei des Trithyloxoniumborfluorids
erstarrt, das nach 12 stiindigem Stehen abgesaugt, mit abs.
Ather gewaschen und i. V. getrocknet wird. Auf diesem Wege
erhilt man 61 g vollkommen chlorfreies Trigthyloxoniumbor-
fluorid vom Schmp. 91°.

Aus dem #therischen Filtrat erhilt man bei der Auf-
arbeitung 40,2 g des Borsiureesters des y-Chlorpropylenglykol-
monoéthylithers vom Sdp., ., 146—151°,

Die Umsetzung ist also nach der auf Seite 92 wieder-
gegebenen Gleichung vor sich gegangen. Die Ausbeute an

) Vgl. die 1. Abhandlung J. prakt. Chem. (2] 147, 278 (1937).
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Oxoniumsalz betrigt unter Zugrundelegung dieser Gleichung
91,2%/, d. Th.

Einwirkung von Zinntetrachlorid-diithylitherat anf Epichlorhydrin

Wir beschreiben an dieser Stelle kurz das Ergebnis dieser
Versuche, bei denen, wie im theoretischen Teil niher ausein-
andergesetzt, zweifellos gleichfalls ein inneres tertidres Oxonium-
salz entsteht, das sich jedoch infolge seiner groBen Unbestandig-
keit nicht isolieren 148t und sich nur durch seine Zersetzungs-
produkte und weiteren Umwandlungen zu erkennen gibt. Die
Versuche sind zu einer Zeit ausgefithrt, zu der uns die Natur
der priméir entstehenden inneren tertiiren Oxoniumsalze noch
unbekannt war.

65,1 g Zinntetrachlorid (!/, Mol) werden langsam unter guter
Kiithlung und sorgfiltigem FeuchtigkeitsausschluB sowie dauern-
dem lebhaftem Riihren in 148 g abs. Ather eingetropft. Zu
der so erhaltenen Aufschlimmung von Zinntetrachlorid-atherat
1aBt man unter weiterem Riithren und guter Kihlung 23,1 g
Epichlorhydrin zutropfen. Die Temperatur wird wihrend des
20—30 Minuten dauernden Versuchs durch energische Kiithlung
mit Eis—Kochsalz stets um 0° gehalten. Die anfinglich grob
krystalline Masse des ausgefallenen Zinntetrachlorid-atherats geht
dabei in einen feinkrystallinen Brei iiber, unter volliger Auf-
nahme des bisher iiberstehenden Athers. Nach einigen Minuten
beginnt sich die Krystallmasse zusehends zu verfliissigen und
schlieBlich befindet sich am Boden des ReaktionsgefiBes eine
dicke, dlige Schicht, die von einer leicht beweglichen &therischen
Schicht iiberdeckt ist.

Zersetzt man das Reaktionsgemisch unmittelbar nach be-
endetern Eintropfen, ehe also die Verfliissigung eingetreten ist,
unter guter Kiihlung mit alkalischer Seignettesalzlosung, so
erhalt man bei der Aufarbeitung 4 ccm Athylalkohol vom Sdp. 68
bis 80° und 23,4 g einer bei 68—70° unter 11 mm siedenden
Fliissigkeit, die sich auf Grund der Analyse als ein Gemisch
von 76° y-Chlorpropylenglykol-m on o athylither und 34/,
y-Chlorpropylenglykol - d i athylather erwies. Chlorsthyl, auf das
besonders gefahndet wurde, konnte nicht aufgefunden werden.

LaBt man das Reaktionsgemisch nach eingetretener Ver-
fllissigung stehen, so verwandelt sich die untere olige Schicht
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schon nach kurzer Zeit in eine farblose, krystallinische Masse,
die, wie schon die Krystallform erkennen laBt, zum gréBten
Teil aus Zinntetrachlorid-atherat besteht. Zersetzt man das
Reaktionsgemisch nach dreitigigem Stehenlassen mit alkalischer
Seignettesalzlosung, so ist keine Spur Alkohol mehr nachzu-
weisen, ein Zeichen dafiir, daB das primir entstandene innere
tertiire Oxoniumsalz vollstindig verschwunden ist und auch kein
Triathyloxoniumsalz der Stannichlorwasserstoffsdure entstanden
ist. Dafiir ist jetzt Chloriithyl vorhanden., Aus einem mit
3/, Mol Zinntetrachlorid durchgefiithrten Ansatz erhielten wir
10 ccm Chlorsthyl vom Sdp. 18—18° das mit der charakte-
ristischen griingesiumten Flamme brannte.

Durch besondere Versuche haben wir uns davon iiberzeugt,
daB in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von P. Pfeiffer
und Halperin?) und Zonew? weder das Zinuntetrachlorid-
atherat, noch die Zinntetrachloridverbindung des y-Chlorpro-
pylenglykol-mono#thylithers beim Erhitzen fiir sich oder in
itherischer Losung Chloriithyl abspalten, sofern Wasserbad-
temperatur nicht iiberschritten wird.

Die bei langerem Stehenlassen des urspriinglichen Reaktions-
gemisches sich abscheidende krystallinische Masse enthilt neben
Zinntetrachlorid-étherat in geringer Menge die SnCl,-Ver-
bindung des &,¢’-Dichlorhydrins von der Formel

8%;8}>0H.0.sn013,

die durch direkte Anlagerung von Zinntetrachlorid an Epichlor-
hydrin entstanden ist. Zu ihrer Isolierung wird der entstandene
Krystalibrei unter méglichstem FeuchtigkeitsausschluB auf einen
Glassintertiegel abfiltriert, gut mit Ather ausgewaschen und
1 Stunde lang in einem geeigneten Extraktionsapparat mit
Tetrachlorkohlenstoff heiB extrahiert. Hierbei geht das Zinn-
tetrachlorid-atherat in Lidsung, wihrend die SnCl,-Verbindung
des Dichlorhydrins grofitenteils ungeldst bleibt, falls die Extrak-
tion nicht zu lange wund zu lebhaft durchgefiihrt wird. Aus-
gehend von 26,1 g Zinntetrachlorid (/,, Mol) erhilt man so
8,6—9,6 g der SnCl,-Verbindung. Dieselbe ist nicht besonders
feuchtigkeitsempfindlich, 16st sich gut in Anisol, dagegen ist
sie unloslich in heiBem Ather, Petrolither und Tetrachlor-

1) Z. anorg. Chem. 87, 843 (1914). 5 C. 1923 1, 1497.
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kohlenstoff. Aus Athylenchlorid 138t sie sich unter Verlusten
umkrystallisieren.

0,2512, 0,3942 g Subst.: 17,00, 26,65 ccm n/10-AgNO;, (hydrol. Cl).
— 0,3658, 0,6555 g Subst.: 0,1235, 0,2196 g Sn0,.

C,H,,0,C1,Sn (486,4) Ber. hydrol. C1 24,39 Sn 27,18
Gef. , 5 24,00, 24,14  ,, 26,59, 26,39

Das gefundene Atomverhiltnis von Zinn zu Chlor be-
tragt 1:3,04.

Bei der Zerlegung der Verbindung mit einer gesittigten,
mit iiberschiissigem Natriumbicarbonat versetzten Seignettesalz-
16sung wurden aus 61 g der SnCl-Verbindung 14,4 g «,e’-Di-
chlorhydrin vom Sdp.,;69—71° erhalten.

0,2551, 0,1879 g Subst.: 0,5061, 0,8749 g AgCL

C,H,0Cl, (129) Ber. Cl 54,99 Gef. Cl 49,28, 49,36

Wie die Analyse zeigt, enthilt das Dichlorhydrin noch
etwas y-Chlorpropylenglykol-monoathylither. Zur Identifizierung
wurde das Phenylurethan des ¢,«’-Dichlorhydrins dargestellt?).
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Schmp. 73—74° entsprechend
der Literaturangabe.

