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I. Bildungsweisen tertiarer 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 -di&thyl- 
atherats die ersten Vertreter der seit langem gesuchten tertiaren 
Oxoniumsalze, namlich das b o rf l u  o rw a s s e r s t o ff s a u r  e Tr i- 
me thy  1 - und Tr i a t h y 1 - o x o ni  u m s a1 z [(CH,),O] BF, und 
[(C,H,),O]BF, zu gewinnen. Die Reaktion verlauft nach der 
folgenden summarischen Gleichung 

CH,CI. CH R 
I \O + 4 \O.. .BF, + 2 R\O = 3CR,O]BF, 
CH/ R/ R/ 

3 

CH2C1. CH-O- 

Auf dem gleichen Wege haben wir inzwischen auch das 
T r  i- n - p r o p y 1 -ox o n i um b o r  f lu  o r i d [(n-C, H,),O]BF,, aller- 
dings nur in einer Ausbeute von 30° / ,  erhalten. Die BF,- 
Verbindungen der hohermolekularen lither liefern nach diesem 
Verfahren keine terti’iren Oxoniumsalze mehr. 

Wir haben die Arbeiten iiber die tertiaren Oxoniumsalze 
fortgesetzt und zunachst gepriift, inwieweit andere Metall- und 
Nichtmetall-haloid-itherate mit Epichlorhydrin unter Bildung 

I) 1. Mitteilung vgl. J. prakt. Chem. 147, 257 (1937). 
3 Diss. Marburg 1939. 
3 Diss. Marburg 1937. 

3, Diss. Marburg 1938. 
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tertiarer Oxoniumsalze reagieren. Von den bisher untersuchten 
Metall- und Nichtmetall-haloiden 

BeC1, BCl, SiF, SbCl, 
ZnC1, AlCl, SnC1, SbCl, 

AlBr, TiCI, BiCI, 
FeCl, 

zeigen nur die A t h e r a t e  des Ant imonpentachlor ids ,  
E i sench lo r ids  und Aluminiumchlor ids  ein den Borfluorid- 
atheraten analoges Verhalten. Sie liefern in atherischer Losung 
bzw. Suspension sehr glatt mit Epichlorhydrin, zum Teil auch 
mit dem Athylenoxyd selbst, wohldefinierte Trialkyloxonium- 
salze. Die Reaktion verlauft in diesen Fallen in sehr einfacher 
und iibersichtlicher Weise nach dem allgemeinen Schema 

R CH, - O-MeCl,-, 
F\O + 2 \O ... MeCI, = 1 + [R,OIMeC4l+, 
CH,/ R/ CHa-OR 

Die entstehenden Oxoniumsalze fallen, da sie als echte 
Sake  in Ather schwer loslich sind, aus dem Reaktionsgemisch 
aus, wahrend die nichtsalzartigen Metall-chloralkoholate im 
i t h e r  gelost bleiben. Auf diesem Wege haben wir die folgenden 
T r i a1 k y 1 - ox o n i u m s a1 z e gewonnen: 
[(CH,),OlSbCl, [(C,H,bOlSbC1, [(C2H5),01FeC4 [(C,H6),OIA1C1, 

Die Ausbelzte an Oxoniumsalzen ist bei den antimon- und 
ferri-chlorwasserstoffsauren Salzen praktisch quantitativ, beim 
aluminium-chlorwasserstoffsauren Salz betragt sie 85 Auch 
die nebenher entstehenden Met  a l l c  h lo ra l  ko ho la t  e 
CHaC1. CH-0-SbCl, CH,Cl. CH-0-FeC1, CH,Cl. CH-0-AlCl, 

I 
CQ-0.  C,H, 

I 
bH2-o. c,H, CHa-0. CZH, 

konnten durch Einengen der atherischen Losungen in krystal- 
lisierter Form isoliert und als solche charakterisiert werden. 

Z inn  t e t r  a c  h l  o r i  d - a t h e  r a t reagiert mit Epichlorhydrin 
in einer etwas ab-cveichenden, spater noch zu erorternden Weise. 

Die Atherate der anderen oben genannten Metall- und 
Nichtmetall-haloide: BeCl,, ZnCl,, BCl,, AlBr,, SiF,, TiCl,, 
SbC1, 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 ubrigen Metall- und Nichtmetall-haloide 
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reagieren mit Epichlorhydrin bzw. lhthylenoxyd unter Auf- 
spaltung des lhthylenoxydringes und Bildung Ton Me ta l l -  
bzw. Ni ch t m e t a  11- ch l  or a1 k o h o la t e n des u @'- Di c h lo  r - 
hydr ins :  

CH,C~. CH R CH,Cl. CH-O-MeC1,-, 

R 
\O + \O ... MeCl, = I 

AH,/ R/ CH,C1 
Von den entstehenden Chloralkoholaten konnten nur die- 

jenigen des BeC1, und BiCI, in krystallinischer Form erhalten 
werden. Die ubrigen scheiden sich aus der Lijsung teils in 
Form farbloser, nicht krystallisierender Ole ab (ZnC1, , BC1,) 
oder bleiben im Ather gelijst. Ihre Entstehung wurde dadurch 
nachgewiesen, daB bei der Zerlegung des Reaktionsgemisches 
mit NatriumbicarbonatlSsung a u'-Dichlorhydrin isoliert wurde. 
Auffallenderweise zeigte es sich, daB das Dichlorhydrin in 
allen Fallen mit etwa 30°/, y-Chlorpropylenglykolmono- 
a t h y l a t h e r  verunreinigt war, dessen Entstehung folgender- 
maBen formuliert werden kann: 

Cl.CH,.CH.O.MeCI,-, 
\O.. . MeCI,= I + C,H,C1 

CH, .O .C,H, 
Nur die krystallisierten Chloralkoholate aus BeC1, und BiC1, 
ergaben bei der Zerlegung reines Dichlorhydrin. 

Sehr eingehend haben wir uns mit dem Mechanismus  
d e r  E n t s t e h u n g  d e r  t e r t i a r e n  Oxoniumsalze  b e i  d e r  
E inwi rkung  von Ep ich lo rhydr in  bz w. A thy lenoxyd  auf  
d ie  Met  all- und  Nichtm e t a l l -ha lo ida  t h e  r a t  e beschaftigt. 
Die weiter oben fur die Atherate des SbCl,, FeC1, und AlCl, 
gegebene Reaktionsgleichung kann in die folgenden beiden 
Gleichungen aufgeteilt werden: 

CH,-O-MeCl,, 
I CHz\O + R\O. ..MeCI, = 1 + RC1 

AH,/ R/ CH,-OR 
R 

11 \O.. . MeCl, + RC1 = [R,O] MeC1,+, 
R/ 

') Bei der Einwirkung von MgC1, und MgEr2 auf Epichlorhydrin 
haben R i b a s  und T a p i a  (Anales de la sociedad espanola di fisica y 
quimica Vol. XXX, 778 und Vol. XXVIII, 636) die Bildung von Magne- 
siumchlor- bew. Magnesiumbromalkoholaten des aa'-DichIorhydrins bzw. 
ad-Chlorbromhydrins bereits friiher festgestellt. 
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d. h. es wird im Laufe der ersten Reaktionsphase ein Molekul 
Halogenalkyl abgespalten, das dann in zweiter Phase von einem 
zweiten &heratmolekul unter Bildung des tertiaren Oxonium- 
salzes der betreffenden Halogenosaure aufgenommen wird. 

In  der Tat konnten wir bereits in unserer ersten Abhand- 
lung zeigen, daB sich die Trialkyloxoniumsalze der Borfluor- 
wasserstoffsaure auch durch direkte An lage rung  von F l u o r -  
a lky len  an die B o r f l u o r i d a t h e r a t e  gewinnen lassen, z. B. 

(CJUO - - .BF, + C,&F = [(C,H,),O]BF, 
(CHJZO .. .BFs + C*H,F = [(CH&O.C,HJBF, 

Inzwischen haben wir auch das Tr imethyl -oxoniumbor-  
f luo r i  d [(CH,),O]BF, und das D i a  t h ylm e t h  y 1-0x0 n i um- 
b o r  f l uo r  i d  [(C,H,),O. CHJIBF, nach dieser Methode durch 
Anlagerung von Methyl5uorid an die Borfluoridverbindungen 
des Dimethyl- bzw. Diathylithers dargestellt. 

Auch das A n t  im on pen t  a c  h l  o r i d a  t h e r a  t vereinigt sich 
verhaltnisma6ig leicht mit Chlora thyl  zu dem prachtig krystal- 
lisierenden A n t  i m  on c h l  or- 
wassers tof fsaure :  

T r ia t h y 1 ox o n i u m sa lz  d e r  

Dagegen gelang es in keiner Weise, die Triathyloxoniumsalze 
der Aluminium- und Ferri-chlorwasserstoffsaure durch Adage- 
rung Ton Chlorathjl an die Atherate des Aluminiumchlorids 
und Eisenchlorids zu erhalten. Trotz einjahriger Versuchs- 
dauer trat keine Vereinigung der beiden Komponenten ein. 
Dieses negative Ergebnis ist urn so bemerkenswerter, als sich 
die Triathyloxoniumsalze der Aluminium- und Ferri-chlorwasser- 
stoffsaure als durchaus bestandige Verbindungen erwiesen haben. 

Der oben wiedergegebene Mechanismus der Bildungsweise 
der Trialkyloxoniumsalze durch Umsetzung der Metall- bzw. 
Nichtmetall-haloidatherate mit Epichlorhydrin bzw. Xthylenoxyd 
mu8 daher noch etwas modifiziert werden. Man muB an- 
nehmen, daJ3 das im Laufe der Reaktion sich abspaltende 
Halogenalkyl in einer besonders reaktionsfahigen Form auftritt, 
bzw. daJ3 eine Zwischenverbindung entsteht, die das Halogen- 
alkyl in einer so reaktionsfahigen Form abgibt, da8 es mit 
besonderer Leichtigkeit von dem zweiten Molekul des be- 
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treffenden Metall- bzw. Nichtmetall-haloidatherats unter Bildung 
des tertiBren 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 van Borfluorid-digthylatherat auf Epichlor- 
hydrin zunachst ein halbfestes Produkt, das erst im Verlaufe 
mehrerer Stunden in das gut krystallisierende Triathyloxonium- 
borfluorid iibergeht. 

Auch bei der Darstellung des Triathyloxonium-hexachloro- 
antimoniats aus Antimonpentachlorid-atherat und Epichlor- 
hydrin lassen sich sehr deutlich zwei Reaktionsphasen unter- 
scheiden. Das Reaktionsgemisch wird bei der Zugabe von 
Epichlorhydrin zu der Btherischen Suspension von Antimon- 
pentachlorid-atherat, wenn man die Umsetzung bei Kuhlung 
mit Ather-Kohlensaure vornimmt, zunachst vollkornmen fest, 
so daB der Ruhrer stehen bleibt. Nach Fortnahme der Kuh- 
lung verfliissigt sich die Mame zusehends. SchlieBlich ist sie 
vollkomrnen in ein schwach gelbrot gef arbtes 01  iibergegangen, 
das sich im Verlauf von etwa zwei Stunden in das krystrtl- 
linische Triathyloxoniurn-hexachloroantimoniat verwandelt. 

Urn zunachst einen Anhaltspunkt zu gewinnen, mit welcber 
Art von Zwischenprodukten bei der Einwirkung von Metall- 
und Nichtmetall-haloidatheraten auf Epichlorhydrin zu rechnen 
war, haben wir die E inwi rkung  von Ep ich lo rhydr in  und  
Athylenoxyd auf  d ie  Bor f luo r idve rb indungen  t e r t i k r e r  
Amin  e (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 Eiskuhlung 
einwirken oder erwarmt man Borfluorid-Trimethylamin mit 
uberschussigem Xthylenoxyd einige Zeit lang auf 40 bis 60°, so 
erhalt man in allen drei Fallen in nahezu quantitativer Aus- 
beute Verbindungen, welche durch direkte Vereinigung der 
angewandten Komponenten entstanden sind. Die Verbindungen 
haben den Charakter von Ammoniumsalzen, sie lBsen sich leicht 
in flussigem Schwefeldioxyd und Nitromethan, sowie in der 
Warme in Nitrobenzol; dagegen sind sie in den ubrigen orga- 
nischen Losungsmitteln unloslich. In Wasser sind sie schon 
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in der Kalte leicht 18slich, und zwar zuniichst mit neutraler 
Reaktion. 

Aus diesem Verhalten folgt, daB es sich bei diesen Sub- 
stanzen nur urn i n n e r e  be ta inar t ige ,  q u a r t a r e  Ammo- 
n iumsalze  handeln kann, die durch direkte Anlagerung 
d e r  Aminkomplexe  a n  d i e  B thy lenoxyde  unter Aufspal- 
tung des Athylenoxydringes entstanden sind: 

Es handelt sich also bei diesen Verbindungen um Salze kom- 
plexer Alkoxo-fluorborsauren der allgemeinen Formel [ROBF',] H, 
wie sie kurzlich von H. Meerwein und W. Pannwi tz l )  durch 
Anlagerung von Borfluorid an Alkohole dargestellt worden 
sind. Die waBrige Losung des aus Borfluorid-Pyridin und 
hhylenoxyd nach Gleichung I1 entstehenden Salzes liefert bei 
Zugabe einer wtiBrigen Natriumquecksilberjodidlosung das 
qu e c k sil b e r j  o d w a s s e r s t o f f s a u r  e S a 1 z d e s N-p- 0 x a t hyl- 
py r id ins  von der Formel: 

Mit einer wafh-igen Natrium-quecksilberchl orid-18sung er- 
h;Alt man das etwas komplizierter zusammengesetzte, bereits 
von S c h m i d t  z, beschriebene Salz von folgender Zusammen- 
setzung : 

[,,,,.OH ]a ,  GHgC1, 
CH, . NC,H5 

Auf Grund dieser Ergebnisse war es wahrscheinlich, 
da8 ganz analog bei der Einwirkung der Metall- und Nicht- 
metallhaloidatherate auf Athylenoxyde zunachst i n n e r e  ter-  
t i a r e  Oxoniumsalze  von Ha logenoa lkoxosauren  ent- 
stehen. In der Tat gelang es uns ohne Schwierigkeit, derartige 

l) Diss. J. prakt. Chem. [2] 141, 123 (1934). 
a) Arch. d. Pharm. 261, 205 (1913). 
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tertilre Oxoniumsalze bei der Einwirkung von Antimonpenta- 
chloridatherat auf Epichlorhydrin und A thylenoxyd zu isolieren. 
Die Reaktion muB zu diesem Zweck bei - SOo durchgefiihrt 
werden und mussen die entstehenden Produkte unter Ver- 
meidung von Erwarmung und des Zutritts der Luftfeuchtigkeit 
abgesogen und getrocknet werden. Den auf diese Weise er- 
haltenen beiden Verbindungen konnen auf Grund der Analyse 
und ihrer Eigenschaften nur die beiden folgenden Struktur- 
formeln zukommen: 