4. Darstellung tnnerer quartirer Ammoniumsalze durch Ein-
wirkung von Borfluorid- Pyridin und Borfluorid- Trimethylamin
auf Athylenozyd
Einwirkung von Borfluorid-Pyridin auf Athylemoxyd,
CH,—O- BF,

(|3H,—1-I\-TC5H5

14,7 g Borfluorid - Pyridin (0,1 Mol) vom Sdp.,; 200°,
Schmp. 46 ¢, werden in 70 ccm Pyridin gelést. Zu dieser Lisung
148t man unter Kiskithlung eine eisgekithlte Losung von 4,4 g
frisch destilliertem Athylenoxyd (0,1 Mol) in 10 ecem Pyridin
zutropfen, Die Losung wird sofort homogen. Unter stindigem
Riihren 148¢ man das Reaktionsgemisch sich langsam auf Zimmer-
temperatur erwirmen. Unter geringer Warmeténung scheiden
sich bald kleine Krystallnadeln ab, deren Menge sich schnell
vermehrt. Man 148t noch etwa 12 Stunden stehen und saugt
dann unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ab, wascht dreimal

) Johnson u. Langley, J. Amer. chem. Soc. 44, 357 (1922).
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mit abs. Petrolither und trocknet i V. Man erhilt 19,1 g des

inneren Ammoniumsalzes obiger Formel, das sind 100°/, d. Th.
0,04916 g Subst.: 8,16 ecem N, (17° 745 mm). — 0,0785 g Subst.:

0,3041 g PICIF.

C,H,0ONBF, (190,9) Ber. N 7,34 F 28,86  Gef. N 7,42 F 28,78

Das auBerordentlich klein krystallisierende Salz schmilzt bei
181—13290 Es ist leicht loslich in Nitrobenzol, Nitromethan
und fliissigem Schwefeldioxyd. In Wasser 16st es sich spielend
(geringe Tritbung); die zunichst gegen Lackmus neutrale
Losung reagiert durch die schnell fortschreitende Hydrolyse
bald sauer.

Beim Eintragen des Salzes in eine Natrium-quecksilber-
jodidldsung scheidet sich, nach zunichst eintretender Losung,
sehr rasch ein rotbraun gefirbtes Ol ab, das beim lingeren
Aufbewahren im Exsiccator fast vollstindig krystallisiert. Durch
Abzentrifugieren erhilt man lange gelbe Nadeln vom Schmp. 39°¢.
Die Analyse zeigt, daB es sich um das quecksilberjod-
wasserstoffsaure Salz des N-B-Oxithylpyridins von
der Formel [HO.CH,.CH,.NC,H,]HgJ, handelt.

0,09475 g Subst.: 1,72 cem N, (21°% 750 mm). — 0,16123 g Subst.:
0,15922 g AglJ.

C;H,,ONHgJ, (104,5) Ber. N 1,99 J 54,05 Gef. N 2,08 J 63,26

Das Salz ist sehr leicht loslich in Acetonitril und Aceton,
leicht 16slich in Nitromethan, Nitrobenzol und Pyridin. Beim
UbergieBen mit Methylalkohol und Dioxan, in denen es unlos-
lich ist, zerflieBt es.

Beim KEintragen des inneren quartiren Ammoniumsalzes
in eine Lisung von Natrium-quecksilberchlorid, erhalten durch
Auflosen von Quecksilberchlorid in einer gesittigten Kochsalz-
16sung, scheidet sich nach zunichst eingetretener Losung das
bereits von Schmidt!) beschriebene quecksilberchlorwasser-
stoffsaure N-#-Ox#thylpyridin der Formel [HO.CH,.CH,.
NC,H,]Cl, 6HgCl, in Form eines weifen Krystallpulvers in
nahezu quantitativer Ausbeute ab.

0,1507 g Subst.: 0,1564 g AgCl. — 0,29825 g Subst.: 2,15 cem N,
(22°, 748 mm).

C,H,,ONHg,Cl,, (1788,7) Ber. C125,77 N 0,78 Gef. Cl1 25,67 N 0,82

3 Arch. d. Pharm. 251, 205 (1913).
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Das Salz ist unldslich in Nitrobenzol und Methylenchlorid,
loslich in Nitromethan und Pyridin, schwer loslich in Wasser,
aus dem es sich umkrystallisieren liBt. Ks besitzt dann den
Schmp. 188 —190° von Schmidt wurde der Schmp. 190°
beobachtet.

Einwirkung von Borflunorid-Pyridin auf Epiehlorhydrin,

CH,Cl. CH—O—BF,
(I}Hg——l.\?QHs

14,7 g Borfluorid-Pyridin (0,1 Mol) werden in 70 com abs,
Pyridin gelost. Zu dieser Losung l4Bt man unter Eiskithlung
und Rihren 9,8 g Epichlorhydrin (0,1 Mol) zuflieBen. Nach
24 Stunden hat sich eine reichliche Menge des Salzes in Form
eines kleinkrystallinen, farblosen Pulvers abgeschieden. s
wird unter Ausschlufl der Luftfeuchtigkeit abgesaugt, mit Petrol-
dther gewaschen und im Vakuum iiber A-Kohle und Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Die Ausbeute betrigt 15,0 g, das sind
62,8 °/, d. Th.

0,09083 g Subst.: 4,69 cem N, (17° 745,5 mm). — 0,06489 g Subst.:
0,2130 g PbCIF. — 0,20080 g Subst.: 0,12052 g AgCl.

C,H,ONBCIF, (239,44 Ber. N 585 F 2381  Cl 14,81

Gef. ,, 5,96 » 28,83 » 14,84

Das Salz 16st sich klar in Wasser mit anfangs neutraler,
dann infolge der Hydrolyse sauer werdender Reaktion. Es ist
leicht 1dslich in Nitromethan und flissigem Schwefeldioxyd,
unloslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Zur Um-
krystallisation wird die Substanz in flissigem Schwefeldioxyd
gelost und die Losung mit der gleichen Menge Nitrobenzol
versetzt. Nach dem vélligen Abdampfen des Schwefeldioxyds
erhilt man das Salz in Form kleiner, rosettenformig zu-
sammengelagerter Nadeln vom Schmp. 164 —1659.

Finwirkung von Borfluorid-Trimethylamin auf Athylenoxyd,
CH,—O—BF,
I +
CH,—N(CH,),
Zur Darstellung des Borfluorid-Trimethylamins JaBt

man unter guter Kiithlung Trimethylamin in die #quivalente
Menge Borfluoriditherat eintropfen. Von der sich sofort krystal-
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linisch abscheidenden Verbindung wird der Ather abdestilliert
und der Riickstand im Vakuum bei 100° getrocknet. Die
Ausbeute ist quantitativ. Zur Reinigung kann die Verbindung
im Vakuum sublimiert werden.

6,4 g Borfluorid-Trimethylamin werden mit einem Uber-
schuB von Athylenoxyd und einem Tropfen Trimethylamin in
einer starkwandigen Bombe eingeschmolzen. Die Bombe wird
in einem elektrisch geheizten Schiittelofen 2 Stunden bei
40—45° ynd hierauf weitere 2 Stunden bei 65— 70° geschiit-
telt. Schon nach kurzer Zeit ist das Borfluorid-Trimethylamin
in Losung gegangen und das Reaktionsgemisch hat sich etwas
gelblich gefarbt. Nach dem Offnen der Bombe wird das iiber-
schiissige Athylenoxyd abdestilliert und der Riickstand im
Vakuum getrocknet. Man erhilt 8,6 g des obigen Salzes =
100 ¢/, d. Th.

Das Salz 16st sich in Wasser mit neutraler, bald infolge
eintretender Hydrolyse sauer werdender Reaktion. Ks ist leicht
16slich in Nitromethan, schwerer in Acetonitril und in der
Hitze nur m#Big 1oslich in Nitrobenzol und Methylenchlorid. Zur
Reinigung wird es in Nitromethan geldst und in der Kilte
durch tropfenweisen Zusatz von Nitrobenzol wieder abgeschieden.
Man erhalt es so in Form farbloser Krystalle vom Schmp. 296
bis 2980,

0,04127 g Subst.: 3,06 ccm N, (23° 746 mm).