Cl.CH,. CH. 0. sbC1, CH, .O. SbCl, 

Sie sind also durch direkte An lage rung  von Ant imon-  
p e n t  ach  lor  id  a t h e r a  t a n  A t  h y 1 en oxy d bzw. E p i c  h lo r  - 
hy  d r i n  entstanden und sind Salze einer Chloro-alkoxoantimon- 
stiure der allgemeinen Formel [ROSbCl,] H. In der Tat hat 
der eine yon unsl) schon vor lingerer Zeit gezeigt, da6 das 
Anlagerungsprodukt von Antimonpentachlorid an Athylalkohol 
stark sauren Charkter besitzt und gelang es, von dieser Saure 
ein Pyridinsalz und ein Diathyloxoniumsalz der Formeln 

darzustellen. 
Die erhaltenen inneren tertiaren Oxoniumsalze zeigen durch- 

aus den Charakter von Salzen, d. h. sie sind unloslich in den 
meisten organischen Losungsmitteln, leicht loslich dagegen in 
Nitromethan, flussigem Schwefeldioxyd und Nitrobenzol (weniger 
leicht). Durch Wasser werden die Salze sofort hydrolytisch 
gespalten, unter Bildung von Glykolmonolthylather bzw. y-Chlor- 
propylenglykol-monotithylither und Alkohol: 

- 
CHS-O-SbC15 CH,-OH &€r2-6<%2 =* A&-0. C,H6 + C,H,OH + Sb,O, 

Die beiden inneren terti'aren Oxoniumsalze sind vie1 unbe- 
stiindiger, als die Trialkyloxoniumsalze der Antimonchlorwasser- 

I) Sitzungsber. d. Ges. z. Bef. d. Naturw. Marburg, 64, 123 (1929). 
JOUIM~ f. prakt. Chemie [2] Bd. 164. 7 
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stoffsaure. Schon bei Zimmertemperatur beginnt nach einigen 
Stunden unter Abspa l tung  von  Ch lo ra thy l  die Verfliis- 
sigung. Hier erweist sich das aus Xthylenoxyd erhaltene Oxo- 
niumsalz stabiler als das aus Epichlorhydrin gewonnene. Als 
Endprodukte des Zerfalls entstehen neben Chlorathyl die S b 01,- 
Verb indungen dee Glyko lmonoa thy la the r s ,  bzw. des y- 
C h l o r p r o  p y 1 engl  y kol-mon o a t  h y l a t h e r  8, die beide in reiner 
krystallisierter Form zuriickbleiben. Der Zerfall der inneren 
tertiiiren Oxoniumsalze kann danach durch die folgenden For- 
meln wiedergegeben werden: 

CII, . 0 . ibC1, 

&I2 .6<::2: CH2. 0. C,H, 

CH,. 0. SbCl, + C,H,CI 
= I  

C1. CH, . CH . 0 . SbCl, C1. CH, . CH . 0 . SbC1, + C,H,Cl 
I 

CH, .O . C,H6 

Dieses Verhalten der inneren tertiaren Oxoniumsalze gibt 
nun den Schliissel zum Verstandnis der Bildung der Trial- 
kyloxoniumsalze bei der Einwirkung von Metall- und Nicht- 
metall-haloidlitherat en auf Athylenoxyde. Das sich aus den 
inneren tertiaren 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 i t h e r  mit anderen 
Alkylradikalen). Die bei der Entstehung der Trialkyloxonium- 
salze aus den Metall- bez. Nichtmetall-haloid-atheraten und 
fertigen Halogenalkylen erforderliche Ionisierungsarbeit der 
Halogenalkyle fallt also bei ihrer Bildung aus den Atheraten 
und Lthylenoxyden fort. Es ist daher ohne weiteres verstaind- 
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 
-4luminiumchlorids, mit fertigen Halogenalkylen nicht entstehen. 
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Die Richtigkeit dieser Auffassung konnte dadurch bewiesen 
werden, daB es gelang, d i e  a u s  An t imonpen tach lo r id -  
a t h e r a t  und x thy lenoxyd  bez. Ep ich lo rhydr in  e rha l -  
t e n e n  i n n e r e n  S a l z e  i n  Bther i scher  Suspens ion  m i t  
e inem zwei ten  Molekiil An t imonpen tach lo r id -a the ra t  
i n  T r i a t h y 1 o xo n i u m - 
hexaoh lo roan t imon ia t  und d e n  SbC1,-Verbindungen 
des  Glyko lmonoa thy la the r s  bez. d e s  y-Chlorpropy-  
lenglykol-monoathglathers  umzuse tzen:  

q u a n t i t a t i v e  r Au s b e u t e z um 

C2H6 
CKC1. CH-0-SbCl, 

11 A + C,H, f C,H,>0**.SbC16 
H2-o<C,H, 

CHSCl. CH-0-SbCl, 
I f C(CJ%hOlSbCI, - - 

cJ&-o. C.35 

Es verdient besonders hervorgehoben zu werden, da8 sowohl 
die inneren Oxoniumsalze, wie auch das Antimonpentachlorid- 
atherat in Ather schwer loslich sind, und sich die Umsetzung 
in atherischer Suspension trotzdem mit groBter Leichtigkeit 
und innerhalb iiberraschend kurzer Zeit vollzieht. 

Auch bei der E inwi rkung  de r  Bor f luo r ida the ra t e  
auf  E p i c  h lo rhydr in  entstehen zunachst analog gebaute, 
innere tertiare Oxoniumsalze: 

CH,Cl. CH caci . CH-o-EF, 
I 

CHI/ 
\O + g>O ... BF, c 

Die sich beim Arbeiten bei tiefer Temperatur krystallinisch 
abscheidenden inneren Salze enthalten jedoch, im Gegensatz 
zu den aus Antimonpentachlorid entstehenden inneren Salzen, 
ein Molekul Krystallather. Dieser Krystallather, der sich auch 
durch Behandlung mit anderen Losungsmitteln nicht entfernen 
lie8, bedingt eine auBerordentlich groSe Zersetzlichkeit dieser 
inneren Salze und einen komplizierten Verlauf der Selbstzer- 
setzung. Die Salze zertlieSen schon nach ganz kurzer Zeit, bei 
der athylierten Verbindung schon beim Herausnehmen aus dem 

7' 
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Bther-Kohlensaurebad. so da6 eine Analyse nur mit der methy- 
lierten Verbindung durchgefiihrt werden konnte. 

DaB es sich bei diesen Verbindungen um innere tertiare 
Oxoniumsalze der oben wiedergegebenen Formel handel t, konnte 
dadurch bewiesen werden, daB das aus Borfluorid-Diathylatherat 
und Epichlorhydrin erhaltene Salz bei der Umsetzung m i t  
einem zweiten Molekul Borfluorid-Diathylatherat, das T r i a t b y -  
loxoniumborf luor id  in einer Ausbeute von 9 I O/,, lieferte. 
Daneben entstand, wie bei der urspriinglichen Darstellung des 
Oxoniumsalzes der B o r  s a u r e  e s t e r  d e  s 7 - C  h lo r  p r op y 1 en-  
g lyko lmonoa thy la the r s :  

Es kann nicht zweifelhaft sein, daB sich bei dieser Um- 
setzung primiir der den Metallchloralkoholaten entsprechende 
D if luor  b ors a u r e  e s t er  des y - C hlorp  r op  y l eng  ly  kol-  rn on o- 

t hy 1 t h  e r  s bildet: 
CH,Cl. CH-0-EF, 

CHSC1. CH-0 - BF, 

C&-0. C2H, 
- - I + [(C,H,),OlBF, 

Der entstehende Difluorborsaureester ist jedoch offenbar nicht. 
bestandig, sondern disproportioniert sich sofort zu Borfluorid 
und dem Borsaureester des y-Chlorpropylenglykol-monoathyl- 
athers: 

B + 2 BF,. 1 CH, C1. CH-O-EF, CH, C1. CH-O- 
I =i CH,-O.C,H, 3 CH2 -0. CtH5 

3 I 

Durch Versuche, die der eine von uns schon vor langerer 
Zeit mit W. B u r n e l e i t  ausgefuhrt hat, ist festgestellt worden, 
daB zwischen den Borfluoridverbindungen der Borsauretrial kyl- 
ester und den Nono- bez. Di-fluorborsaureestern ein Gleich- 
gewicht besteht: 

B(OR),, BF, 7-) BF,. OR + BF(OR), 
B(OR),, 2 BF, 3 BF,. OR, 
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das sich schon bei gewohnlicher Temperatur relativ schnell 
einstellt.') 1)ie Lage dieses Gleichgewichts hangt, wie wir 
gefunden haben, sehr stark von der Natur des Borsaureesters 
ab. Wiihreud hei den Fluorborsaureester der einfachen ali- 
phatischen Alkohole das Uleichgewicht sehr weit auf der Seite 
der Fluorborsaureester liegt, ist dasselbe bei den Borsaure- 
esteru der halogenierten Alko hole praktisch vollstandig zu- 
gunsten der Borfiuoridverbinduiigen der Borsauretrialkylester 
verschoben Die Fluorborsaureester des @ - Chlorathylalko- 
hols: BF, . OCH, . CH,Cl und BFtOCH, . CH, . Cl& scheinen 
iiberhaupt nicht existeuzfahig zu sein, sondern gehen sofort 
in die Borduoridverbiudung des Borsaure-15-chlorathylesters 
B(OCH,. CH,CI),, 'LBF, iiber,). Man ist daher berechtigt, das 
gleiche auch fur die E'luorborsaureeuter des y-Chlorpropylen- 
glykol monoat hylatht rs anzunehmen. Damit ist auch diese 
Reaktion, die zur Entdeckung der tertiaten Oxoniumsalze ge- 
fuhrt hat, in ihren einzelnen Reaktionsphasen aufgeklart. 

Eine kurze Bespreehung erfordert noch die E inwi rkung  
v o n Z in  n t e t r a c h 1 o r  i d a t h e r a t a u  f E p i c h l  o r h y d r i n. Auch 
bei dieser Reaktion entsteht zunaohst ein tertiares Oxonium- 

I) Man erhiilt daher bei der Einwirkung von Ammoniak, Anilin 
oder Acetanilid auf den Difluorborsaure-methyl- oder -athylester die 
Borfluoridverbindungen des Ammonixks, Anilins und Acetanilids, neben 
den neutralen Borsaureestern. Vor kurzem ist von W i b e r g  (Z. anorg. 
allg. Chem. 226, 204 (1935); Z. angew. Cbem 48, 468 (1935) ein ahnliches 
Verhalten bei den Mono- und Di - chlorborsiiureestern nachgewiesen 
worden. [Vgl. auch K i n n e y ,  T h o m p s o n  und C h e n n e y ,  J. Amer. 
chem. SOC. 67, 2396 (1935YJ. 

Bei dieser Gelegenheit sei erwahnt, da6 auch die vor einiger Zeit 
von S o w a ,  K r o p g e r  und N i e u w l a n d  (J. Amer. chem. SOC. 67, 454 
(1935) dargestellte Fluorborsilure BF,OH, H,O eine ganz ahnliche Neigung 
zur Disproportionierung zeigt. So erhiilt man bei der Einwirkung von 
Dioxan auf diese Saure das von H. M e e r w e i n  und W. P a n n w i t z  
(J. prakt. Cbem. [2 141, 139) beschriebene Dioxansalz des Borfluorid- 
dihydrats BF,, 2K,O. 

*) Die aus dem Borstiure- 8-Chlorlthylester und Borfluorid ent- 
stehende, kristallinische Borfluoridverbindung B(OCH%, CH,CI),, 2 BF, ist 
recht unbestlndig, raucht stark an der Luft und gibt im Vakuun, SO- 
wie beim Aufbewahren im Exsikkator uber Schwefelsilure leicht das ge- 
samte Borfluorid wieder ab. Eine Umsetzung zu Fluorborsauree~tern 
findet auch Leim mehrstiindigen Erwlrmen auf 100° nicht statt. Ahn- 
lich verhgilt sich auch der Borslure-phenylester. 
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salz, das wir lange Zeit fur das Tr i a thy loxon iumsa lz  d e r  
S t a n n i c  hlor was s e r s  t o f f s a u r  e [(C,H,),O],SnCI, gehalten 
haben und auf dessen Vorliegen daraus geschlossen wurde, 
daf3 bei der Zerlegung des Salzes mit alkalischer Seignettesalz- 
losung reichliche Mengen Bthylalkohol erhalten wurden. Das 
Salz konnte nicht isoliert werden, da es schon kurze Zeit nach 
seiner Entstehung in Chlorathyl und Zinntetrachloridatherat zer- 
fallt. Dieses Verhalten war seinerzeit vollkommen unerklar- 
lich, vor allen Dingen, nachdem es auf anderem Wege (vgl. 
weiter unten) gelungen war, das Triathyloxoniumsalz der 
Stannichlorwasserstoffsaure darzustellen und zu zeigen, da8 
dieses Salz zwar nicht sehr bestandig ist, aber bei Zimmer- 
temperatur erst im Verlaufe von 6 bis 7 Tagen zerfallt. Auf 
Grund der vorstehend heschriebenen Beobachtungen kann es 
nicht zweifelhaft sein, daB es sich bei diesem unbestiindigen 
Oxoniumsalz um das innere tertcare Oxoniumsalz der Formel 

-- 
CH,Cl. CH-0-SnCI,---0-CH. CH,Cl 

I I 

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

Das obige Salz ist sehr unbestandig und zerfallt nach 
zwei verschiedenen Richtungen. Erstens in  Chlora thyl  und 
die S n C 1 , -Verb  i n dun  g y - C h 1 or  p r o p y 1 e n  g 1 y k o 1 - 
monoa thy la the r s :  

d e s 

_ _  
CH,Cl. OH-0-SnC1,-0-CH . CH,C1 ' + 'SB6 'ZH5 &-AH2 

CH2-o<C,H, C,H,> 

CH,Cl. CH-O-SnCl,-O-CH . CH,Cl 
- - I I i- 2 C,H,CI 

und zweitens in Gegenwart von Ather in Z inn te t r ach lo r id -  
t h e r a t und y - C h l  o r p rop  y 1 en  gl y ko 1 - d i  a t h y la t h e r nach 

der Gleichung: 

CH2-0. C,H5 CtH,. 0-CH, 
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Diese Reaktionsprodukte wurden tatsachlich erhalten. Daneben 
wurde noch die SnC1,-Verbindung des s,ot’-Dichlorhydrins iso- 
liert, dessen Bildung der weiter oben beschriebenen Einwirkung 
von Bortrichlorid, Zinkchlorid usw. auf Epichlorhydrin en tspricht. 
Auffallend ist nur, da8 das aus Zinntetrachlorid-atherat und 
Epichlorhydrin entstehende innere tertiare Oxoniumsalz nicht 
befhhigt ist, sich mit einem zweiten Molekul Zinntetrachlorid- 
atherat zum Triathyloxoniumsalz der Stannichlorwasserstoff- 
siiure umzusetzen. Diese kleine noch bestehende Lucke hoffen 
wir dnrch eine weitere Untersuchung auszufullen. 

11. Eigenschaften und Umsetzungen der tertiiiren Oxoniumsalze. 

Die neu dargestellten Trialkyloxoniumsalze zeigen, ebenso 
wie die in der ersten Abhandlung beschriebenen, den Charakter 
echter Salze. Sie losen sich samtlich leicht in flussigem 
Schwefeldioxyd und Nitromethan, weniger leicht in Nitrobenzol, 
einige von ihnen auch in Methylenchlorid und Xthylenchlorid; 
in den ubrigen organischen Losungsmitteln, insbesondere in 
Ather sind sie schwer bis unloslich. 