C,H,;ONBF, (170,9) Ber. N 8,20  Gef. N 8,39

5. Einwirkung von solchen Metall- und Nichimetallhaloid-
dtheraten auf Athylenoxyde, die keine tertidren Oxoniumsalze liefern

Einwirkung von Berylliumehlorid-iitherat auf Epichlorhydrin

Beryllium-chloralkoholat des «,¢’- Dichlorhydrins,
GHIGL>CH. O . BeCl + (C;Hy),0
8 g wasserfreies, sublimiertes Berylliumchlorid?) (0,1 Mol)
triigt man unter Biskithlung und kriftigem Rithren in 80 ccm
Ather ein. Es scheidet sich am Boden des GefiBes ein Ol ab,
das auch bei weiterem Rithren nicht in Losung geht. Zu der

) Dargestellt nach L. F. Nilson und O. Petterson, Ber. dtsch.
chem. Ges. 17, 987 (1884).

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 154. 10
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durch Riihren entstandenen Emulsion 148t man ohne jede
Kihlung 9,3 g Epichlorhydrin (0,1 Mol) zutropfen. Es setzt
sofort unter Aufsieden des Athers eine kriiftige Reaktion ein
und nachdem etwa 2/, des Epichlorhydrins zugegeben sind,
scheidet sich unter plotzlichem, heftigem Aufsieden des Athers
eine reichliche Menge einer grob krystallinen Verbindung ab.
Nachdem alles Epichlorhydrin zugetropft ist, wird weiter geriihrt,
bis das Reaktionsgemisch Zimmertemperatur angenommen hat,
was etwa 45 Minuten dauert. Nun werden die Krystalle unter
FeuchtigkeitsabschluB abgesaugt, dreimal mit Ather gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Man erhilt 24 g reines farbloses
Berylliumchloralkoholat des o,e¢’-Dichlorhydrins was
einer Ausbeute von 97,5°/, d. Th. entspricht.

Die Verbindung schmilzt bei 114,5—115° Sie ist leicht
loslich in Nitrobenzol, Nitromethan, Chloroform und fliissigem
Schwefeldioxyd, schwer 16slich in Tetrachlorkohlenstoff, aus dem
sie sich umkrystallisieren 1aBt. In Wasser 1ost sich die Ver-
bindung unter Zersetzung. Die Verbindung enthilt 1 Mol
Krystallither, der sehr fest gebunden ist und erst beim Schmel-
zen entweicht.

Zum Zwecke der Konstitutionsbestimmung haben wir
zuniichst das leicht hydrolysierbare, d. h. das an das Metall-
atom gebundene Chlor bestimmt. Zu diesem Zwecke wird die
Substanz mit 20 ccm 2n-Salpetersiure, der 10 cem n/10-
Silbernitratlosung zugesetzt sind, 10 —24 Stunden im Dunkeln
stehen gelassen. Dann wird das iiberschiissige Silbernitrat mit
Ammonrhodanid zuriicktitriert.

Zersetzt man die Verbindung durch Schiitteln mit 2n-
Natronlauge, so spaltet das hierbei entstehende «, o -Dichlor-
hydrin glatt 1 Mol. Salzstiure ab unter Bildung von Epichlor-
hydrin (vgl. S.113)). Man findet also bei der nachfolgenden
Titration der mit Salpetersiure angesiuerten Losung auBer dem
leicht hydrolysierbaren, an das Metallatom gebundenen Chlor
noch ein weiteres Chloratom (leicht abspaltbares Chlor).

Zur Bestimmung des Gesamtchlors wird die Substanz
durch dreistiindiges Kochen mit 30 ccm n/2-butylalkoholischer
Kalilauge zersetzt. Nach dem Abkiithlen werden 50 cem Methyl-

1) Vgl. DRP. 239077, Frdl. 10, 23,
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alkohol, 50 ccm 2n-Salpetersiure und 20 cem n/10-Silbernitrat
hinzugegeben und nach dem Ausfallen des Chlorsilbers das
iiberschiissige Silbernitrat mit Ammonrhodanid zuriicktitriert.

0,05916 g Subst.: 2,40 cem n/10-Silbernitrat (hydrol. Cl). — 0,09447 g
Subst.: 7,76 cem n/10-Silbernitrat (leicht absp. Cl. — 0,09173 g Subst.:
11,20 cem n/10-Silbernitrat (Gesamt-Cl). — 0,13367 g Subst.: 0,01231 BeO.

C,H,,0,BeCl, (246,5)

Ber. hydrol. Cl 14,38 leicht absp. Cl 28,77 Gesamt-Cl 43,15 Be 3,66
Gef. sy 14,89 s » » 29,13 . 43,29 ,, 38,32

Die beschriebene Analysenmethode war fir die Aufstel-
lung der Strukturformel fiir die Verbindung von entscheiden-
der Bedeutung. Hat doch die atherhaltige Verbindung genau
die gleiche Zusammensetzung, wie die inneren tertidren Oxoninm-
salze, so daB wir die Verbindung lange Zeit fiir ein solches
angesehen haben.

Bei der Zerlegung der Verbindung mit Wasser wurde
reines «,e-Dichlorhydrin vom Sdp. , 72° erhalten.

Einwirkung von Berylliumchlorid-fitherat auf Athylenoxyd

Beryllium-chloralkoholat des Athylenchlorhydrins,
CH,(C1

l
CH,.0.BeCl

8 g Berylliumchlorid werden, wie oben beschrieben, in
80 com Ather eingetragen. Zu der so erhaltenen Emulsion
des Atherats 1aBt man unter kriftigem Rithren und Kiihlen
mit Eis eine Losung von 4,4 g Athylenoxyd (0,1 Mol) in 10 cem
Ather zutropfen. Es bildet sich bald eine halbfeste Masse,
die nach langerem Riihren krystallinisch wird. Man saugt
unter AusschiuB der Luftfeuchtigkeit ab, wischt 3-mal mit
abs. Ather nach und trockneti. V. Ausbeute 19 g=96°/,d. Th.
Die Verbindung ist leicht 1oslich in Nitrobenzol, Nitromethan
und flissigem Schwefeldioxyd, schwerer in Tetrachlorkohlen-
stoff, aus dem sie sich umkrystallisieren 148t. Schmp. 199-200°.

0,0637 g Subst.: 6,40 cem nf10 Silbernitrat.
CgH,,0,BeCl, (198) Ber. Gesamt-Cl 85,81 Gef. Gesamt-Cl 85,38

Die Verbindung enthilt 1 Mol Ather, der so fest gebunden
ist, daB er auch bei 200° nicht entweicht.

+ (G;H,),0

10*
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Einwirkung von Wismuttrichlorid-fitherat auf Epichlorhydrin

Wismutchloralkoholat des ¢,&’-Dichlorhydrins,

gg:g}>CH.O.Bi012

47,3 g wasserfreies, frisch destilliertes Wismuttrichlorid
vom Sdp.,, 190° (0,15 Mol) werden unter Rihren in 80 ccm
Ather gelost. Zu dieser Losung 1Bt man ohne Kiihlung unter
weiterem Riithren 13,8 g Epichlorhydrin (0,15 Mol) zutropfen.
Nach anfinglicher Triibung scheidet sich ein farbloses Ol ab,
das unter heftigem Aufsieden des Athers allmahlich fester und
ziher wird. Das Sieden des Athers hilt noch 30 Minuten lang
an; wihrend dieser Zeit ist das Ol fest geworden, so daB der
Rithrer stehen bleibt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmer-
temperatur ist die Masse so fest geworden, daB sie zerstoBen
werden kann. Sie wird unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit
abgesaugt, 8-mal mit abs. Ather gewaschen und i. V. getrocknet.
Man erhilt 61,0 g eines rein weien Krystallpulvers, das sind
1009/, d. Th.

Die Verbindung ist unléslich in Methylenchlorid, Athylen-
chlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und fliissigem Schwefel-
dioxyd, schwer loslich in Nitrobenzol. Sie schmilzt unscharf
zwischen 145 und 150° unter gleichzeitiger Schwarzfarbung,
Ein geeignetes Krystallisationsmittel konnte nicht gefunden
werden.

Dieselbe Verbindung wird erhalten, wenn man Wismut-
trichlorid auf eine benzolische Losung von Epichlorhydrin ein-
wirken 1aBt.

0,1535 g Subst.: 0,2285 g BiCr{CNS); 1. — 0,06636 g Subst.: 3,20cem

n/10-Silbernitrat (hydrol. Cl). — 0,07351 g Subst.: 7,20 cem n/10-Silber-
nitrat (Gesamt-Cl).

C,H,OBiCl, (407,9)
Ber. Bi 51,24 hydrol. Ol 17,39 Gesamt-Cl 34,47
Gef. ,, 50,98 w  » 17,10 " 34,73
Bei der Zersetzung der Verbindung mit Natriumbicarbonat
und Seignettesalz erhalt man reines «,o’-Dichlorhydrin vom
Sdp.,, 711—72,5° in einer Ausbeute von 97,5/, d. Th.
Bei der Einwirkung von Epichlorhydrin auf die Atherate
des ZnCl,, SbCl,, BCl,, TiCl, und AlBr, erhilt man keine

Y C.Mahr, Z. anorg. allg. Chem. 208, 313 (1932).
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krystallinischen Abscheidungen. Beim Chlorzink scheidet sich
das Zinkchloralkoholat des e,a’-Dichlorhydrins in Form eines
schweren Oles ab, in den iibrigen Fillen bleiben die Reak-
tionsprodukte (beim BCl, nach voriibergehender Olabscheidung)
im Ather gelost. Beim Zersetzen der #therischen Liosungen
erhilt man kein reines «,eo’-Dichlorhydrin, vielmehr enthalt
dasselbe, wie sich aus der Bestimmung des leicht abspaltbaren
Chlors und des Gesamtchlors ergiebt, stets etwa 80/, y-Chlor-
propylenglykol-mono#thylather. Die Identifizierung des e, '~
Dichlorhydring erfolgte in allen Fillen durch Darstellung des
Phenylurethans, Bei der Verwendung von Aluminiumbromid
erhilt man nach der Zerlegung reines ¢, «’-Chlorbromhydrin
vom Sdp.,, 80—85° in einer Ausbeute von 90,8°/, d. Th.
Nihere Einzelheiten iiber diese Versuche sind in der Disser-
tation von H. Gold, S.25—28 beschrieben.

II. Eigenschaften und Umsetzungen tertiirer Oxoniumsalze

1. Bestimmung der Aquivalentleitf dhigkeit tertidirer Ozonium-
salze in fliissigem Schwefeldioxyd

Die Leitfahigkeitsmessungen erfolgten in der von Strausl)
angegebenen Apparatur. Simtliche Messungen wurden bei 0°
durchgefihrt. Das verwendete Schwefeldioxyd wurde nach den
Angaben von Walden? iiber Phosphorpentoxyd getrocknet,
und durch Destillation gereinigt. Seine Eigenleitfahigkeit be-
trug etwa 10~° und wurde daher bei der Berechnung der Er-
gebnisse nicht beriicksichtigt. Die erhaltenen Resultate sind
in den folgenden Tabellen wiedergegeben.

Tridthyloxoninm-borfluorid

1Molin L 552 105 225 475 950 223 4917
Aquiv.-Leitf. 63,6 65,8 670 77,4 80,0 94,0 112
Trimethyloxonium-borfluorid

1 Molin . 204 50,0 100 197 688

Aquiv.-Leitf. 43,0 54,1 62,0 74,1 100,2
Tridthyloxonium-hexachloroantimoniat

1Molin L. 7,85 20,6 54,0 125 280 644 1830

Aquiv.-Leitf. 63,9 67,3 13,9 834 94 108 148

1) J. prakt. Chem. [2] 103, 37 (1922).
%) Z. physik. Chem. 39, 513 (1902).
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Tristhylsulfonium-borflnorid

1Molin L 105 248 59,1 136 292 661 1550
Aquiv.-Leitf. 65,9 71,9 80,2 92,3 107 124 141

Ahnliche Ergebnisse wurden mit den in der ersten Mit-
teilung beschriebenen, durch Einwirkung von Trifithyloxonium-
borfluorid auf Campher und Dimethylpyron dargestellten ter-
tisren Oxoniumsalzen?) erhalten.

2. Bestimmung der Aquivalentleitfdhigkeit des Tridthylozonium-
hydrozyds bei 20°

Die Bestimmung wurde in folgender Weise durchgefiihrt:
Eine bestimmte Menge frisch dargestellten Triithyloxonium-
borfluorids wurde unter sorgfaltigem AusschluB der Luft-
feuchtigkeit abgewogen. Dann wurde, wenn z. B. die Leit-
fahigkeit einer n/l10-normalen Ldsung bestimmt werden sollte,
so viel kohlensiurefreie n/10-Natronlauge abgemessen, daf} bei der
Aufldsung der abgewogenen Menge Oxoniumsalz gerade eine
nf10-normale Lésung von Triithyloxonium-hydroxyd entstand.
Nachdem die Lauge auf MeBtemperatur gebracht worden war,
wurde das Oxoniumsalz zur Lauge hinzugefiigt und nach mehr-
maligem Ausspiilen des Wiagegliaschens mit der erhaltenen Losung
sofort die Leitfahigkeit bestimmt. Die erste Messung konnte
meist etwa eine Minute nach dem Auflosen des Oxoniumsalzes
ausgefithrt werden. Dann wurde die Leitfahigkeit der Lidsung
nach bestimmten Zeiten bestimmt und der Versuch beendet,
wenn die Leitfihigkeit keine Anderung mehr zeigte (= Endleit-
fahigkeit); Versuchsdauer etwa 1 Stunde. Die ermittelten
spezifischen Leitfahigkeiten wurden in eine Kurve eingetragen
und die Leitfahigkeit zur Zeit Null, bei der durch die Einwaage
bekannten Konzentration durch Extrapolation auf graphischem
Wege ermittelt. Die Subtraktion der Endleitfahigkeit von dem
so ermittelten Wert der Gesamtleitfahigkeit, ergibt dann die
spezifische Leitfahigkeit des Triathyloxoniumhydroxyds zur Zeit
Null. Die Versuche wurden in n/10-, n/100- und n/400-nor-
maler Losung bei 20° durchgefithrt. Ks ergaben sich folgende
Werte:

1y J. prakt. Chem. [2] 147, 283, 284 (1938).
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v 10 100 400
Gesamtleitfihigkeit . .  0,0297 0,003177  0,000809
Endleitfihigkeit. . . . 001095  0,001255  0,000317

Spez. Leitf. d. Tri- } 0,01875  0,001922  0,000492

#ithyloxoniumhydroxyds
Hieraus ergeben sich folgende Werte fiir die Aquivalent-
leitfahigkeit des Tritthyloxoniumhydroxyds:
v 10 100 400
A 187 192 197
Simtliche Messungen wurden unter AusschluB von Kohlen-
sdure durchgefithrt. Durch eine gesonderte Bestimmung wurde
festgestellt, daB sich das BF,Ion an der Anderung der Leit-
fahigkeit nicht beteiligt. Eine n/10-Natriumborfluoridlosung
verandert unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen die
Leitfahigkeit nicht, auch dann nicht, wenn sie mit der #qui-
valenten Menge n/10-Natronlauge versetzt wird.

8. Umsetzungen der tertidren Ozoniumsalze mat Athern

Einwirkung von Dimethylither auf Trilithyl-oxonium-boerfluorid
Trimethyl-oxonium-borfluorid, [(CH,),0]BF,

In einem Bombenrohr werden 9,5 g Triithyloxonium-bor-
fluorid (1 Mol) in 30 ccm Methylenchlorid geldst, und unter
Kiihlung mit Ather—Kohlensaure 5,8 g Dimethylither (2,5 Mol,)
eingeleitet. Sorgfaltiger FeuchtigkeitsausschluB ist erforderlich.
Beim Zugeben des Athers scheidet sich meist ein Teil des
urspriinglichen Oxoniumsalzes in Form préchtiger Krystall-
nadeln ab, die durch Zugabe von moglichst wenig Methylen-
chlorid wieder in Liosung gebracht werden. Schon wenige
Stunden nachdem die Bombe auf Zimmertemperatur gebracht
worden ist, scheiden sich aus der anfangs klaren Lisung die
Krystalle des Trimethyloxonium-borfluorids ab. Nach 5 Tagen
wird das Rohr gedffnet, das ausgeschiedene Salz abgesogen,
mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 6,8g = 929/,
d. Th., Schmp. 143°

0,2668 g Subst.: 0,7282 g Nitron-BF,.