Um den Salzcharakter der tertiaren Oxoniumsalze noch 
weiter zu bestatigen und sie mit den quartaren Ammonium- 
salzen und tertiaren Sulfoniumsalzen zu vergleichen, haben wir 
die & quiv a1 e n  t le i t f  %hi g k ei t e n  einiger wichtiger Vertreter 
dieser Salze, deren Darstellung zum gr6Bten Teil bereits in 
der ersten Abhandlung beschrieben ist, i n  f lu s  s ig  e m S c h w e f el- 
dioxyd bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Kurventafel zusammengestellt. Zum Vergleich sind die Werte 
fur das Triathylsulfonium-borfluorid (Darst. vgl. 1. Abhdlg.), das 
Tetraathyl-ammoniumjodid und das Kaliumjodid, letztere nach 
den Messungen von W a lden  l), mit eingetragen. 

l) Z. physik. Chem. 39, 513 (1902). 
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Abb. 1 

Wie man sieht, zeigen die t e r t i t en  Oxoniumsalze durch- 
aus das Verhalten echter Salze. Die zunachst vielleicht iiber- 
raschende Tatsache, dab die Trime thyl-oxoniumsalze eine 
geringere Leitfahigkeit zeigen als die Tri a t h y 1 - oxonium- 
salze, ist wahrscheinlich auf die verschiedene Solvatations- 
neigung der beiden Kationen zuriickzufuhren. Die Erschei- 
nung findet sich bei den entsprechenden quartaren Ammonium- 
salzen wieder. 

Die  Tr i a lky l -oxon iumsa lze  s i n d  vor  a l l e n  b i s h e r  
b e k a n n t e n  p e r a l k y l i e r t e n  On iumsa lzen  d u r c h  d ie  
Le ich t igke i t  ausgeze ichne t ,  m i t  d e r  e ine  d e r  Alkyl -  
g ruppen  vom Tr i a lky loxon ium- ion  als pos i t iv  ge-  
l adenes  Alkyl ion  abge los t  u n d  auf  a n d e r e  Molekule  
ode r  Anionen  u b e r t r a g e n  wird ,  so fe rn  d i e se lben  e i n  
z u r  Aufnahme d e s  Alky l ions  gee igne te s  unve rbun-  
denes  E l e k t r o n e n p a a r  bes i tzen .  D i e  Tr i a lky loxon ium-  
onen  v e r h a l t e n  s i ch  b e i  chemischen  Umse tzungen  wie i f r e i e  Alkyl ionen ,  ahnlich wie das Hydroxoniumion wegen 
der leichten Abgabe eines Wasserstoffions an audere Ver- 

bindungen die Eigenschaften des f r  e ien  Wasserstoffions zeigt. 
Fiigt man dementsprechend zu einem Trialkyloxoniumsalz 

einen A t h e r  m i t  a n d e r e n  Alky lg ruppen  hinzu, so erfolgt 
bis zu einem bestimm ten Gleichgewicht ein oberspringen eines 
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Alkylions vom Trialkyloxoniumion auf das neue Athermolekiil, 
gemaB dem allgemeinen Schema 

Der hierbei erfolgende fjbergaug eines Alkyions von einem 
Sauerstoffelektrouenpaar des Trialkyloxoniumions zu einem der 
unverbundenen Elektronenpaare des Athersauerstoffatoms tritt 
besonders deutlich bei der Verwendung yon Elektranenformeln 
hervor 

[RJOJR] + D R ,  f- R B +  [ R i R d  

So erhalt man bei der Kiuwirkung von D i m e t h y l a t h e r  
auf das Tr i a thy loxon iumbor f luo r id  sehr glatt das 
Tr im e t h  y loxoniumsal  z ,  das auf diese Weise am leichtesten 
in reinem Zustand gewonnen werden kann. Die im Sinne 
des Schemas 

R + R l  ----f R 

verlaufende Reaktion ist naturlich umkebrbar. Rei Verwendung 
eines ff berschusses an Dimethylather verlauft sie, begiinstigt 
durch die schwerere Loslichkeit des Trimethyloxonium- boi fluorids 
gegeniiber dem athylierten Salz, praktisch in einer Richtung. 
Die Umsetzung ist bei der Ziulmertemperatur in 5 Tagen 
vollendet. 

Auf dem gleichen Wege wurden durch Umse tzung  des  
Tria t h y 10x0 ni  um- b o r f luo  r i  d s  be z. - h exa  c hlo r o  a n  t im o - 
niats m i t  den  cycl ischen A t h e r n  

\O 
CH,-CH, 

CH,-CH, \o T--CH(CHJ ) O  CH/ I \cH~- CH/ CH,-CH,/ H,-CH(CHJ 

\O 
O/CH,--CH, 

\cB,--cH,/ 
die folgenden Oxoniumsalze hergestellt: 
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CHS-CH, 
[c,H6. O/ 1 1SbC1, [ C,H, . O/ 

\cH,-cH,, \cH(cH,). CH, 
CH,-CH, CH,-CH, 

Auch bei diesen Umsetzungen liegen umkehrbare Reak- 
tionen vor, die dadurch im gewiinschten Sinne vollstandig 
gestaltet werden konnen, daB man den freiwerdenden niedriger 
siedenden xthylather durch Absaugen im Vakuum aus dem 
Gleichgewicht entfernt. Dagegen gelang es nicht, eines der 
beiden Triathyl-oxoniumsalze mit 1) i - i s  op r  op y la t h e r  und 
Cineol, das sich bekanntlich so leicht rnit Sluren zu sekun-  
d a r  e n  Oxoniumsalzen vereinigt, umzusetzen. Dieses negative 
Ergebnis kann nicht durch die zu geringe Basizitat dieser 
Ather bedingt sein, da man aus der Loslichkeit isomerer 
Ather in Wasser und konz. Salzsaure mit Sicherheit schlieBen 
kann, daB die Ather mit tertiaren und sekundaren Alkyl- 
radikalen starker basisch sind, als diejenigen mit primaren 
Alkylgruppenl). Man muB daher annehmen, daB raumliche Ein- 
fliisse, d. h. also Platzmangel am Sauerstoffatom, die Umsetzung 
dieser disekundaren bez. ditertiaren i t h e r  mit den Oxonium- 
salzen verhindern. Diese Annahme wird gestutzt durch einen 
Vergleich des Diisopropylathers mit dem a, u’-Dimethyl- 
tetramethylenoxyd, das, wie schon erwahnt, im Gegensatz zum 
Diiosopropyliither, wenn auch nicht ganz leicht, rnit dem 
Triathyloxonium-borfuorid zum gemischten tertiaren Oxonium- 
salz umgesetzt werden konnte. Stellt man die Formeln dieser 
beiden Ather einander gegeniiber, 

CH, CH3 CH,-CH, 
I t  I I  

CH, . d ~  GH . CH, CH,. CH CH. CH, 
\/ Y 0 

so wird man den Unterschied in der Reaktionsfahigkeit der- 
selben darauf zuriickfiihren konnen, da6 durch den RingschluB 

I) Benne t  und P h i l i p p ,  J. chem. SOL, London 1928, 1930 und 
1937; Norris und Rigby,  J. Amer. chem. SOC. b4, 2090 (1932). 
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die Beweglichkeit der Isopropylgruppen aufgehoben, und damit 
der Herantritt einer dritten Alkylgruppe an das Sauerstoffatom 
erleichtert worden ist. Xhnliche Unterschiede in der Reaktions- 
fahigkeit einander entsprechender cyclischer und acyclischer 
Verbindungen sind mehrfach beobachtet wordenl). 

Der bei den vorstehend beschriebenen Versuchen zutage 
tretende P la t zmange l  a m  Saue r s to f f a tom i s t  d e r  aus-  
sch laggebende  Grund  f u r  d i e  ge r inge re  S t a b i l i t a t  und  
die  gro  B e r e  R e  a k t i o n s f ii h ig  k e i  t d e r  T r i a1 k y 1 oxonium- 
s alz  e g e g e n ii b er d e r j  e n i  g en  d e r T ri a1 k y 1 sulfonium s a1 z e. 
Bei dem verglichen mit den Alkylionen sehr vie1 kleineren 
Wasserstoff ion fallt dieser raumliche EinfluB fort. In diesem 
Falle macht sich die hohere Kernladung und der griiSere 
Wirkungsradius des Schwefelatoms gegeniiber demjenigen des 
Sauerstoffatoms durch eine weit geringere Protonenaffinitiit des 
Schwefelatoms geltend. Daher verbinden sich zwar die Ather 
leicht mit Sauren zu Dialkyl-hydroxoniumsalzen [R,OH]X, nicht 
aber die Dialkylsulfide?) hhnlich liegen die V erhaltnisse auch 
bei den Oniumsalzen der Elemente der fiinften Gruppe des 
periodischen Systemss). 

Die groBe Neigung zur Abspaltung eines Alkylions aus 
den Trialkyoxonium-ionen auBert sich auch in der auBerordent- 
lich leicht eintretenden H y droly  s e i h r e r  was s e r  1 o s l i  c h en 
Salze, So werden, wie bereits in der ersten Abhandlung mit- 
geteilt, die Tr i a  1 k y 1 o xon iu  m - b o r  f l  u o r  i d e beim Auf losen in 
Wasser sofort im Sinne der Gleichung 

gespalten. lhre  wa6rigen Liisungen reagieren daher stark 
sauer. Durch quantitative Bestimmung der Zerfallsprodukte 
wurde festgestellt, daB die Hydrolyse ausschlieBlich im Sinne 
der obigen Gleichung verlauft. Der Vorgang der Hydrolyse 

[R,O]BF, + H,O = KO + ROH + HBF, 

l) Vgl. z. B. die verschiedene Reaktionsfiahigkeit der cyclischen und 
acyclischen Ketone gegenuber den bekannten Ketonreagenzien, W i t t  i g 
Stereochemie S. 334. 

s, In letzter Zeit gelang Herrn W. Hiitz die Darstellung der fol- 
genden beiden, allerdinga sehr unbestilndigen Dialkyl-sulfoniumsalze 
[(C,H,),S],H,SnCI, 

9 Vgl. Dav ies  u n d  Lewis ,  J. chem. SOC., London 1944, 1599; 
Davies  und Addis ,  J. chem. SOC., London 193, 2339. 

und [(C,H,),S],H,SbCI, (Dies. Marburg, 1937). 



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

besteht in einer U b e r t r a g u n g  e ines  Alkyl ions  vom Tr i a l -  
kyloxoniumion auf  d ie  OH-Ionen des  W a s s e r s  

[RiR]'+ @IH-= R u  + R U H  
R 

Den borfluorwasservtoffsauren Trialkyl-oxoniumsalzen schlie- 
Ben sich die ferrichlorwasserstoffsauren Salze an. Auch 
sie geben beim Auflbsen in Wasser ausschlieBlich Ather und 
Alkohol. Anders verhalten sich dagegen die Sa lze  d e r  Alumi-  
n ium chl  o r  w a s s e r  s t o  ffs Bur e. Beim Eintragen dieser Salze 
in Wasser zerfallen sie augenblicklich unter Aufschaumen in 
C h l  o r a t h y 1, t h e r und Aluminium c h l  o r i d 

Alkohol entsteht hierbei nicht. Nur beim Eintragen des Salzes 
in 2x1-Natronlauge konnte neben Chlorathyl und Ather die 
Bildung von etwas hhylalkohol nachgewiesen werden. Es ist 
anzunehmen, daB dieses abweichende Verbalten des Triathyl- 
oxoniumchloroaluminats mit der Unbestandigkeit des AlC1,- 
Ions in waBriger Losung zusammenhangt. Das Oxoniumsalz 
zersetzt sich daher beim Auflbsen in Wasser sofort in Alumi- 
niumchlorid (bez. dessen Hydrolysenprodukte) und Triathyloxo- 
niumchlorid, das dann infolge seiner Unbesyandigkeit momentan 
weiter in Chlorathyl und Ather zerfallt. Da die Bildung des 
Alkohols auf einer Alkylierung des Hydroxylions durch das 
Triathyloxoniumion beruht, nimmt dessen Menge mit wachsen- 
der OH-Ionenkonzentration, d. h. also beim Zersetzen des Salzes 
mit Lauge zu. Eine Zwischenstellung zwischen den borfluor- 
wasserstoffsauren bez. ferrichlorwasserstoffsauren Salzen einer- 
seits und den aluminiumchlorwasserstoff sauren Salzen andererseits 
nehmen die S a1 z e d e r A n t i  m o n c h l  o r  w a s s e r  s t o f f s a ur  e 
ein, indem bei der Zerlegung mit verdiinnter Lauge neben 
Alkohol und Ather reichliche Mengen Chlorathyl entstehen, 
die Spaltung also nach beiden moglichen Richtungen verlauft. 
Allerdings ist ein direkter Vergleich insofern nicht mbglich, 
als die Salze der Antimonchlorwasserstoffsaure in Wasser 
unlbslich Rind. 

Zu einem bemerkenswerten Ergebnis hat die Hydrolyse 
bez. die Einwirkung von Lauge auf das oben erwiihnte Athy l -  
t e tr ame  thy len -  oxonium- h e x a c  h 1 o r  oan  t imo n i  at  gefiihrt. 
Hierbei entstehen, neben Athylalkohol und Tetramethylen- 

[(C,H,) ,O]A.ICl, = (C,H5) ,O + C2H5Cl -t AICI, 
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oxyd, zur Kauptsache u n t e r  Aufspa l tung  d e s  T e t r a m e t h y -  
l en  oxy d r i  ng  e s der Mono  at h y la t h e r  d e s T e  t r a m  e t h y 1 en - 
glykols  C,H,.O.CH,.CH,.CH,.CH,.OH und der entsprechende 
b imoleku la re  hi ther  C,H, .O.(CH,),.O.(CH,),.OC,H,. Die 
Aufspaltung des Tetramethylenoxydringes 

ist ein vollstandiges Analogon zu den bekannten Aufspaltungen 
der cyclischen Amine bei der emchopfenden Methylierung nach 
Hofmann,  nur daB die Reaktion, entsprechend der viel grSBeren 
Reaktionsfahigkeit der tertiaren Oxoniumsalee gegeniiber den 
quartaren Ammoniumsalzen bereits bei gewijhnlicher Tempe- 
ratur und ohne Abspaltung von Wasser verlauft. Die Ent- 
stehung des bimolekularen Athers, dessen Menge je nach 
den Reaktionsbedingungen wechselt, kann durch Einwirkung 
des monomolekularen &,hers auf das Oxoniumsalz erklart 
werden. Die beschriebene Aufspaltung der ringformigen &her 
sol1 im Zusammenhang mit anderen Untersuchungen in einer 
spateren Arbeit eingehend behandelt werden. 

D i e  Hydro lyse  d e r  T r i a lkyoxon ium - borf luor ide  
beim Auf losen  i n  W a s s e r  e r fo lg t  n i ch t  momentan.  Wir 
haben den zeitlichen Verlauf derselben bei einigen Vertretern 
durch Bestimmung der Leitfahigkeit ihrer wasserigen Losungen 
verfolgt. Letztere muB, da im Verlaufe der Hydrolyse das 
Trialkyl-oxoniumion durch das viel schneller wandernde Wasser- 
stoffion ersetzt wird, stark zunehmen, urn 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 errnittelten Hydro -  
lysengeschwindigkei ten  d e r  fo lgenden  Oxoniumsalze  

wiedergegeben (S. 102). 
Wie man sieht, zeigen die verschiedenen Oxoniumsalze 

hinsichtlich ihrer Hydrolysengeschwindigkeit sehr groSe Unter- 
schiede. Besonders bemerkenswert ist die viel groBere Bestan- 
digkeit des Triathyl  -oxoniumborfluorids gegenuber dem Tri- 
methyl-oxoniumsalz. 
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I. Trimethyloxoniumborfluorid 

111. hhyl-pentsmethylenoxonium- 
11. Triathyloxoniumborfluorid 

j9Q . ,750 .%U 250 50 eltin N/n. 
Abb. 2 

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

, . BF, -I- CH,F (75O/,,) 

cH3\0 . . . BF, + C,H,F (25 O/J 

aus dem hervorgeht, dab die Methylgruppe erheblich leichter 
als Ion abgelost wird als die Xthylgruppe. 

Die durch Leitfahigkeitsmessungen gewonnenen Ergebnisse 
der Hydrolysengeschwindigkeit der Trialkyloxonium-borfluoride 
konnten durch eine zweite Bestimmungsmethode bestatigt werden. 
Dieselbe besteht darin, dab man nach bestimmten Zeiten die 
in der wa6rigen Losung noch vorhandenen Oxoniumsalze in 
der weiter unten beschriebenen Weise durch Zusatz von Natrium- 
quecksilberjodidlosung als schwerlosliche HgJ,-Salze ausfallt 
und zur Wagung bringt. Die so bei den obigen Oxoniumsalzen 
erhaltenen Hydrolysengeschwindigkeiten stimmen mit den durch 
Leitfahigkeitsmessungen ermittelten Werten so weitgehend uber- 
ein, da8 wir auf eine Wiedergabe der Kurven verzichten 
kiinnen. Es seien daher in der folgenden Tabelle nur die auf 
diese Weise gefundenen Zerfallszeiten der Oxoniumborfluoride 
zusammengestellt, wobei auch der durch Leitfahigkeitsmessungen 
nicht ermittelte Wert des Tri-n-propyl-oxoniumborfluorids mit 
aufgenommen ist (Temp. 1S0, Konz. 0,0528 n). 
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Trimethyl- . . . . . . .  
Triiithyl- . . . . . . . .  
Tri-n-propyl- . . . . . .  
Athyl-pentamethylen- . 

Zerfallszeit 
in Minuten Oxoniumsalz 

8 
80 
120 
220 

Fur  das Triathyloxonium-tetrachloroferriat fanden wir ungefahr 
die gleiche Zerfallszeit wie fur das entsprechende borflunr- 
wasserstoffsaure Salz, was auch zu erwarten war, da ja  in 
beiden Fallen die gleichen Zerfallvprodukte : Alkohol und 
Ather entstehen. 

Der zeitliche Verlauf der Hydrolyse der Trialkyloxonium- 
bortluoride beweist, daB die Trialkyloxonium-hydroxyde [R,O]OH, 
bez. deren Ionen, in waBriger Losung fur einige Zeit bestindig 
sind. Wir haben daher versucht, die i q u i v a l e n t l e i t f a h i g -  
ke i t  des  Tr ia thyloxonium-hydroxyds  in waiBriger Losung 
zu bestimmen, um sie mit denjenigen des Triathylsulfonium- 
und Tetraathylammonium-hydroxyds zu vergleichen. Zu diesem 
Zweck haben wir  eine gewogene Menge Triathyloxonium-bor- 
fluorid mit der aquivalenten Menge Natronlauge versetzt und 
den durch die Umsetzung 

mO]+ + OH- = &O + ROH 

bedingten zeitlichen Abfall der Leitfahigkeit bis zum Konstant- 
werden derselben (etwa 1 Stunde) bestimmt und graphisch auf- 
getragen. Die Versuche wurden in l / lU-,  l / l O O -  und 1/400- 
normaler Losung bei 20° durchgefuhrt. Da es nicht moglich 
ist, die Konzentration an Triathyloxoniumhydroxyd, welche der 
jeweilig gemessenen spezifischen Leitfahigktxit entspricht, auch 
nur annahernd quantitativ zu bestimmen, laBt sich aus den 
auf diese Weise erhaltenen Kurven die Aquivalentleitfahigkeit 
des Triathyloxonium-hydroxyds nicht ohne weiteres ablesen. 
Wir haben uns daher so geholfen, daS wir mit Hilfe der er- 
haltenen Kurven die spezifische Leitfahigkeit der Losung zur Zeit 
Null, d. h. bei der durch die Einwaage bekannten Anfangs- 
konzentration durch Extrapolation auf graphischem Wege er- 
mittelten. Auf diesem W ege erhielten wir die folgenden Werte 
fur die d q u i val e n t 1 e i tf a h ig  k e i t d e s Tr i a t h y 1 o xo n iu m- 
hydroxyds  be i  20° :  
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v 10 100 400 00 

d 157 192 197 etwa 200 

Die so gewonnenen Zahlen sind naturlich nur als Naherungs- 
werte zu betrachten. Ein Vergleich mit den Aquivalentleitfahig- 
keiten des ‘I’etraathylamrnonium-hyctroxydu A ,  = 21 1,5 (25O) 
und Triathylsulfonium-hydroxyds A ,  = 2 15,8 (25O)l) zeigt jedoch, 
da8 SiGh das Triathyloxonium-hydroxyd diesen Basen in bezug 
auf seine Starke vollkommen anschlieflt, d. h. daB alle diese 
Oniumbasen in wa6riger Losung vollstandig dissoziiert sind. 

Da d ie  Tr i a lky loxon iumbor f luo r ide  beim Auf lasen  
i n  W a s s e r  n i ch t  momentan  z e r s e t z t  werden ,  i s t  e s  
miiglich, a u s  i h n e n  d u r c h  doppe l t e  Umsetzung i n  
waBriger Losung schwerlosl iche Oxoniurnsalze a n -  
d e r e r  S a u r e n  zu gewinnen.  Auf diese Weise wurden die 
in der folgenden Tabelle aufgefuhrten tertiaren Oxoniumsalze 
hergestellt. 

[(CH,),OlAuC1, [(CH3)Sol~PtC16 

rCzH5)3OIAuC1, [(C$&OIEP~CI~ 
[CHs)sCJ%OlAuCl, [(CH3)3OISbCI6 

AuCl, [(C,H5),0]SbC16 
CH,. CH, 

\C%. CH/ 
[ C,H,. 0’ 

AuBerdem wurde quditativ festgestellt, daB die Natrium- 
salze der Quecksilber-chlorwasserstoffsaure, Quecksilber-brom- 
wasserstoffsaure und der Cadmium-jodwasserstofisaure mit den 
Oxoniumbortluoriden schwer losliche, aber unbestandige Nieder- 
schlage geben. Keine Fallungen entstanden mit den Natrium- 
salzen der oberchlorsaure und der Zinnbromwasserstoffsaure. 
Beim Eintragen der Oxoniumborfluoride in die waBrige Losung 
von Reineckes  Salz [(NH,),Cr(CNS),]NH, wurde kein 0x0- 
niumsalz, sondern der Ester der Reineckesaure erhalten. 

I) B r e d i g ,  Z.phys. Chem. 13, 289 (1894). 
7 Vgl. die 1. Abhdlg. S. 267. 
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Oxoniumsalz '[(CHs)sOIHgJs 

Zeitb.z.Verschw. 

[(CtHd801EIgJs'[ C,H,. O<CH,. CH, . cH, CH, >CH,]HgJ, 

d. Niedrschl. in } 0 3  360 
Minuten I 

2160 

Die Bes tand igke i t  d e r  so d a r g e s t e l l t e n  Oxonium-  
sa lze  ist sehr verschieden. Am bestandigsten sind die antimon- 
chlorwasserstoffsauren Salze; dann folgen diejenigen der Gold- 
chlorwasserstoffsaure. Diese Salze halten sich in reinem Zu- 
stande bei Abwesenheit yon Feuchtigkeit lange Zeit unveriindert. 
Sehr unbesfandig sind die Salze der Wismut- und Cadmium- 
jodwasserstoffsaure. 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 - jodwasserstoffsaure, sowie der Platin- und Zinn - chlor- 
wasserstoffsaure 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 Spaltstucke: 

[(CJU,OlHgJs = (CzH&O + C&&J + HgJz 
[(C,H,),Oj,SnCl, = SnCI,, 2 (C,H,),O + 2C,H,CI. 

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

Natriumwismutjodid fallt aus' einer waBrigen Losung von 
Triathyloxonium-borfluorid zunachst ein ziegelrotes Salz der 
Zusammensetzung [(C,HJ,O]BiJ,, das schon bei Oo sehr rasch 
in das stabilere, dunkelrote Salz [(C,H,),O]Bi,J, ubergeht: 

2[(C,H5),O1BiJ, = [(C2H5),01BizJ, + (C,H,),O + C,H6J. 
Anf eine sehr einfache Weise haben wir die relative Be- 

standigkeit verschiedener HgJ,-Salze bestimmt, namlich dadurch, 
da6 wir die ausgefallten Oxoniumsalze mit iiberschiissigem 
Fallungsreagens, das das entstehende Quecksilberjodid auflost, 
bei Zimmertemperatur schuttelten. Es wurde dann die Zeit 
festgestellt, die bis zum vollstandigen Verschwinden des Nieder- 
schlages erforderlich ist. Das Ergebnis dieser Versuche ist 
aus der folgenden Zusammenstellung zu en tnehmen. 
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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 Ablosbarkeit der Alkyl- 
ionen ist in beiden Fallen, wie es nicht anders zu erwarten 
war, die gleiche. 

Lost man die Trialkyl-oxoniumborfluoride in Wasser, welches 
Halogenionen oder auch andere Anionen enthalt, 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 : 

&O]+ + OH- = R,O + ROH 
[R,O]+ + An- = R,O + RAn 

Der Umfang der beiden nebeneinander verlaufenden Kon- 
kurrenzreaktionen laBt sich sehr leicht durch eine Titration 
der bei der Reaktion I entstehenden Saure bestimmen. Eine 
derartige Untersuchung ist insofern von Interesse, als sie einen 
Anhaltspunkt vermittelt uber die Abhangigkeit der Stabilitat 
der Oxoniumsalze von der Natur des Anions. J e  schwerer  
d a s  Anion a l k y l i e r b a r  i s t ,  u m  so s t a b i l e r  m u 6  d a s  
be t re f fende  Oxoniumsalz  a u c h  i n  fes tem Z u s t a n d e  sein. 
Rir untersuchten zunachst die verschiedene Alkylierbarkeit der 
Halogen- und Pseudohalogen-ionen. Zu diesem Zweck wurde 
unter gleichen auBeren Bedingungen die gleiche Menge Triathyl- 
oxoniumborfluorid in eine waBrige Losung von 2 Mol. Natrium- 
fluorid, -chlorid, -bromid, -jodid, -rhodanid und -cy anid ein- 
getragen und nach Ablauf der Reaktion, erkennbar an dem 
Konstantwerden der Leitfahigkeit (etwa 1 Stunde), die entstandene 
freie Saure titrimetrisch bestimmtl). Das Ergebnis dieser Ver- 
suchsreihe ist in folgender Tabelle zusammengestellt. 

I 
I1 

Pseudohalogen-ion Halogen- bez. 1 F 1 Cl' 1 Br' I J' /CNS'l CN' 
___- 

Gebildetes HalogenalkYl I Spur 1 12 1 23 I 53 1 64 1 55 
in 

Beim Cyanid wurde die Abnahme an titrierbarem Cyanion nach 
L i e b i g  bestimmt. 
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Wie man sieht, wachs t  d i e  A lky l i e rba rke i t  d e r  
Ha logen ionen  symba th  m i t  i h r e r  Po la r i s i e rba rke i t .  
Dabei ist zu berucksichtigeil, daB der fur das Cyanion gefundene 
Wert nicht ohne weiteres rnit den iihrigen zu vergleichen ist, 
da die waBrige Cyankalilasung stark alkalisch reagiert, die 
OH-lonenkonzeutration in diesem Falle also um mehrere 
Zehnerpotenzen gt 6Ber ist, als bei den iibrigen Versuchen. 
Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes kann man annehmen, 
dab die Alkylierungsgeschwindigkeit des Cyanions unter den 
Halogen- bzw. Pseuciohalogen-1ouen am groBten ist. AnschlieBend 
an diese Versuche haben wir auch die Alkylierbarkeit einiger 
anderer, schwer polarisierbarer Anionen, und zwar des NO,-, 
J0,- und ('lO,-Ionu gepriift. ErwartungsgemaB werden diese 
Anionen unter den eingehaltenen Bedingungen nicht alkyliert. 
Es entstehrn ausschlieblich die Hydrolysenprodukte dieser 
Salze: Ather, Alkohol und freie Siiiure. 

Die P o l a r i s i e r b a r k e i t  des  Anions  i s t  neben  d e r  
P l a t z f r a g e  a m  Sauers tof fa tom d e r  wicht igs te  F a k t o r ,  
d e r  d ie  S t a b i l i t a t  d e r  t e r t i a r e n  Oxon iumsa lze  be- 
s t immt.  So erklart sich die relativ groBe Bestmdigkeit der 
Oxoniumsalze der komplexen Halogenosauren, deren Anionen 
infolge ihres symmetriqchen Aufbaus besonders schwer defor- 
mierbar sind'). Je  hiiher das Zentralatom aufgeladen ist und 
je  schwerer polarisierbar die an dem Aufbau beteiligten Halo- 
genionen sind, urn so groBer ist die Stabilitat des Halogeno- 
saureions, um so bestaadiger sind damit auch die Oxonium- 
salze. Mehrwertige Halogenosaureionen sind leichter deformierbar 
als einwertige. DemgemaB ergibt sich folgende Keihenfolge 
hinsichtlich der Stabilitat der Trialkyloxoniumsalze 

SbC1',>BF'~>FeCl',>AlCl',>SnCl," . 
I) Auch die Hydroxoniumsalze der Halogenosauren, denn als solche 

sind die stets mit Wasser krystallisierenden Halogenosauren zu betrachten 
(vgl. H a n t z s c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1941 (1927), zeigen eine 
bemerkenswerte Bestandigkeit. Das gleiche gilt fur die meisten Dialkyl- 
oxoniumsalze (Hutz, Diss. Marburg 1937). Auffdlenderweise lieBen sich 
jedoch weder von der Borfluorwasserstoffsaure noch von der Antimon- 
chlorwasseratoffsiure, deren Trialkyloxoniumsalze die bestandigsten sind, 
entsprechende Dialkyloxoniumsalze gewinnen. Weder Borfluoridatherst 
noch Antimonpentacbloriditherat vereinigen sich mit Fluor- bzw. Chlor- 
wasserstoff. 