C,H,OBF, (147,8) Ber. F 51,4  Gef. F 514

Zur Prifung auf Reinheit wurde das Oxoniumsalz mit
3,6 -Dinitrobenzoesiure umgesetzt. Der erhaltene Dinitrobenzoe-
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siuremethylester zeigte nicht umkrystallisiert den Schmp. 108°;
Literaturangabe 109 bzw. 112°%)

Einwirkung von
Tetramethylenoxyd auf Trilithyloxonium-hexachloroantimoniat
Athyl-Tetramethylen-oxonium-hexachloroantimoniaf,
[02}15. 0<g§2_ ?‘;: }SbCle
5,4 g Tridthyloxonium-hexachloroantimoniat werden mit
1,5 ccm Tetramethylenoxyd versetzt. Die sich zunichst ver-
fliissigende Masse wird nach kurzer Zeit wieder fest. Der sich
abscheidende Ather wird im Vakuum abdestilliert (erhalten
0,4 g) und das zuriickbleibende Athyl-tetramethylen-oxonium-
hexachloroantimoniat (6,2 g) durch Auflsen in Methylenchlorid
und Ausfallen mit Trichlorithylen gereinigt. Farblose, aus-
gefranste Blittchen vom Schmp. 132° u. Zers. Das Salz 16st
sich in den gleichen Lésungsmitteln wie das Triathyloxonium-
salz, ist im allgemeinen aber etwas leichter ldslich.
0,1798 g Subst.: 8,28 cem n/10-Natriumthiosulfat.
C,H,,08bCl, (435,5) Ber. Sb 28,0  Gef. Sb 28,3

Zerlegung des Athyl-tetramethylenoxonium-hexa-
chloroantimoniats mit Natronlauge. 46 g des Oxonium-
salzes trigt man unter Rithren und Kiihlung mit Kiswasser
in 200 ccm 2n-Natronlauge ein und rithrt noch 5 Stunden
nach. Das sich abscheidende gelb gefirbte Ol wird mit Wasser-
dampf abdestilliert und das Destillat nach Abtrennen der
oligen Schicht zur Abscheidung des Tetramethylenoxyds und
Alkohols mit Kaliumcarbonat gesittigt. Bei der Destillation
der vereinigten Olschichten wurden erhalten:

Fraktion T Sdp. 78—81° 0,8 g
Fraktion II Sdp.; 76—86°% 2,8 g
Fraktion III Sdp.,, 126—132°, 82 ¢

Fraktion I besteht aus Tetramethylenoxyd und Alkohol.

Fraktion II stellt den Mono#thylither des Tetra-
methylenglykols C,H,0.CH,.CH,.CH,.CH,.OH dar, der
mit etwa 10°/, des entsprechenden Chlorids verunreinigt ist.

Yy Curtius v, Riedel, J. prakt. Chem. [2] 76, 248 (1907); Herre,
Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 596 (1895).
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Zur Isolierung des reinen Mono#thylithers wird das Roh-
produkt mit iberschiissiger Borsiure erhitzt, das gebildete
Wasser und das Chlorid im Vakuum abdestilliert und der
zuriickbleibende Borsiureester mit Natronlauge zersetzt. Der so
gereinigte Tetramethylenglykol-mono#thylither zeigt den Siede-
punkt,, . 87° und das spez. Gewicht d!°= 0,9073, in Uber-
einstimmung mit den Angaben von Palomaa und Jansson?).
30,4 mg Subst.: 68,5 mg CO,, 32,5 mg H,O0.
CoH,,0, (128) Ber. C 61,0 H 11,8  Gef. C 614 H 11,78

Fraktion III besteht aus dem dimolekularen Ather
der Formel C,H,0.(CH,),.0.(CH,),.0C,H,. Zur Reinigung
wurde der Ather mehrere Stunden iiber Natrium erhitzt und
vom Natrium abdestilliert. Kr zeigte dann den Sdp.,, ,140°.

28,5 mg Subst.: 69,1 mg CO,, 80,6 mg H,0.

CpH,0, (218) Ber. C 66,1 H 11,9  Gef. C 66,1 H 12,0

Die Mengenverhiltnisse der einzelnen Reaktionsprodukte
scheinen mit den Reaktionsbedingungen zu wechseln.

Einwirkung von e,o'-Dimethyl-tetramethylenoxyd
anf Triiithyloxonium-hexachloroantimoniat
Athyl-¢,¢/-dimethyl-tetramethylen-oxonium-
CH(CHj). CH,
CH(CH,). CH,

3,85 g Tridthyloxonium-hexachloroantimoniat (1 Mol.) wer-
den mit 3 ccm e, «’'Dimethyltetramethylenoxyd (2,85 Mol) ver-
setzt und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die sich
zunichst verfliissigende Masse wird nach wenigen Stunden
wieder fest. Das iiberschiissige Dimethyltetramethylenoxyd
wird zusammen mit dem gebildeten Ather durch Abdestillieren
im Vakuum entfernt und das zurtickbleibende Oxoniumsalz
durch Auflésen in Methylenchlorid und Abkiihlen der Lisung
auf — 80° umkrystallisiert. Farblose kurze Prismen vom
Schmp. 142° u. Zers. Das Salz zeigt #shnliche Loslichkeits-
eigenschaften wie das Tridthyloxonimmsalz, ist aber weniger
krystallisationsfreudig.

0,1853 g Subst.: 7,95 cem n/10-Thiosulfat.

CsH,,08bCl, (463,5) Ber. Sb 26,2 Gef. Sb 26,1

hexachloroantimoniat, (C,H,.0< ShCl,

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1607 (1931),
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Die Athoxylbestimmung gab keine einwandfreien Ergebnisse,
da sich stets mit dem Jodithyl etwas von dem daneben ent-
stehenden 2,5-Dijodhexan mit verfliichtigt.

Einwirkung von Pentamethylenoxyd auf Trilithyloxonium-borfluorid
Athyl-pentamethylenoxonjum-borfluorid,
[ C.H,.0<GH T gH>C0m, | BE,

7,2 g Triathyloxonium-borfluorid werden mit 4 ccm Penta-
methylenoxyd versetzt. Die anfangs breiige Masse verfliissigt
sich nach etwa 1—2 Stunden und trennt sich in zwei Schichten.
Man laBt iiber Nacht stehen und kithlt dann mit einer Kilte-
mischung ab, wobei die untere Schicht stahlig krystallin erstarct.
Der entstandene Ather wird mit iiberschiissigem Pentamethylen-
oxyd 1. V. abdestilliert und das zuriickbleibende Salz auf aus-
geglithtem Tonscherben getrocknet. Ausbeute 4 g =52% d.Th.

0,2434 g Subst.: 0,4752 g Nitron-BF,.

C,H,;OBF, (201,8) Ber. F 37,6 Gef. T 37,1

Das Athyl-pentamethylen-oxonium-borfluorid bildet farblose
Krystalle vom Scbmp. 45°% Es ist loslich in Methylenchlorid,
Nitrobenzol und fliissigem Schwefeldioxyd. Es ist auBerordent-

lich hygroskopisch und laBt sich daher nur schlecht durch
Krystallisation reinigen.

Einwirkung von Pentamethylenoxyd auf Trilithyloxonium-
hexachloroantimeniat

Athyl-pentamethylen-oxonium-hexachloroantimoniat,
CH,—CH
[02H5 OG> CH, ]Sbm6

3,75 ¢ Triathyloxonium-hexachloroantimoniat werden mit
3,5 g Pentamethylenoxyd (5,8 Mol) versetzt. Sebr bald wird
die Mischung fliissig, um nach etwa 2 Stunden wieder krystallinisch
zu erstarren, Nach dem Abdestillieren des entstandenen Athers
und des itberschiissigen Pentamethylenoxyds erhalt man 3,75 g
des obigen Oxoniumsalzes = 92°/; d. Th. Das Salz krystallisiert
aus Methylenchlorid in perlmutterglanzenden Blattchen vom
Schmp. 154—155° u. Zers. Es ist etwas schwerer 18slich, als
das Trigthyl-oxoniumsalz.