8* 
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Dieser Zusammenhang zwischen Stabilifat und Polarsierbar- 
keit des Anions ist nicht spezifisch fiir die Oxoniumsalze, 
sondern gilt fur alle Klassen von Oniumsalzen, auch fur die 
Diazoniumsalze, von denen ja  bereits bekannt ist, daB sich 
ihre Salze von Halogenosauren durch eine hesonders groBe 
Bestandigkeit auszeichnen'). 

Selbstverstandlich spielt auch die Natur der Alkylgruppen 
im Trialkyloxonium-kation, ihre polarisierende W irkung und 
ihre Polarisierbarkeit fur die Stabilitat 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- 
sa l z  en  (R,OH]X, iiuBert 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 nbergang des Wasserstoffions zum Anion 
kommen kann. Die Dialkyloxoniumsalze nahern sich damit 
dem Zustande von Molekulverbindungen der Formel R,O ... HX,). 
Auf einen derartigen starken Deformationseffekt mijchten wir 
auch die auffallenden Beobachtungen von Br ieg leb  und Mit- 
arbeitern3) uber die Ramanspektren von Mono- und Di-alkyl- 
oxoniumsalzen zuruckfuhren, die die Verfasser zu der recht 
eigenartigen und elektronentheoretisch kaum haltbaren For- 
mulierung dieser Verbindungen unter der Annahme von valenz- 
maJ3ig vierwertigem Sauerstoff gefiihrt haben. 

In. Alkylierungen mit Hilfe tertiarer Oxoniumsalze 
Bereits in unserer ersten Abhandlung haben wir eine 

ganze Reihe von Alkylierungen mit Hilfe tertiarer 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 Molekule oder Ionen ubertragen wird, sofern die- 
selben ein zur Aufnahme des Alkylions befahigtes unverbundenes 

l) E. P. 673576, C. 1930 11, 1281. 
9 Vgl. Fajaus,  Z. physik. Chem. 137, 361 (1928). 
8 )  Z. physik. Chem. Abt. B 37, 260 (1937). 
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Elektronenpaar besitzen. Wir erganzen diese Mitteilungen durch 
Beibringung weiterer Beispiele, wobei wir vorwiegend solche 
Substanzen ausgewahlt haben, die mit Hilfe von Halogenalkylen 
und Dialkylsulfaten nicht oder nur schwierig alkylierbar sind. 

Harns tof f ,  der sich mit Jodathyl und Dimethylsulfat') 
nur schwer alkylieren la&, reagiert schon bei gewohnlicher 
Temperatur auberordentlich leicht mit dem Triaihylosonium- 
borfluorid unter Bildung des b or f l  uorw a s s e r  s t off s a u  r e n  
0 - x t h y l - i s o h a r n s t o f f s :  

Dabei bleibt es unentschieden, ob in dem entstehenden 
Salz ein Oxonium-, Ammonium- oder Carbenium-salz vorliegt, 
deren Kationen zueinander im Verhaltnis der Mesomerie stehen. 
Die wahre Elektronenverteilung entspricht demnach einem 
Zwischenzustaud zwischen den drei Grenzzustanden2). 

In  ahnlicher Weise wie der Harnstoff, liefert auch das 
Ace tamid ,  das rnit anderen Alkylierungsmitteln nicht reagiert3), 
mit dem Triathyloxonium-borfluorid den bor f luorwasser -  
s tof fsauren  Ace t iminoa the r  

D i a t h y 1 su 1 foxy d und T r i m  e t h y la m i  no x y d setzen sich 
sowohl mit Triathyloxoniumborfiuorid, wie auch rnit dem ent- 
sprechenden antimonchlorwasserstoffsauren Salz um zu den 
D i a t h y l -  oxa thyl -su l fonium-  bez. T r ime thy l -oxa thy l -  
ammoniumsa lzen  

CH,, CHS, 
CH,-N+ 0 + [(C,H6),0]X = CH -N-0.C 
CH:' [CH:/ 

') W e r n e r ,  J. chem. SOC., London 106, 927 (1904). 
'7 Das gleiche gilt auch fur die in der ersten Mitteilung beschrie- 

benen Alkylierungsprodukte der Ketone, des Cumarins und des Dime- 
thylpyrons. Auch bei diesen Verbindungen durfte es sich um Zwischen- 
mustiinde zwischen Oxonium- und Carbeniumsalzen handeln. 

9 Vgl. die Methylierung des Benzamids mit Dimethylsulfat, B u h n  e r ,  
Liebigs Ann. Chem. 333, 289 (1904). 
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Benzoni t r i l  reagiert in etwas komplizierterer Weise mit 
dem Triathyloxonium-tetrachloroaluminat. Otlenbar erfolgt in 
erster Phase gleichfalls eine einfache 0 bertragung eines Alkj lions 
vom Triathyloxoniumion auf das Stickstoffatom des Benzonitrils 
C6H5. C S N  -t [$,H,),O]AlCl, = [C,H,. C-N . C,H,]AICl, + (C2H,jn0 
Das so entstehende aluminiulnchlorwasserstoffsaure Salz setzt 
sich jedoch sofort weiter rnit einem zweiten Molekiil Benzo- 
nitril um unter Bildung von N-x thy l -benz imidch lo r id  und 
der AlC1,-Verbindung des  Benzoni t r i l s  

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

Alle diese Clmsetzungen zeigen die iiherragende Reaktions- 
fahigkeit der TrialkyloxoniumsalLe, die ihnen eine Sonderstellunq 
unter allen bisher bekaunten peralkylierten Oniumsalzen zuweist. 

Die Untersuchungen uber die Trialkyloxoniumsalze werden 
nach verschiedenen Richtungen hin fortgesetzt. 

Beschreibung der Vcrvuche 

NC H [C,H, .C=N. C,H,]AlCl, + C,H5CN = C,H,. wcl + C,H,CN, AlC1, 

I. Bi Idungsweisen tertilrer Oxoniumsrlze 
1. Darstellung tertiarer Oxoniumsalze durch Einwirkung von Metall- 

und Nichtmetall-haloidatheraten auf Athylenoxyde. 
2. Darstellung tertiarer Oxoniumsalze durch Anlagerung von Halogen- 

alkylen an Metall- und Nichtmetall-haloidatherate 
3. Darstellung innerer tertiarer Oxoniumsalze durch Einwirkung von 

Antimonpentachlorid- und Borfluorid-atheraten auf Athylenoxyde. 
4. Darstelliing innerer quartarer Ammoniumsalee durch Eiiiwirkung 

von Borfluorid-Pyridin und Borfluorid-Trimethylamin auf Athy- 
lenoxyde. 

5. Einwirknng von solchen Metall- und Nichtmetall-haloidatheraten 
auf Athylenoxyde, die keine tertiaren Oxoniumsalze liefern. 

11. Eigenschaften und 1'nisetzungen t e r t i l r e r  Oxouiumsalze 
1. Bestimmung der Aquivalentleitfahigkeit tertiarer Oxoniumsalze in 

2. Bestimmung der Aquivalentleitfahigkeit des Triathyloxonium- 

3. Umsetzungen der tertiaren Oxoniumsalze mit Athern. 
4. Darstellung von in  Wrtsser schwerloslichen tertitiren Oxoaium- 

salzen durch Umsetzung von Trialkyloxonium-borfluoriden rnit 
Halogenosalzen in waBriger L8sung. 

flussigem Schwefeldioxyd. 

hydroxyds. 

111. Alkylierungen mit Hi ire tertiPrer Oxoniumsalze 
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I. Bildungsweisen tertiarer Oxoniumsalee 
1. Darstellung tertiarer 0 mniumsake durch Einwirkung von 

Metall- und Nicht~etall-haZoidatheraten auj A h  ylenoxyde 
Wir geben zunachst eine verbesserte Darstellungsweise 

des bereits in der 1. Abhandlung beschriebenen 
Tr i a t h y 1 o xo n i um - b o r f l  u o r i ds, [(C,H,),O]BF, 

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

In einem Dreihalskolben, der mit eingeschliffenem Tropf- 
trichter, Riihrer und RiicktluBkiihler versehen ist, la& man 
zu einer Losung von 19 g Borfluorid-atherat (1 Mol.) in 50 ccm 
Ather 14 g Epichlorhydrin (etwa 1,l Mol.) hinzutropfen. Die 
Tropfgeschwindigkeit wird so geregelt, daB der Ather in stan- 
digem, kraftigem Sieden bleibt. Wenn alles Epichlorhydrin 
zugegeben ist, manchmal auch schon fruher, beginnt das sich 
anfangs d i g  abscheidende Rea,ktionsprodukt fest zu werden. 
Man riihrt noch zwei Stunden lang, la5t dann uber Nacht 
stehen und saugt das Triathyl-oxonium-borfluorid mit Hilfe 
einer Tauchsinternutsche unter sorgfaltigem AusechluB von 
Feuchtigkeit ab. Nach viermaligem Waschen mit Ather, wobei 
das Salz jedesmal mit einem Spate1 gut durchgearbeitet wird, 
wird im Vakuum getrocknet. Nach etwa 10 Minuten sol1 der 
i t h e r  verjagt sein und das Salz nicht mehr an den Wandungen 
des Kolbens kleben. Vorbedingung fur das Gelingen ist sorg- 
faltiger AusschluB der Feuchtigkeit. 
bezogen auf das angewandte Borfluorid-atherat. Schmelzpunkt 
im zugeschmolzenen Rohrchen 92 O. 

Auch die S. 131 angegebene Darstellung des Tri'athyl- 
oxonium.borfluorids in zwei Phasen fiihrt zu einem reinen, 
vollig chlorfreien Oxoniumsalz. Die beiden Darstellungs- 
methoden sind etwa gleichwertig. 

Ausbeute 19 g = 100 

T r i - n - p r o p y 1 o x o n i u m - b o r f 1 u o r  i d , [(n-C,H, ),O] BF, 
In eine Losung von 6,4 g Borfluorid-n-propylatherat (1 Mol.) 

in 40 ccm n-Propylither laBt man unter Ruhren und Kiihlung 



112 Journal fiir praktische Chemie N. F. B a d  154. 1939 

mit &her-Kohlensaure 4,6 g Epichlorhydrin langsam eintropfen. 
Nach etwa 10 Minuten beginnt die Abscheidung des inneren 
tertiaren Oxoniumsalzes in Form farbloser Krystalle. Man 
riihrt noch etwa 4 Stunden und fiigt dann weitere 6,4 g des 
Atherats tropfenweise hinzu. Dann w i d  die Kiihlung entfernt. 
Das Salz verwandelt sich zunachst in eine zahe Masse, die 
sich nach Stunde verfliissigt. Hierbei scheidet sich ein 
01 ab, das nach etwa 5 Stunden durch kurzes Abkiihlen zur 
Krystallisation gebracht wird. Nach 12 Stunden wird das Salz 
unter Feuchtigkeitsabschlufi ahgesaugt, 3-4 Ma1 mit je 10 ccm 
n-Propylather nachgewaschen und im Qakuumexsikkator iiber 
A-Kohle getrocknet. Ausbeute 3,5 g Tri-n-propyloxonium-bor- 
fluorid, entsprechend 30 der Theorie. Das Salz schmilzt 
bei 73-74 O unter Zersetzung und ist vollkommen chlorfrei, 
enthalt also kein inneres Salz. Es ist loslich in Methylen- 
chlorid, khylenchlorid, Nitromethan und Nitrobenzol, unlislich 
in Chloroform und &her. 

142,4 mg Subst.: 242,l mg Xitron-BF,. 

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

C,H,,OBF, (231,9) Ber. BF, 37,40 Gef. BF, 36,82 

Einwirknng von Antimonpentaehlorid-I-dimethyHtherat 
anf Epichlorhydrin 

T r i m  e t h y  1 o xo n iu  m - h ex a c h 1 o r  o a n t i  m o n i a t, [( CH,),O]SbCl, 
75 g Antimonpentachlorid (1/4 Mol) werden unter Kiihlung 

mit Xther-Kohlensaure und Ruhren unter Feuchtigkeits- 
abschluB in 100 ccm Dimethylather eingetropft. Nach Zugabe 
von etwa 30 des verwendeten Antimonpentachlorids fallt 
das Atherat in Form schoner farbloser, prismatischer Nadeln 
aus. Nachdem alles Antimonpentachlorid eingetragen ist, laBt 
man langsam 11,6 g Epichlorhydrin Moll zutropfen. Es 
fallt ein reichlicher farbloser Niederschlag aus, der nach mehr- 
stiindigem Stehen im Kaltegemisch mit Hilfe einer Tauchnutsche 
von der iiberstehenden atherischen Losung getrennt wird. Das 
nach dem Absaugen zuriickbleibende farblose, feinkrystallinische 
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T r i m  e thy1 ox onium - h exa  c h lo ro  a n  t i m  on i a t wird dreimal 
mit Tetrachlorkohlenstoff, einmal mit Petrolather gut gewaschen 
und im Vakuumexsiccator uber Phosphorpentoxyd, A-Kohle 
und hzka l i  getrocknet. Erhalten werden 47,l g = 95,5O/,, d. Th. 

Das Salz ist in den meisten organischen Losungsmitteln 
unloslich. Leicht loslich ist es nur in Nitromethan und 
fliissigem Schwefeldioxyd, etwas lost es sich in der Warme in 
Nitrobenzol. Zur Reinigung wird es in Nitromethan gelost 
und vorsichtig mit ,&thylenchlorid oder Ather wieder ausgefallt. 
Man erhalt auf diese Weise kleine, farblose, glanzende, prisma- 
tische Krystalle, die bei 158O nach vorherigem Sintern bei 
156 O unter Zersetzung schmelzen. 

0,3130, 0,3164 g Subst.: 47,20, 47,95 ccm n/l0-Silbernitrat. - 0,2696, 
0,4201 g Subst.: 13,5, 21,l cem n/lO-Thiosulfat. 

C,H,OCl,Sb (395,57) Ber. C1 53,78 Sb 30,79 
Gef. ,, 53,64, 53,74 ,, 30,5, 30,6 

Das Salz ist in verschlossenem GefaB monatelang unzersetzt 
haltbar. In Wasser ist es vollstandig unloslich. 

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

CH,CI 
\CH.O.SbCl, 

CH,O.CH/ 

handelt, haben wir das 01  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/ I 0-Natron- 
huge innerhalb 5 Minuten quantitativ unter HC1-Abspaltung 
in die Epihydrin-alkylather iibergehen (vgl. weitrr unten). Das 
sich abscheidende 01 liefert bei der ublichen Aufarbeitung 8,7 g 
y -  Chlorpropylenglykol-monomethylather vom Siede- 
punkt 17O-174O. 

0,2143 g Subst.: 17,OO ccm n/lO-Silbernitrat. - 0,2110 g Subst.: 
39,O ccm Methan bei 18O1753 mm. 
C,H,O,Cl (124,53) Ber. C1 28,47 OH 13,6 Gef. C1 28,l OH 13,7 
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Einwirkong vou antimoo pentachlorid-di~thyl~therat 
auf Epiehlorhydriu 

T r i a t h y 1 ox o n i  u m - h e x a c ti 1 o r  o a n t i m o n i a t  [(C,H,),O] SbC1, 
165 g Antimonpentachlorid (2 Mol.) l i B t  man unter Kuhlung 

mit at her-Kohlensaure, FeuchtigkeitsabschluB und Ruhren in 
400 ccm absoluten &her. der vorher auf -70--80° abgekuhlt 
ist, eintropfen. Die Qeschwindigkeit des Eintropfens kann bis 
zu 4-5 Tropfen in der Sekunde betragen, es ist nur durch 
lebhaftes Ruhren fur rasche Verteilung des Antimonpenta- 
chlorids zu sorgen. Da das Antlmonpentachloridatherat in 
Ather ziemlich loslich ist, fallt es erst nach einiger Zeit in 
Form eines schneeweiBen, krystallinen Pulvers aus. Nach Zu- 
gabe des Anrimonpentachlorids laBt man 25,l g Epichlorhydrin 
(1 Mol.) nicht zu langsam unter starkem Ruhren zutlieBen. Es 
fallt sehr raxch ein dichter weiBer Niederschlag aus, der bald 
die ganse FlusRigbeit erfiillt, so daB das Reaktionsgemisch zu 
einer festen Masse erstarrt und der Ruhrer stehen bleibt. 
Nach Fortnahme der Kuhlung, was am besten erst eine Stunde 
nach Beendigung der Epichlorhydrinzugabe geschieht, ver- 
fliissigt sich die weiBe Masse zusehends. SchlieBlich ist sie 
vollstandig in ein schwach gelbrotes 0 1  ubergegangen, wahrend 
der daruber befindliche xther bei ricbtiger Arbeitsweise nur 
sehr schwach gefirbt sein darf. L)er Ruhrer, der sobald wie 
irgend moglich wieder in Betrieb gesetzt wird, bleibt danach 
so lange in Gang, bis das 0 1  allmahlich kryslallin geworden 
ist, was nach etwa 2 Stunden der Fall ist. Das Oxoniumsalz 
wird hierauf unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB mit 
Hilfe eiuer Tauchnutsche abgesogen, zur Reinigung sechsmal 
mit 100-150 ccm Ather unter gelindem Erwarmen ausge- 
waschen und im Exsiccator getrocknet. Ausbeute 113 g = 
95 d. Th. 

Das Tr ia thyloxonium - h exach lo roan t imon ia t  ist 
wesentlich leichter loslich a19 das Trimethyloxoniumsalz. So 
ist es nicht nur in fliissigem Schwefeldioxyd und Nitromethan, 
sondern auch in Nitrobenzol in der Kalte sebr leicht loslich. 
I n  der Warme lost es sich in Methylenchlorid, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Athylenchlorid, dagegen ist es un- 
loslich in Ather und Kohlenwasserstoffen. Aus Xthylen- 
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chlorid erhalt man es in Form dunner, langer Nadeln vom 
Schmp. 135-137O u. Zers. 

0,3235 g Subst.: 44,20 ccm n/l0-Silbernitrat. - 0,2200 g Subst.: 
10,3 ccm n/lO-Thiosulfat. 

C,Hl,0C16Sb (437,6) Ber. C1 48,58 Sb 27,83 
Gef. ,, 48,57 ,, 27,82 

Das Oxoniumsalz ist bei AusschluB der Luftfeuchtigkeit 
lange Zeit unverandert haltbar. Beim Erhitzen zerfallt e8 
unter Abspaltung von Chlorathyl. Beim Zerlegen mit wiiBriger 
Lauge entstehen &her, Alkohol und Chlorathyl in wechselnden 
Mengen. Aus 109 g Oxoniumsalz wurden bei der Zerlegung 
mit etwa 30°/,iger Kalilauge 16,9 g &her, 6,5 g Alkohol und 
3,6 g ChlorBthyl erhalten. 

Das nach dem Absaugen des Oxoniumsalzes erhaltene atheri- 
sche Filtrat liefert nach dem Abclestillieren des &hers 103,s g 
eines hellbraun gefarbten, krystallinischen Riickstandes, aus 
dem durch Umkrystallisieren aus hhylenbromid oder Cyclo- 
hexan 28,7 g vom Ant imonch lo ra lkoho la t  des y-Chlor-  

CH,C1 
p r o p  y 1 en  g 1 y k o 1 -mono at h y 1 at h e r s, \CH . 0 . SbC1, 

C,H,O . CH,/ 
erhalten wurden. 
einigte, prismatische Nadeln vom Schmp. 9 1 O. 

8,20 ccm n/lO-Thiosulfat. 

Dasselbe bildet farblosi zu Rosetten ver- 

0,2431 g Subst.: 30,4 ccm n/lO-Silbernitrat. - 0,1639 g Subst: 

C,H,,O,CI,Sb (401,13) Ber. C1 44,20 Sb 30,35 
Gef. ,, 44,21 ,, 30,45 

Die Verbindung ist leicht 1Sslich in Benzol, Methylen- 
chlorid, xthylenchlorid, Ather und Dioxan. In reinem Zu- 
stande ist sie nicht besonders feuchtigkeitsempfindlich. Durch 
waBrige Laugen wird sie augenblicklich unter Bildung des 
y-Chlorpropylenglykol-monoathylathers gespalten. Bus 39 g der 
Verbindung wurden 10,5 g dieses Athers vom Sdp. 178-184O 
erhalten (Ausbeute 82,5 

Einwirknng von Antimon pentachlorid-digthylgtherat anf Xthylenoxyd 
Zu einer aus 74,s g Antimonpentachlorid (1/4 Mol.) und 

300 ccm Ather in der oben beschriebenen Weise erhaltenen 
atherischen Aufschlammung von Antimonpentachlorid-atherat 
1aBt man unter Kiihlung mit Kther-Kohlensaure eine Auf losung 
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von 5,5 g hhylenoxyd ('is Mol.) in 20 ccm ;ither innerhalb 
30 Minuten zutropfen. Das farblose krystallinische Reaktions- 
gemisch wird noch 6 Stunden weiter geriihrt. Nachdem es 
auf Zimmertemperatur gekommen ist, wird der Niederschlag 
mit Hilfe einer Tauchnutsche abgesogen, wiederholt mit Ather 
nachgewaschen und getrocknet. Erhalten 43 g Triathyl- 
oxonium - hexachloroantimoniat vom Schmp. 132O; Ausbeute 
79 d. Th. 

Die vom Oxoniumsalz abgetrennte atherische Losung hinter- 
la& nach dem Abdestillieren des &hers 41,5 g eines tiefduokel 
gefarbten Oles, das nicht zur Krystallisation xu bringen war. 
Zum Nachweis des in diesem 01 enthaltenen An t imonch lo r -  

CH,. 0. SbCI,') 
a l k o h o l a t s  des  Glyko lmonoa thy la the r s ,  I 

CH,-O.C,H, 
wurden 35,l g des Oles rnit Seignettesalz und Kalilauge zer- 
legt. Hierbei wurden 1,8 g eines nicht ganz reinen Glykolmono- 
athylathers vom Sdp. 130-134O erhalten. 

Einwirknng von Alumininmchlorid-dilthyliitherat anf Epichlorh ydrin 

T r i a t h y 10x0 n i um - t e t r a  c h l  o r o a lumina  t , [(Cz H,),O] AlC1, 
26,6 g wasserfreies, frisch sublimiertes Aluminiumchlorid 

(0,2 Mol) werden unter Kuhlung mit Eiskochsalz in 200 ccm 
Ather gelost. Zu dieser Losung von AluminiumchloridatheratZ) 
in &her la& man unter nicht zu starkem Riihren und ohne 
zu Kiihlen in schneller Tropfenfolge 9,3 g Epichlorhydrin 
(0,l Mol) zutropfen. Die zunachst auftretende Triibung ver- 
schwindet sofort wieder. Der k h e r  beginnt schon nach Zu- 
gabe der ersten ccm zu sieden und bald scheidet sich ein gelb 
gefarbtes schweres 01 ab. 1st alles zugetropft, so laBt man 
auf Zimmertemperatur erkalten, wobei das 01  in den meisten 
Fallen erst dann krystallisiert, wenn man es vorsichtig mit 
Eiswasser kuhlt. Uas Tr i a thy loxon ium - t e t r a c h l o r a l u -  
mina  t krystallisiert dann in groben, dem Chlorammonium ahn- 
lichen Krystallen aus. Sie werden unter FeuchtigkeitsausschluB 
abgesaugt, dreimal rnit ahs. Ather gewaschen und schlief3lich 

I) Bei dern S. 125 beschriebenen, in zwei Reaktionsphasen durchge- 
fiihrten Versuch haben wir die Verbindung auch krystallisiert erhalten. 

e, W a l k e r - S p e n c e r ,  J. chem. SOC. London 85, 1106 (1904). 
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im Vakuum getrocknet. Man erhalt auf diesem Wege 22,3 g 
reines Oxoniumsalz, das sind 82O/, der Theorie. 

Gelegentlich kommt es vor, daB 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 abgeandert, als wir sie in zwei 
Phasen ausfuhren, d. h. zuerst aus 1 Mol. Aluminiumchlorid- 
atherat und 1 Mol. Epichlorhydrin das innere Oxoniumsalz 
darstellen und zu dem so erhaltenen Salz ein zweites Mol. 
Aluminiumchloridatherat hinzugeben. Ein kleiner Uberschu5 
an Epichlorhydrin hat sich als vorteilhaft erwiesen. Die Aus- 
beuten nach diesem Verfahren sind die gleichen. 

0,289t g Subst. 0,6086 g AgC1. - 0,1712 g Subst.: 75,20 ccm 
n/lO-KBrO,. 

C,H,,OAlCI, (271,9) Ber. C1 52,20 A1 9,92 
Gef. ,, 52,OS ,, 9,88 

Das Triathyloxonium-tetrachloroaluminat schmilzt bei 72O 
unter Zersetzung. E s  ist unliislich in Ather, leicht loslich in 
Methylenchlorid, Xthylenchlorid und fliissigem Schwefeldioxyd, 
schwer liislich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff, noch 
schwerer liislich in Benzol und Dioxan. AuBerordentlich leicht 
loslich ist das Salz in Nitromethan und Nitrobenzol. Zur 
Reinigung lost man es am besten in wenig Nitrobenzol ohne 
zu erwarmen und fallt es mit Ather wieder aus. 

Engt man das bei der Darstellung des Oxoniumsalzes er- 
haltene atherische Filtrat auf etwa ein Viertel ein, so kry- 
stallisiert beim Abkuhlen das Aluminium c h lo  r a1 k o hol  at 
des y-C h 1 o r  p r o p y 1 e n  g l  y k o 1 -mono  a t  h y lli t h e r s von der 
Formel 

CH,C1 
\CH . o . A~CI,  

CzH60. CHz/ 

in Form eines weiBen Krystallpulvers aus. Erhalten 19 g 
= 86,4OlO d. Th. Die Verbindung ist in Ather ziemlich 
schwer liislich, in der Hitze lost sie sich in Chloroform, Benzol 
und Dioxan, krystallisiert aber beim Abkiihlen nicht wieder 
aus. Der Schmp. der nicht umkryptallisierten Verbindung 
liegt bei 114-1154 
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0,5117 g Subst.: 0,1123 g AI,CI,. - 0,1335 g Subst.: 11,40 ccm n/10- 
AgNO, (hydrolysierbsres CI). - 0,1025 g Subst.: 13,lO ccm n/lO-AgNO, 
(Gesamt-CI). 
C5H,,0,A1C18 (235,4) Ber. A1 11,80 hydrol. C130,12 Gesamt-C145,lS 

Gef. ,, 11,60 97  7, 3038 7, 45,32 

Zum Zwecke der Konstitutionsbestimmung wurden 5 g des 
Alkoholats in 50 ccm Ather suspendiert und unter Eis-Koch- 
salzkiihlung mit der berechneten Menge verd. Natronlauge zer- 
setzt. Bei Aufarheiten der atherischen Losung wurden 2,6 g 
3-Chlorpropylenglykol-monoathylather vom Sdp.,, 7 1-73 O er- 
halten. 

T h e r m i s c h e  S p a l t u n g  d e s  Oxoniumsalzes .  Beim 
Erhitzen zerfallt das Triathyloxonium-tetrachloroaluminat kurz 
oberhalb seines Schmelzpunktes glatt in Chlorathyl und Alu- 
miniumchlorid-atherat : 

[(C,H5),0]AICI, = C,H,CI -t (C,H5),0.. . AlCI,. 

15 g Oxoniumsalz werden in einem Rundkolben, der mit einer 
rnit Ather-Kohlensaure gekuhlten Vorlage verbunden ist, in 
einem Olbad erhitzt. Bei einer Badtemperatur von 85O schmilzt 
das Salz glatt zusammen und schon bei 8Go beginnt eine 
sturmische Gasentwicklung. In  der Vorlage kondensierten sich 
2,2 g Chlorathyl vom Sdp. 14-15O. Der Ruckstand von Alu- 
miniumchlorid-atherat erstarrt beim Abkiihlen krystallinisch. 
Beim Zerlegen mit verdiinnter Natronlauge wurden 3,4 g 
&her isoliert. 

Ze r se t zung  des  Oxoniumsalzes  m i t  W a s s e r  u n d  
Na t ron lauge .  Beim Eintragen in Wasser wird das Triathyl- 
oxonium-tetrachloroaluminat unter lebhafter Gasentwicklung 
(Chlorathyl) augenhlicklich zersetzt. 

Zu 16 g Oxoniumsalz, die sich in einem mit Ruhrer, 
Tropftrichter und einem Abgangsrohr versehenen Kolben be- 
finden, YaBt man unter Kuhlung rnit Eiswasser langsam Wasser 
zutropfen und kondensiert das entweichende Chlorathyl und 
den &her in einer mit Eis-Kochsalz gekuhlten Vorlage. Sobald 
als moglich setzt man den Ruhrer in Gang und erwarmt zum 
SchluB in einem Olbad auf 80°.  Nan erhalt 7,6 g einer leicht 
beweglichen Flussigkeit, die sich durch Destillation in 4,O g 
Chlorathyl, Sdp. 14-1G0, und 3,5 g Ather vom Sdp. 32-35O 
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trennen YaBt. In der zuriickbleibenden waflrigen Losung ist 
kein hhylalkohol nachweisbar 

Zersetzt man das Oxoniumsalz anstatt mit Wasser mit 
2n-Natronlauge, so erhalt man nebeu Chlorathyl und &her eine 
kleine Menge Alkohol. Aus 19 g Oxoniumsalz lie6en sich 0,5 g 
.hhylalkohol vom Sdp. 80 O isolieren. 