0,2481 g, 0,1021g Subst.: 11,25, 12,9 eem n/10-Thiosulfat.
O, H,;08bCl, (449,5) Ber. Sb 27,1 C,H, 6,45 Gef. Sb 21,6 GC,H, 6,1
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Einwirkung von Dioxan auf Triiithyloxonium-hexachloroantimoniat,
[ o<gg§:gg:>o. G/, Jsbel,

4,4 g Triathyloxonium-hexachloroantimoniat (1 Mol) werden
in der eben notwendigen Menge Athylenchlorid gelést und mit
1,9 g reinsten Dioxans (2 Mol), das mit der gleichen Menge
Athylenchlorid verdiinnt ist, versetzt. Das Reaktionsgemisch
wird kurz erwirmt, bis sich die klare, fast farblose Losung zu
verfarben beginnt, dann rasch abgekiihlt und die sich ab-
scheidenden perlmutterglinzenden Krystallrosetten abfiltriert.
Nach zweimaligem Waschen mit Tetrachlorkohlenstoff und Petrol-
dther und anschlieBendem Trocknen i. V. erhilt man 2,1 g
des rein weiflen Oxoniumsalzes vom Schmyp. 156° u, Zers. Das
Salz ist durchweg schwerer 16slich, als das Trifithyloxoniumsalz,
am besten 16st es sich noch in Nitromethan. Aus Athylen-
chlorid kann es umkrystallisiert werden.

0,2452 g Subst.: 82,70 cem n/10-Silbernitrat. — 0,2846 g Subst.:
12,50 cem n/10-Thiosulfat.

O,H,,0,8bCl, (451,6) Ber. Cl 4755  Sb 26,98
Gef. ,, 47,29  , 26,73

4. Darstellung von in Wasser schwerloslichen tertidren Ozonium-
salzen durch Umsetzung der tertidren Ozonium-borfluoride mait
Halogenosalzen in wifriger Losung

1. Trimethyloxonium-tetrachloroauriat, [(CH,),0]
AuCl,, durch Eintragen des festen Trimethyloxonium-borfluorids
in eine 10° ige Losung von Goldchlorwasserstoffsiure. Gelbe,
farnkrautartige Krystillchen vom Schmp. 188° u. Zers.; 16slich
in Acetonitril, wenig loslich in Alkohol, unléslich in Ather.

206,11 mg Subst.: 127,43 mg Au.

C,H,0AnCl, (400) Ber. Au 49,3 Gef. Au 49,0

2. Tridthyloxonium-tetrachloroauriat, [C,H,),0]

AuCl,. Darstellung wie oben. Gelbliche Nadeln. Zur Reinigung

16st man in Methylenchlorid und fallt mit Ather. Farbt sich
bei 90° dunkel und schmilzt bei 92°¢ u. Zers.

0,2010 g Subst.: 18,0 cem n/10-Silbernitrat. — 197,10 mg Subst.:
87,8 mg Au.
C,H,,0AuCl, (442) Ber. Cl 32,1 Au 44,8
Gef. ,, 315 , 445
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3. At.hyl-p entamethylenoxonium-tetrachloro-
auriat, [CQH5 . 0<gg::gg:>CH2 ]AuCl4, gelbes, mikrokrystal-
lines Pulver.

96,22 mg Subst.: 41,88 mg Au.

C,H,;0AuCl, (454) Ber. Au 43,4 Gef. Au 48,5

4. Triathyloxonium-hexachloroplateat, [(C,H,),0],
PtCl; orangegelbe Nadeln, ziemlich leicht loslich in Wasser
und Acetonitril, unloslich in Alkohol, Ather, Methylenchlorid
und Nitrobenzol. Kann bei raschem Arbeiten aus der wiaBrigen
Losung durch Zusatz von Alkohol gefillt werden; zersetzt
sich oberhalb 120° Das Salz ist auch in festem Zustande
nur kurze Zeit haltbar.

48,68 mg Subst.: 15,45 mg Pt.

C Hy,O,PtCl, (1347,4)  Ber. Pt 81,8  Gef. Pt 81,7

5. Tridthyloxonium-hexachloroantimoniat,
[(C,H;),0])8bCl,. 50 ccm einer gesittigten Kochsalzlsung wer-
den mit 1 cem Antimonpentachlorid versetzt und von dem
Niederschlag abfiltriert. Zu der so erhaltenen Losung fiigt
man so lange Tridthyloxonium-borfluorid in kleinen Portionen
hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht. Man saugt ab,
wischt nacheinander mit Kochsalzlosung, Wasser, Alkohol und
Ather und trocknet i. V. Das Salz krystallisiert aus Athylen-
chlorid in langen Nadeln vom Schmp. 135° und ist mit dem
weiter oben beschriebenen aus Epichlorhydrin bzw. Athylen-
oxyd und Antimonpentachlorid-atherat erhaltenen Oxoniumsalz
identisch.

6. Tridthyloxonium -hexachlorostanneat,
[(C,H;),01,8nCl,, entsteht beim Kintragen von Trifthyloxonium-
borfluorid in eine Lidsung von 5 g Zinntetrachloridhydrat in
50 ccm gesiittigter Kochsalzlosung. Unloslich in Alkohol, Ather,
Methylenchlorid, Acetonitril und Nitrobenzol, leicht loslich in
fliissigem Schwefeldioxyd. Aus dieser Losung scheidet sich
das Salz beim langsamen Zutropfenlassen von Ather in priich-
tigen Nadeln ab.

0,2069 g Subst.: 23,2 cem n/10-Silbernitrat. — 0,445 g Subst.:
9,7 cem n/10-Jodlésung.
C H30:8nCl; (537,4)  Ber. Cl 39,6 Sn 22,1
Gef. ,, 39,8 s 22,1
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Das Salz zerfallt langsam schon bei Zimmertemperatur
in Zinuntetrachlorid-dtherat und Chlorathyl. Bei 456° ist dieser
Zerfall in 5 Stunden vollstindig. Das Salz besitzt daher keinen
definierten Schmelzpunkt.

7. Triathyloxonium-wismutjodid, [(C,H,),0]BiJ, und
(G, H;),0]Bi,J,. 28,6 g Wismutnitrat werden mit wenig Wasser
angeriihrt und so lange mit festem Natriumjodid versetat, bis
das zuerst ausfallende Wismutjodid wieder in Ldsung gegangen
ist. Dann wird auf 100 ccm aufgefullt und filtriert. 10 g
Triathyloxonium-borfluorid werden in 83 ccm eiskaltem Wasser
gelost und sofort tropfenweise mit der obigen Lidsung versetat,
solange noch eine Fallung eintritt. Der zuerst auftretende
ziegelrote Niederschlag farbt sich bald iiber eine braune
Zwischenstufe schon dunkelrot. Kr wird abfiltriert, mit Alkohol
und Ather gewaschen und getrocknet. Unter dem Mikroskop
erscheint der Niederschlag fein krystallin.

0,1561 g Subst.: 0,5150 g Wismutchromirhodanid. — 0,4827 g Subst.:
22,4 ccem n/10-Silbernitrat.

CH,0Bi,J; (1409) Ber. Bi 29,6 J 63,0  Gef Bi27,2  J 589
Verhiltnis Bi:J = 2:7,08.

In der Kialte zersetzt sich das Salz langsam unter Ab-
spaltung von Joddthyl. Bei 60° geht dieser Zerfall so glatt
vor sich, daB er zur Analyse verwandt werden kann. Das ab-
gespaltene Jodithyl wurde nach Viebock durch Auffangen in
Eisessig—-Bromlosung bestimmt. 432,5 mg Subst.: 343,5 mg
BiJ, und 19,9 ccm n/10-Thiosulfat = 51,7mg JC,H;; ber. 362 mg
BiJ, und 49,0 mg JC,H,.

Beim Arbeiten in der Kilte gelingt es auch, das Oxonium-
salz der Saure HBiJ, zu erhalten. 10 ccm der oben her-
gestellten Natriumwismutjodid-Losung werden mit Alkohol bis
zur auftretenden Triibung versetzt, in einer Kaltemischung ge-
kithlt und das sich ausscheidende Natriumwismutjodid abfiltriert.
Das klare Filtrat wird, immer noch in der Kaltemischung
stehend, mit festem Triithyl-oxoniumborfluorid versetzt, solange
noch ein Niederschlag ausfallt. Die ziegelrote Fallung wird
6—T7-mal mit sehr gut gekiihltem Alkohol gewaschen und die
iiberstehende Flissigkeit vorsichtiz mit einem Saugstabchen
abgesaugt. Darauf verdringt man, immer noch unter guter
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Kihlung, den Alkohol durch Ather und saungt letzteren i. V.
ab. Auch in trockenem Zustand geht das Salz rasch unter
Abspaltung von Athyljodid und Ather in die rote Form diber.

2[(C,H;);0]BiJ, =[(C,H;), 0]BiJ; + C;H.J + (C,H,),0

Das Salz wurde daher sofort nach dem Absaugen mit
Natronlauge zersetzt und das Verhiltnis von Wismut zu Jod
bestimmt.

x g Subst.: 87,7 cem n/10-Silbernitrat, entsprechend 0,4785 g Jod. —
x g Subst.: 0,5516 g BiCr(CNS);, entsprechend 0,1892 g Wismut.

Das Verhiltnis von Wismut zu Jod wurde also wie
1:4,17 gefunden.

Ahnliche Fallungen wurden mit Natriumwismutjodid auch
aus den wilbrigen Losungen des Trimethyloxoniumborfluorids
und des Athyl-pentamethylenoxonium-borfluorids erhalten. Sie
zeigen alle denselben Ubergang von der ziegelroten zur tief-
roten Form.

8. Triathyloxonium-wismutchlorid, [(C,H,),0]BiCl,.
40 com einer konz. Natriumchloridlosung werden in Kilte mit
Wismuttrichlorid gesattigt und filtriert. Zu dieser Losung
gibt man so lange Tridthyloxonium-borfluorid, bis sich der aus-
fallende Niederschlag nicht mehr vermehrt. Die weiile Krystall-
masse wird abgesaugt, mit wenig Wasser, dann mit Alkohol
und zum SchluB mit Ather gewaschen. Nach dem Trocknen
i. V. itber A-Kohle und Phosphorpentoxyd erhilt man das bei
84° u. Zers. schmelzende Tridthyloxonium-wismutchlorid. Das
Salz ist leicht loslich in flissigem Schwefeldioxyd, schwerer
Ioslich in Nitromethan und Nitrobenzol.

0,0760 g Subst.: 0,1205 g BiCr(CNS),. — 0,04183 g Subst.: 3,80 cem
1n/10-Silbernitrat.

C.H,;0Bi,Cl, (769,3) Ber. Bi 54,5 Cl 82,3
Gef. ,, 54,38  , 32,20

9.Tridthyloxonium-trijodomercuroat,[(C,H,),0}Hgd,,
entsteht durch Fallung einer wibrigen Losung von Triithyl-
oxonium-borfluorid mit einer Natriumquecksilberjodidlosung, die
in 100 ccm 10 g Quecksilber enthilt. Die Fallung erfolgt noch
in sehr verdiinnten Losungen. So ergibt eine Auflosung von
0,1 g Tridthyloxonium-borfluorid in 2 Liter Wasser auf sofortigen
Zusatz von 10 ccm der Natriumguecksilberjodidlosung sofort
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eine Fallung, Das Salz scheidet sich meist mikrokrystallin ab,
gelegentlich bildet es schone gelbliche Blittchen, die sich
zu treppenformig abgestuften Wiirfeln zusammenlagern. Das
Salz ist unloslich in Methylenchlorid, Alkohol, Ather und Nitro-
benzol, 16slich in fliissigem Schwefeldioxyd.
Schon bei Zimmertemperatur zerfillt das Salz innerhalb
24 Stunden vollstindig in Ather und Jodithyl; hierbei farbt
sich das gelbe Salz rot. Bei 50—60° tritt dieser Zerfall sehr
rasch ein, so daB wir ihn zur Analyse des Salzes benutzten.
Das Jodathyl wurde durch Einleiten in Brom—KEisessig nach
Viebdck bestimmt.
461,35 mg Subst.: 304,15 mg Hgd,, 42,85 cem n/10-Thiosulfat.
CH,Hgl, Ber. CHJ 228  Hgl, 66,4
Gef. , 222 » 66,0
Analoge Fiallungen geben auch die iibrigen weiter oben
beschriebenen Trialkyloxoninm-borfluoride mit Natriumgueck-
silberjodidlésung.

10. Triathyloxonium-trichloromercuroat, [(C,H),0]
HgOl,. Dieses sehr unbestindige Salz entsteht in Form eines
weiBen krystallinischen Niederschlages beim KEintragen von
Triathyloxonium-borfluorid in eine Auflésung von HgCl, in
gesittigter Kochsalzlosung. Es wurde nach dem Absaugen und
Waschen mit Alkohol und Ather sofort analysiert.

52,5 mg Subst.: 3,67 cem n/10-Silbernitrat.

C.H, HgCl, (410) Ber. Cl 259  Gef. Ol 248

11. Saures Triathyloxonium-ferrocyanid, [C,H;),0],
H,Fe(CN), .2 H,O. Versetzt man eine angesiuerte Losung von
Natriumferrocyanid mit festem Tridthyloxonium-borfluorid, so
scheidet sich ein saures Triathyloxonium-ferrocyanid in Form
stark lichtberechender, kleiner wohlausgebildeter Oktaeder ab.
Das schwach gelbgriin gefirbte Salz ist ziemlich leicht 1oslich
in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, unldslich in Ather. Aus
der wiaBrigen Losung wird auf Zugabe von Natriumquecksilber-
jodidlssung das oben beschriebene Triathyloxonium-trijodo-
mercuroat gefallt. Das Salz ist nur kurze Zeit haltbar und
zersetzt sich rasch unter Verfirbung. Der Eisengehalt wurde
sowohl durch Verglithen, wie durch Tritation der Ferrocyan-
wasserstoffsiure bestimmt.



152 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 154. 1939

91,73 mg Subst.: 16,29 mg Fe,0,. — 212,3 mg Subst.: 19,2 ccm
n/10-Silbernitrat,

(C,H),0,H; Fe(ON)g, 2 H,0 (455,9) Ber. Fe 12,3  Gef. Fe 12,4, 12,6

III. Alkylierungen mit Hilfe tertiirer Oxoniumsalze
Einwirkung von Trifithyloxonium-borfluorid auf Dilthylsulfoxyd

Diathyl-oxiathyl-sulfoniumborfluorid,
[(C,H,),S0C,H,]BF,

Das nach der Vorschrift von R. Pummerer?) durch Ein-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Diithylsulfid in Eisessig-
losung dargestellte Disthylsulfoxyd konnten wir nicht eisessigfrei
erhalten. Zur Abtrennung des Eisessigs behandelten wir das
Rohprodukt nach Saytzeff? in wifriger Losung mit Barium-
carbonat und gewannen auf diese Weise reines Didthylsulfoxyd
vom Sdp., 90° und dem Schmp. 13—14° Pummerer gibt
den Schmp. 5—6° Spitaler3) einen solchen von 15° an,

13,5 g Triathyloxoninm-borfluorid werden unter AusschluB
der Luftfeuchtigkeit mit 8,3 g Disthylsulfoxyd tibergossen. Nach
kurzer Zeit erwarmt sich die Mischung und trennt sich in zwei
Schichten. Die untere Schicht erstarrt beim Abkiihlen krystal-
linisch. Die Krystalle werden auf Ton gestrichen und im
Vakuum getrocknet. Das Ditthyl-oxithylsulfoniumborfluorid ist
nur kurze Zeit haltbar. An der Luft zerflieBt es sofort.

0,1323 g Subst.: 0,6210 g PbCIF.
C,H,SOBF, Ber. F 342 Gef. F 34,1

Einwirkung von Trilithyloxonium-hexachloroantimoniat
auf Difithylsulfoxyd
Diathyl-oxsathyl-sulfonium-hexachloroantimoniat,
[(C,H;),SOC,H,ISbCl,
8,2 g Tritthyloxonium-hexachloroantimoniat werden mit
2 g Diathylsulfoxyd versetzt. Die Reaktion sefzt so stiirmisch
ein, daB gekiihlt werden muB. Nach dem Erkalten wird der
Ather im Vakuum abgesaugt. Der krystallinische Riickstand
kann durch Auflésen in Methylenchlorid und Ausfillen mit

) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1407 (1910).
?) Liebigs Anp. Chem. 144, 153 (1867).
%) Diss. Marburg 1925.
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Chloroform bei —&0° umkrystallisiert werden. Das Salz bildet
dann Nadeln vom Schmp. 159° unter Zers. Das Salz ist sehr
unbestindig und beginnt schon nach 1/, Stunde sich zu zer-
setzen. Auf eine Analyse wurde daher verzichtet.