Einwirknng von Ferrichloridltherat aof Epichlorhydrin 
T r iat h y loxoniu m- t e t r ac h l  o r o f e r r i a t  , [(C,$\,O]FeCI, 

32,4 g sublimiertes Ferrichlorid (0,2 Mol) werden unter 
peinlichstem AusschluB der Luftfeuchtigkeit in 140 ccm abs. 
Ather gelnst. Zu dieser braun gefarbten Lnsung von Ferri- 
chloridatherat laBt man ohne Kuhlung unter beftigem Ruhren 
9,3 g Epichlorhydrin (0,l 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 trube Losung trennt sich bald in zwei Schichten, von 
denen die untere schwarz und undurchsichtig, die obere, athe- 
rische tief weinrot gefarbt ist. Xachdem alles Epichlorhydrin 
zugetropft ist, la6t man das Gemisoh auf Zimmertemperatur 
abkuhlen. Schon kurze Zeit danach beginnt die Krystallisation 
der unteren Schicht zu einem hellbraunen Krystallbrei, der nach 
2 Stunden unter FeuchtigkeitsausschluB abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und getrocknet wird. Die Ausbeute an Triiithyl- 
oxonium-tetrachloroferriat betragt Y0,O g, das sind 
100 d. Th. 

0,1619 g Subst.: 5,35 ccm n/lO-KMnO,. - 0,0672 g Subst.: 0,1282 g 
AgCl. 

C,H,,OFeCI, (300,8) Ber. Fe 18,56 C1 47,15 
Gef. ,, 18,45 ,, 47,20 

Das erhaltene Oxoniumsalz schmilzt scharf bei 74 O unter 
Zersetzung, lost sich klar und ohne Gasentwicklung (Chloriithyl} 
mit saurer Reaktion in Wasser auf. Die waBrige etwa u,05n- 
Losung gibt noch nach 80 Minuten mit Natriumquecksilber- 
jodid eine Fallung. Das Salz ist leicht loslich in Nitromethan, 
Acetonitril, Benzonitril und flumigem Sohwefeldioxyd, weniger 
leicht in Nitrobenzol, Methylen- und Athyldnchlorid, unloslich 
in Chloroform und Tetracblorkohlenstoff. Es gelang nicht, ein 
geeignetes Krystallisationsmittel fur das Salz zu finden. 
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Das nach dem Absaugen des Oxoniumsalzes erhaltene 
atherische Filtrat liefert beim Einengen i. V. das F e r r i c h l o r -  
a lkoho la t  d e s  y-Chlorpropylenglykol-monoathylathers 
von der Formel 

CH,Cl 
\CH . 0 . FeCI, 

C,H,O . CH,/ 

in Form kleiner, gelber Krystallnadeln in einer Ausbeute von 
89O/, d. Th. Die Verbindung ist loslich in Chloroform und 
Xthylenchlorid, schwer loslich in &her und unlislich in Tetra- 
chlorkohlenstoff. Eine Reinigung der Verbindung durch Um- 
krystallisieren war nicht miiglich. Der Schmelzpunkt der nicht 
umkrystallisierten Verbindung liegt bei 103-105 O. 

0,1726 g Subst.: 6,50 ccm n/lO-KMnO,. - 0,2495 g Subst.: 18,87 ccm 
n/lO-AgNO, (hydrol. Cl). - 0,2393 g Subst.: 27,24 ccm n/lO-AgNO, 
(Gesamt-CI). 
C,H,,O,FeCl, (264,3) Ber. Fe 21,13 hydrol. C1 26,83 Gesamt-C140,25 

Ze r se t zuag  des  Oxoniumsalzes  d u r c h  Wasser .  15 g 
des Oxoniumsalzes werden in 250 ccm Wasser unter Kuhlung 
mit Eiswasser gelost und aus der klaren Losung 100ccm ab- 
destilliert. Das Destillat wird mit Kaliumcarbonat gesattigt 
und erneut 50 ccm abdestilliert. Nach dem Sattigen des Destil- 
lates mit Kaliumcarbonat wird ausgeathert, die vereinigten 
hherausziige uber Kaliumcarbonat getrocknet und dann der 
Ather sorgfaltig uber einer Widmerspirale abgedampft. Bei 
der anschliefienden Destillation wurden 1,9 g khylalkohol vom 
Sdp. 80-82O erhalten, das sind 82O/, d. Th. 

Gef. ,, 21,03 ,, ,, 26,82 ,! 4~ 

2. Darstellung tertiarer Oxoniumsalze aurch Anlagerung von 
Halogenalk ylen an Metall- und NichlmetaZl-habidatherate 
Anlagerung YOU Nethylfluorid an Borfluorid-dimethylltherst 

T r i m  e t h y lo  x o n i u m b o r f l  u o r i d ,  [(CH,),O] BF, 
11,4 g Borfluorid-dimethylatherat (1,7 Mol.) und 2 g 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 3,3 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 148O u. Zers. statt bei 124,5O gefunden, 
was darauf zuriickzufiihren ist, daB das aus Borfluorid- di- 
methyl-atherat und Epichlorhydrin dargestellte Salz stets eine 
geringe Menge des inneren Salzes enthalt. 

0,2216 g Subst.: 0,5997 g Nitron-BF,. 
C,H,OBF, (147,9) Ber. F 51,4 Gef. F 51,5 

Bemerkungen  zu r  F luo rbes t immung .  Das Fluor 
wurde anfangs nach der S tarkschen Methode l) durch Fallung 
als Bleichlorofluorid bestimmt; hierbei stellte es sich heraus, 
daB zwar die BF,-Verbindungen durch Bleichlorid sehr rasch 
als FbClF gefallt werden, die BF4-Salze dagegen augerordent- 
lich langsam und zum Teil 1--2-tagiges Erwarmen auf dem 
Wasserbade benotigten. Dieses Verhalten ist geradezu ein 
charakteristisches Merkmal zur Unterscheidung der BE’,- und 
BF,-Verbindungen. Zur Analyse der BF,-Salze wurde daher 
spater die Fallung der Borfluorwasserstoffsaure mit Nitron 
nach der Vorschrift von Lange2)  verwendet. Die Methode 
verlangt genaue Einhaltung der angegebenen Arbeitsbedingungen, 
fuhrt dann aber sehr vie1 rascher und ebenso genau zum Ziel 
wie die Fallung mit Bleichlorid. 

Beim vorsichtigen Erhitzen zerfallt das Trimethyloxonium- 
borfluorid ohne zu schmelzen glatt in Methylfluorid und Bor- 
fluorid-dimethylatherat. Aus 5 g Oxoniumsalz wurden 3,2 g 
Atherat und 1,15 ccm Methylfluorid erhalten. 

Anlagerung von Hethylfluorid an Borfluorid-dillthyl%therat 
M e t h y 1- d i at h y 1 - ox on i um b o r f l u  o r  i d , [(CH,)( C, H,),O]BF, 

7 g Borfluorid-diathylatherat und 2 g Fluormethyl werden 
in eine Bombenrohre eingeschmolzen und bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Nach 4 Monaten wurde der Ansatz auf- 
gearbeitet und lieferte 4,6 g Methyl - diathyloxonium-borfluorid 
= 52O/, d. Th. Das Salz schmilzt bei 99-looo u. Zers., ist 
unloslich in Methylenchlorid, khylenchlorid und Nitrobenzol, 
loslich in Nitromethan und fliissigem Schwefeldioxyd. 

*) Z. anorg. Chem. 70, 173 (1911). 
%) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2110 (1926). 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd.164. 9 
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0,2631 g Subst.: 0,5985 g Nitron-BF,. 
C,H,,OBF, (175,9) Ber. F 43,21 Gef. F 43,25 

Einmirkung yon n-Propylfluorid suf Borfluorid-dimethylxtherat 

Die Umsetzung fuhrt nicht zu dem erwarteten Dimethyl- 
n. propyl-oxoniumborfluorid, vielmehr erhalt man, wie der nach- 
steheiid beschriebene Versuch beweist, an dessen Stelle reines 
Trimethyloxonium-borfluorid, dessen Rildung durch eine Folge 
von Additions- und Dissoziationsvorgangen im folgenden Sinne 

CH,F + (CH,),O . . . BF, -+ [(CH&O]BF,, 
oder auch durch eine direkte Umsetzung des primar ent- 
stehenden L)imethyl.propyl-oxoniumborfluorids mit Borfluoriti- 
dimethylatherat 

zu erklaren 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 ’). 

3,5 g Borfluorid-dimethylatherat (1 Mol.) und 2 g n-Propyl- 
fluorid ( 1,2 Mol.) werden unter Kuhlung mit Ather-Kohlen- 
saure in ein Bombenrohr eirigeschmolzen. Nach etwa 14 Tagen 
begann die Abscheidung eines krystallinischen Salzes, dessen 
Menge in 3l/, Monaten riicht mehr zunahm. Beim Aufarbeiten 
wurden 0,4 g eines weiBen Salzes erhalten, das sich durch seine 
Eigenschaften 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 Identitizierung wurde das Salz durch Fallung 
mit waBriger Goltichlorwasserstoffsaure (vgl. unten) in das gold- 
chlorwasserstoffsaure Triniethyloxonium salz [(CH,),O]AuCl, iiber 

*) R a y  u. L e v i n e ,  J. org. Chemistry 2, 267 (1938); S c h u l l e r ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1274 (1874); R e n s h a w ,  B a r o n  u. R o b l y e r ,  
J. Amer. chem. SOC. 48, 517 (1926). 
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gefuhrt. Schmp. 133 O ;  Mischschmelzpunkt mit reinem Tri- 
methyloxonium-goldchlorid 133 O. 

Anlagernng von ChlorPtbyl an Antimonpentachlorid-difthylltherat 
Triathyloxonium-hexachloroantimoniat, [(C,H,),O]SbCl, 

16,75 g Antimonpentachloridatherat ( I  Mol.), das aus den 
Komponenten durch direkte Qereinigung bei -BOO hergestellt 
worden war, Schmp. 8S0, werden in einem Bombenrohr unter 
Kuhlung mi t  .kherkohIensaure in 21,9 g Athylchlorid (7 Mol.) 
gelost. Nach dem Zuschmelzen wird die Bombe auf Zimmer- 
temperatur gebracht, wobei etwa noch ungelostes Atherat voll- 
standig in Lasung geht. Nach einer Woche beginnen sich aus 
der braunlich gefarbten, aber klaren Losung prachtige Kryslall- 
nadeln abzuscheiden. Nacb 14 Tagen wurde die Bombe ge- 
offnet, wobei es sich als notwendig erwies, das Rohr umgekehrt 
in die Kiltemischung zu stellen, um eine Verunreinigung des 
Oxoniumsalzes durch ausfallendes Atherat zu verhindern. Das 
etwas braun gefarbte Salz konnte durch Waschen mit Chlor- 
Bthyl rein weiB erhalten werden. Ausbeute 2,1 g vom Schmp. 
135O u. Zers. Die Ausbeute an Oxoniumsalz wird sich bei 
langerer Versuchsdauer zweifellos stark erhohen. 

0,3763 g Subst.: 17,13 ccm n/lO-Thiosulfat. 
C,H,,OSbCI, (437,5) Ber. Sb 27,s Gef. Sb 27,7 

Versuche zur Anlagerung von Chlorathyl oder Chlormethyl 
an Aluminiumchlorid-, Ferrichlorid-, Bortrichlorid-l) und Zinn- 
tetrachlorid-atherat fiihrten trotz einjahriger Versuchsdauer zu 
keinem positiven Ergebnis. Ebensowenig Erfolg hatten die 
Versuche, Monochlormethyl-ather, Benzylchlorid und Acetyl- 
chlorid an Antimonpentachlorid-atherat zu addieren. Der Mono- 
chlormethylkther zerfillt unter dem EinfluB des Antimonpenta- 
chlorids in Formaldehyd und Methylchlorid. Das Benzylchlorid 
verharzt unter Salzsaureabspaltung. Das Acetylchlorid endlich 
spaltet in bekannter Weise das Antimonpentachlorid-atherat 
unter Bildung von Essigester und Xthylchlorid auf 3. 

l) Die in unserer 1. Mitteilung gemachte kurze Angabe, daB sich 
das Bortrichlorid-dimethyliitharat mit Chormethyl zum Trimetbyloxonium- 
borchlorid vereinigt, hat sich bei naherer Untersuchung als irrtiimlich 
herausgestellt. 

a) H. M e e r w e i n  u. €1. M a i e r - H i i s e r ,  J. prakt. Chem. [2] 134, 
51 (1932). 

9*  
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3. Darstellung innerer tertiarer Oxoniumsalze 
durch Einwirkung von Antimonpenlachlorid- und Borfluorid- 

atheraten auf Athybnoxyde 
Einwirkuug von Antimonpentrichlorid-ditthy~~theret 

auf Epichlorhydrin bei tiefer Temperatur, 

CH,Cl. CH-O-ibibCl, 

17,O g Antimonpentachlorid (1 Mol.) werden unter Ruhren 
und Kuhlen mit Ather-Kohlensaure in 170 ccm abs. Ather 
eingetropft. Es fgllt sofort ein feiner weiBer, krystalliner Nieder- 
schlag von Antimonpentachloridatherat aus. Zu dieser Sus- 
pension 1sBt man, ohne die Kuhlung zu entfernen, 6,3 g Epi- 
chlorhydrin (1,2 Mol.) zutropfen. Schon nach kurzer Zeit nimmt 
der Niederschlag stark an Volumen zu, so dad er die gesamte 
atherische Losung anfiillt. Nach beendetem Eintropfen 1aBt 
man noch 2 - 3 Stunden stehen und saugt dann, ohne das 
Reaktionsgemisch aus der Kaltemischung heranszunehmen, 
unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit ab, wascht viermal mit 
tief gekuhltem Ather nach und saugt schlieBlich vollstandig 
trocken, wobei das Reaktionsgemisch immer in der Ather- 
Kohlensaure stehen bleibt. Nun erst la& man das Reaktions- 
produkt sich auf Zimmertemperatur erwarmen und entfernt 
die letzten Spuren von Ather durch 30 Minuten langes Trock- 
nen im Vakuum. Die Ausbeute betragt 26,O g an rein weidem 
krystallisiertem Salz vom Zersetzungsp. 5S0, das sind 98,5 
der Theorie. 

Die Analysen miissen unmittelbar nach der Darstellung 
ausgefuhrt werden. 

0,1892 g Subst.: 8,25 ccm n/lO-Thiosulfat. - 0,1568 g Subst.: 
16,75 ccm n/lO-AgNO, (hydrol. Cl). - 0,1114g Subst.: 14,31 ccm n/10- 
AgNO, (Gesamt-C1). 

C,H,,O,SbCI, (465,7) Ber. Sb 25J5 hydrol. C138,07 Gesamt-C145,68 
Gef. ,, 26,55 7, 7, 37997 7, 45955 

Das Salz ist leicht loslich in Nitromethan und flussigem 
Schwefeldioxyd, etwas schwerer loslich in Nitrobenzol und ziem- 
lich leicht loslich in Methylen- und .&.thylenchlorid. Unloslich 
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ist es in Ather und Tetrachlorkohlenstoff. Aus seinen Losungen 
la& es sich durch Zusatz von Ather nicht wieder ausfallen. 