Einwirkung von Trifithyloxonium-borfluorid auf Trimethaminoxyd

Trimethyl-oxathyl-ammoniumborfluorid,
[(CH,,N.OC,H,]BF,

5 g Triathyloxonium-borfluorid werden in 2 cem Methylen-
chlorid gelést und mit einer Losung von 2g Trimethylamin-
oxyd in 10cem Methylenchlorid vereinigt. Die Mischung er-
warmt sich, so daB gekithlt werden muB. Sie trennt sich dabei
in zwei Schichten, deren untere nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels und 4-maligem Digerieren mit Chlorathyl fest
wird. Man streicht auf Ton und trocknet im Vakuum iiber
Phosphorpentoxyd. Das Salz ist auBerordentlich hygroskopisch
und konnte nicht weiter gereinigt werden.

0,3025 g Subst.: 0,6537 g Nitron-BF,.

C,H,,ONBF, (190,9) Ber. F 398  Gef. F 41,1

Einwirkung von Triiithyloxonium-hexachloroantimoniat
anf Trimethaminoxyd
Trimethyl-oxathyl-ammonium-hexachloroantimoniat,

[(CH,),N . OC,H,]ShCl,

0,75 g Trimethylaminoxyd werden in 3 ccm Methylen-
chlorid gelost und mit einer Auflosung von 4,4 g Triithyl-
oxonium-hexachloroantimoniat in 15 ccm Methylenchlorid ver-
mischt. Die Umsetzung tritt unter Aufsieden des Liésungs-
mittels ein. Beim Abkithlen scheidet sich ein krystallinischer
Niederschlag ab, der jedoch nicht ganz einheitlich zu sein
scheint. Die sofort ausgefiihrte Analyse zeigt, daB8 das ent-
standene Ammoniumsalz mit einer geringen Menge der Anti-
monpentachloridverbindung des Trimethylaminoxyds verun-
reinigt ist.

0,3588 g Subst.: 28,76 ccm n/10-Silbernitrat. — 0,2602 g Subst.:
12,6 cem n/10-Jodldsung.

C,H,ONSbCl; (374,1) Ber. Ol 485 Sb 27,2
Gef. ,, 48,2 » 29,5
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.134. 11
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Einwirkung von Triiithyloxonium-borfluorid auf Harnstoff
Borfluorwasserstoffsaurer O-Athylisoharnstoff,
LC{I(\)Ig:Hs]BF‘

NH,

4,63 g Tristhyloxonium-borfluorid werden mit 1,46 g gut
getrocknetem Harnstoff vermischt. Die anfangs trockne Mischung
reagiert bald miteinander unter Verfliissigung. Nach dem Stehen
itber Nacht haben sich zwei klare Schichten gebildet, deren
obere aus Athylither besteht, der im Vakuum abdestilliert
wird. Der Riickstand zeigt keine Neigung zur Krystallisation.
Das durch Fillen mit wiBriger Pikrinséiure erhaltene Pikrat
krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 184 —1859 u. Zers.

25,60 mg Subst.: 5,04 cem N, (28°, 749,5 mm).

C,H,,0,N, (317) Ber. N 22,1  Gef. N 22,3

Zur Gewinnung des freien O-Athylisoharnstoffs wird das
borfluorwasserstoffsaure Salz in wenig Wasser geldst, mit viel
festem Atzkali versetzt und 4-mal mit Ather ausgeschiittelt.
Der nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers zuriick-
bleibende O-Athylisoharnstoff zeigte den Sdp.,; 94,5° und den
Erstarrungspunkt 38°, in guter Ubereinstimmung mit den
Literaturangaben. Ausbeute bei obigem Ansatz 1,46 g.

Einwirkung von Trilithyloxonium-borfluorid auf Acetamid

Borfluorwasserstoffsaurer Acetimino#dthyliather,
[cB,.c<5g , |BF

17 g Triathyloxonium-borfluorid werden mit 5,27 g Acet-
amid (je 1Mol) vermischt. Nach kurzer Zeit verfliissigt sich
das Gemisch und trennt sich in zwei Schichten. Der ent-
standene Ather wird im Vakuum abgesaugt und der zuriick-
bleibende borfluorwasserstoffsaure Acetiminosther mit Ather
verrieben. Hierbei erstarrt er zu einer krystallinischen, duBerst
hygroskopischen Masse, die nicht weiter gereinigt werden konnte.

85,90 mg Subst.: 6,35 cem N, (19° 748 mm). — 183,4 mg Subst.:
1,0723 g PbCIF.

C,H,,ONBF, (175) Ber. N 8,05 F 43,4
Gef. ,, 8 5 424
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Einwirkung von Trilithyloxonium-tetrachloroaluminat
auf Benzonitril

18,6 ¢ des obigen Oxoniumsalzes (/,, Mol) werden mit
10,3 g Benzonitril (!/,,Mol) vermischt und in einem gut ver-
schlossenen GtefiB bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach
kurzer Zeit ist das gesamte Oxoniumsalz in Losung gegangen
und bald darauf (nach etwa 3 Tagen) haben sich groBe bis
zu 3 cm lange Nadeln der Aluminiumchloridverbindung
des Benzonitrils CH;.CN, AICL; abgeschieden. Nach 14 Tagen
wird abgesaugt, mit wenig Athylenchlorid gewaschen und die
Krystalle i. V. getrocknet. Erhalten 9,56 g der sehr feuchtig-
keitsempfindlichen Aluminiumchloridverbindung. Schmp. 96°
bis 98° Die Verbindung ist loslich in Benzol, Methylen-
chlorid und Nitrobenzol, schwer loslich in Athylenchlorid und
Chloroform.

0,2110 g Subst.: 26,71 cem n/10-Silbernitrat. — 0,2099 g Subst.:
106,5 ecm n/10-KBrO,.

C,H,NAICI, (236,4) Ber. Cl 44,90 Al 11,41
Gef. ,, 44,88 , 11,42

Zur Identifizierung des nebenher entstandenen Benzoe-
siure-dthylimidchlorids wird zweckmaBigerweise ein neuer
Ansatz verwendet. Derselbe wird nach 6 Tagen auf 50 g Kis
gegossen und das sich abscheidende Ol mit Methylenchlorid
aufgenommen. Das entstandene Benzoesiure-#ithylamid
wird der Methylenchloridlgsung durch zweimaliges Ausschiitteln
mit je 25cem 25°/ iger Salzsiure entzogen, die Salzsiure mit
100 ccm Wasser verdiinnt und die Losung erschopfend mit
Ather extrahiert. Durch Abdestillieren des Athers und Um-
krystallisieren des Riickstandes aus 25 cem Benzin 4 10 cem
Ather erhilt man 1,74 g Benzoesiure-ithylamid vom Schmelz-
punkt 68—719 nach dem Sublimieren 70—71°,

24,27 mg Subst.: 1,95 cem N, (20,2° 740 mm).
C,H;ON (149) Ber. N 9,39 Gef. N 9,16

In ahnlicher Weise wurden aus Anissiurenitril, Phenyl-
essigsiurenitril und Zimtsiurenitril die Athylamide der ent-
sprechenden S#uren erhalten.

11*
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AuBer den beschriebenen Versuchen sind noch eine Reihe
Alkylierungen von Carbonylverbindungen wie Campher, Dimethyl-
pyron, Cumarin, Dibenzalaceton und #shnlichen zweifach unge-
sattigten Ketonen mit den Triathyloxoniumsalzen der Aluminium-
und Antimon-chlorwasserstoffsiure ausgefibrt worden. Sie
bieten aber gegeniiber den in der ersten Mitteilung beschrie-
benen Alkylierungen mit dem Triathyloxoniumborfluorid nichts
grundsitzlich Neues. Hinsichtlich der Beschreibung dieser Ver-
suche sei daher auf die Dissertationen von G. Willfang und
H. Gold verwiesen.
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