Z e r s e t z u n g  des  i n n e r e n  Sa lzes  m i t  a lka l i s che r  
Se igne t tesa lz losung.  30 g des frisch dargestellten Salzes 
werden durch Eintragen in eine alkalische Seignettesalzlosung 
zersetzt, das sich abscheidende 01 in Ather aufgenommen und 
aus der wagrigen Losung durch Destillation und Sattigen rnit 
Pottasche der Alkohol abgeschieden. Erhalten wurden 2,7 g 
khylalkohol von Sdp. ‘18 - 82O (90 d. Th.) und 8,6 g 
y-Chlorpropylenglykol-monoathylather vom Sdp.,, 74,5 - 75,5 O 

(96,3 d. Th.) 
Die y-Chlorpropylenglykol-monoalkylather spalten schon 

beim Schiitteln m i t  nllO-Natronlauge innerhalb 10 Minuten 
glatt 1 Mol. Salzsaure ab unter Bildung von Glycidathern, 
so da6 man auf diese Weise bequem das Lquivalentgewicht 
und damit die Reinheit und Einheitlichkeit dieser Ather 
bestimmen kann. 

0,1653 g Subst.: 11,80 ccm n/lO-NaOH. 
C,H,,O,Cl (138,5) Ber. Aquiv. 138,5 Gef. Aquiv. 138,3 

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

The rmische  S p a l t u n g  d e s  i n n e r e n  Salzes. 12 g des 
frisch bereiteten Salzes werden in einem Rundkolbchen im 
Olbad zum Schmelzen erwarrnt und die Temperatur des Bades 
langsam auf 90 gesteigert. Beim Zusammenschmelzen tritt 
sofort eine lebhafte Entwicklung von Chlorathyl ein, das in 
einer Vorlage, die rnit Ather-Kohlensaure gekiihlt ist, konden- 
siert wird. Auf diese Weise erhalt man 1,4 g Chloriithyl vom 
Sdp. 13-14O, das sind S4,S0/, d. Th. Der Riickstand im 
Kolben wird nach dem Abkuhlen in Eis-Kochsalzmischung fest 
und liefert nach dem Umkrystallisieren aus Athylenbromid unter 
Zusatz von wenig Petrolather die bereits S. 115 beschriebene 
SbC1,-Verbindung des y-Chlorpropylenglykol-monoathylathers in 
Form rotbraun gefarbter prismatischer Nadeln vom Schmelz- 
punkt 90 O. 
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Einwirkung von Antimonpentachlorid-diUthylltherat auf athylenoxyd 
bei tiefer Temperatur , 

- 
CH,- 0-SbCl, 

16,2 g Antimonpentachlorid werden unter Kiihlung mit 
Ather-Kohlensaure und Riihren in 170 ccm abs. Ather ein- 
getropft. In  die Aufschlammung des i thera t s  laBt man in schneller 
Tropfenfolge, ohne die Kiihlung zu entfernen, 2,7 g frisch destil- 
liertes gthylenoxyd, in 10 ccm eisgekiihltem abs. Ather geliist, 
zutropfen. Der Niederschlag nimmt stark an Volumen zu und 
erfullt in Form feiner Krystallnadeln bald die gesamte athe- 
rische Losung. Nach 2-3 Stunden wird das Salz in der Kalte- 
mischung mit der Tauchnutsche abgesaugt, dreimal mit tief 
gekiihltem Ather gewaschen und schlieulich im Vakuum getrock- 
net. Man erhiilt 22,O g des inneren Oxoniumsalzes von obiger 
Formel, das sind 97,5 o/i, d. Th. 

0,1106 g Subst.: 5,34 ccm n/lo-Thiosulfat. - 0,1541 g Subst.: 
18,40 ccm nflO-AgNO, 

C,H,,O,SbCl, (417,2) Ber. Sb 29,27 C1 42,50 
Gef. ,, 29,41 ,, 42,43 

Das Salz schmilzt bei 58O unter Zersetzung. Es ist leicht 
loslich in Nitromethan, Nitrobenzol und fliissigem Schwefel- 
dioxyd, schwerer in Methylen- und &hylenchlorid, unloslich in 
Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform. 

Zerse tzungsgeschwindigkei t  d e r  i n n e r e n  t e r t i a r e n  
Oxoniumsalze  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

Die beiden beschriebenen Oxoniumsalze zerfallen schon bei 
Zimmertemperatur in Chlorathyl und die SbC1,-Verbindungen 
des Glykolmonoathylathers bezw. des y-Chlorpropylenglykol- 
monoathylathers. 

Urn einen Einblick in die Zerfallsgeschwindigkeit der beiden 
Salze zu gewinnen, wurden je  10 g der frisch dargestellten 
Salze in einem Rundkfilbchen unter AusschluB von Luftfeuch- 
tigkeit im Vakuum der Wasserstrahlpumpe sich selbst iiber- 
lassen und in bestimmten Zeitabstanden 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. 
-~ 

Nach 
Stunden 

0 
2 
3 
4 
6 
9 

10 
13 
18 
20 
24 
30 
42 
46 
48 
50 
54 
70 

- 
Schmelzpunkt 
der Salze aus: 

Epichlor- 
hydrin 

Abgesp. C,H,Cl in 
bei den Salzen aus: 

Athylenoxyd 

- 
- 
- 
- 
- 
__ 
- - 
- 
- 
675 

58,4 

77,7 

97,3 

19,5 

64,s 
71,3 

84,3 

Epichlor- 
hydrin 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

3 6,2 

32,6 
54,3 
90,5 
94,O 

94,O 
94,O 
94,O 

- 

- 

Wie man sieht, ist das aus hhylenoxyd entstnndene Salz 
wesentlich bestandiger, als das aus Epichlorhydrin gewonnene, 
was auf die negativierende Wirkung des Chloratoms zuriick- 
zufuhren ist. 

Nach beendeter Zersetzung sind die zwischendurch 5ussig 
gewesenen Reaktionsprodukte wieder fest geworden und kiinnen 
jetzt aus Xthylenbromid umkrystallisiert werclen. Als End- 
produkte der Selbstzersetzung erhalt man so die SbC1,-Ver- 
bindungen des y-Chlorpropylenglykol-monoathers vom Schmelz- 
punkt 90,5 O und diejenige des Glykol-monoathylathers vom 
Schmp. 106O. Letztere Verbindung ist weiter unten (S. 128) 
eingehender beschrieben. 

Umsetzung d e r  i nne ren  t e r t i a r e n  Oxoniumsalze m i t  
An t  im o n p  en  t a c h lo r ida  t h e r  a t z um Tria t h y 1 oxonium- 

hexac  h lo roan  t imon ia t  
a) I n n e r e s  Oxoniumsalz  a u s  Epichlorhydr in .  In 

140 ccm abs. Ather werden unter Ruhren und Kuhlen mit 
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Ather-Kohlensaure 8,85 g Antimonpentachlorid eingetropft. 
Zu der atherischen Aufschlammung des Atherats gibt man nun 
bei Zimmertemperatur 13,75 g des a m  Antimonpentachlorid- 
atherat und Epichlorhydrin erhaltenen inneren Oxoniumsalzes 
(Molverhaltnis 1:l) hinzu und riihrt das Gemisch 4-5 Stunden, 
wobei sich die uber dem Salze stehende atherische Losung 
gelb farbt. Nach 24stiindigem Stehen wird das Salz ab- 
gesaugt, dreimal mit abs. Ather gewaschen und i. V. getrocknet. 
Man erhalt so 12,9 g TrCathyloxonium-hexachloroantimoniat, 
das sind 100 d. Th. Zum Umkrystallisieren wird eine Auf- 
schlammung des Salzes in wenig Ather in der Hitze so lange 
mit &hylenchlorid versetzt, bis alles in Losung gegangen ist. 
Nach dem Abkuhlen krystallisiert dann das Salz in langen 
Nadeln, vom Schmp. 136*, aus. 

Das nach dem Absaugen des Oxoniumsalzes erhaltene 
atherische Filtrat liefert nach dem Abdestillieren des &,hers 
11,5 g der auf S. 115 beschriebenen SbC14-Verbindung des  
y - C hlorpr  o p y l e  ng ly  kol-monoa t h y la t h e r  s, das sind 9 7,5 o/o 
d. Th. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Bthylen- 
bromid unter Zusatz von etwas Petrolather 90,5 4 

b) I n n e r e s  Oxoniumsalz  a u s  Athylenoxyd.  In  150ccm 
abs. Ather werden unter Kuhlung mit Ather-Kohlensaure 14,O g 
Antimonpentachlorid eingetropft. Zu der atherischen Auf- 
schlammung des Atherats gibt man bei Zimmertemperatur 
19,5 g des aus Athylenoxyd und Antimonpentachlorid-atherat 
dargestellten inneren Salzes unter standigem Riihren hinzu. 
Schon nach 15 Minuten hat sich die uberstehende atherische 
Losung charakteristisch gelb gefarbt. Es wird 4-5 Stunden 
weiter geriihrt und nach 24 stundigem Stehenlassen abgesaugt, 
dann gewaschen und i. V. getrocknet. Man erhalt 20,5 g 
Triathyloxonium-hexachloroantimoniat mit einem Schmelzpunkt 
von P36O, das sind 10Oo/, d. Th. 

Das atherische Filtrat wird i. V. eingeengt und die zuruck- 
bleibenden Krystalle durch Absaugen vollkommen von Ather 
befreit. Man erhalt so in einer Ausbeute von 87 die SbC1,- 
Verb indung  des  Glyko lmonoa thy la the r s ,  die nach dern 
Umkrystallisieren aus Athylenbromid einen Schmelzpunkt von 
107 O besitzt. 
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0,1718 g Subst.: 9,73 ccrn n/lO-Thiosulfat. - 0,2081 g Subst.: 
24,77 ccm n/lO-AgNO,. 

C,H,O,Cl,Sb (352,“) Ber. Sb 34,55 C1 40,22 
Gef. ,, 34,48 ,, 40,22 

Einwirkung von Borfluorid-dimethylitherat auf Epiehlorhydrin 
bei tiefer Temperatur, 

Zu einer Losung von 12,5 g Borfluorid-dimethylatherat in 
45 ccm iiber Natrium destilliertem Dimethylather, la& man 
unter Kiihlung mit &,her-Hoblensaure und kraftigem Ruhren 
12,3 g Epichlorhydrin (Molverbaltnis 1 : 1) autropfen. Schon 
nnch 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 Dimethylather werden durch Evakuieren an der 
Wasserstrahlpumpe entfernt und nun das Salz langsam auf 
Zimmertemperatur aufgewarmt. Man erhalt so eine wenig 
bestandige, grob krystalline Masse, mit einem Schmelzpunkt 
von 75-80° unter Braunfarbung und Zersetzung. Die Aus- 
beute betragt 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 umsetzenl), ist 
auf diesen Krystallathergehalt die groBe Unbestandigkeit dieses 
inneren Salzes zuriickzufiihren. 

0,5349, 0,5311 g Subst.: 21,29, 21,15 ccm n/lO-AgNO,. - 0,5479, 
0,4855 g Subst.: 1,5187, 1,6352 g PbClF. 

C,H,,O,ClF,B + (CH,),O (252,4) Ber. C1 14 , l l  F 22,55 
Gef. ,, 14,11, 14,12 ,, 24,10, 24,43 

Das Salz ist leicht loslich in Nitromethan und fliissigem 
Schwefeldioxy d , unloslich in M ethylenchlorid, &hylenchlorid 
und Nitrobenzol. Es ist auBerordentlich unbestandig und zer- 
flieBt schon nach 2-3 Stunden zu einem gelbbraun gefarbten 
(il unter Abspaltung von Borfluorid. 

I) Vgl. Diss. H. G o l d ,  S. 46. 
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Einwirkung von Borfluorid-dilithylltherat auf Epichlorhydrin 
bei t iefer Ternperatur 

Zu einer Losung von 57,7 g Borfluorid-diathylatherat in 
130 ccm Diathylather 1aBt man unter Kiihlung mit Ather- 
Kohlensaure und kraftigem Riihren 44,4 g Epichlorhydrin (Mol- 
verhaltnis l : l)  in schneller Tropfenfolge zutropfen. Der sich 
bililende krystalline Niederschlag w i d ,  nachdem man noch 
2 Stunden weitergeriihrt hat, abgesaugt. Er wird unter Kuh- 
lung mit Ather-Kohlensaure mit tiefgekuhltem Ather gewaschen 
und trocken gesaugt. Um die letzten Reste von anhaftendem 
Ather zu entfernen, wird das Salz i. V. der Wasserstrahl- 
piimpe vorsichtig auf Zimmertemperatur erwkmt. Hat das 
Salz gerade eben diese Temperatur erreicht, so schmilzt es zu 
einem dicken weiI3en Brei zusammen, der sich schnell braun 
farbt. Nach einigen Stunden ist daraus ein leicht bewegliches 
01 entstanden, das der fraktionierten Destillation unterworfen 
wurde; bei der Destillation erhalt man folgende Verbindungen: 

7 , l  g Athylfluorid, 
7,O g Ather, 

31,5 g Borfluoridathernt vom Sdp.,, 49-54O, 
26,5 g y-Chlorpropylenglykol-ditithylather vom Sdp.,, 68-7507 

1,2 g der Bortluoridverhindung des y-Chlorpropylenglykol-monoathyl- 

4,9 g Borsanreester des y - Chlorpropylenglykol-monoathylathers vom 

Das Auftreten dieser verschiedenen Produkte la& sich 
durch Einwirkung von Ather auf das primar entstehende innere 
tertiare Oxoniumsalz entsprechend der folgenden Reaktions- 
gleichung erklaren: 

CH,C~. CH . 6. BF, 

athers vom Sdp.,, 80-90°, 

Sdp.,,,, 145-150'. 

CHz-OC2H5 ). 3 

CH,Cl. CH-O- " 6 I + C H f 5(C2H5)2O == 
CH,- 0 q H 5  

2 5  

CH2Cl.CH- OC2H5 

CHZ-OCSH, 
c3 I + 3 [(C2H5),0] BF, + 2 (C2H,),O. *BE', 

Das erhaltene Athylfluorid ist im Laufe der Destillation 
durch Spaltung des Triathyloxonium-borfiuorids entstanden 
(vgl. die 1. Abhandlung). Besonders bemerkenswert ist das 
Auftreten des y-Chlorpropglenglykol-diathylathers; bei noch- 
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maliger Destillation beobachteten wir fiir diesen Ather die 
folgenden Daten: Sdp.,, 72-7307 = 1,017 l). 

0,14513 g Subet.: 8,24 ccm n/lO-AgNO,. 
C,H,,O,Cl (166,6) Ber. Cl 20,74 Gef. C1 20,66 

Natronlauge wird beim Schiitteln mit diesem Ather nicht ver- 
braucht, er enthalt also keinen Monoather. 

Umsetzung d e s  i n n e r e n  Oxoniumsalzes  m i t  Borf luor id-  
d i a t h y l a t h e r a t  zum Tr ia thyloxonium-borf luor id  

Da eine Reindarstellung des inneren Oxoniumsalzes aus 
Borfluorid-diathylatherat und Epichlorhydrin an seiner Un- 
bestandigkeit scheiterte, haben wir das Salz unmittelbar nach 
seiner Darstellung mit Borfluoridatherat zum Triathyloxonium- 
borffuorid umgesetzt. 

Das aus 50,O g Borfluorid-diathylatherat und 35,O g Epi- 
chlorhydrin in 130 ccm abs. Ather bereitete innere Oxonium- 
salz wird, wie oben beschrieben, unter Kiihlung mit Ather- 
Kohlensaure abgesaugt, rnit tiefgekuhltem Ather gewaschen und 
schlieBlich trocken gesaugt. Ohne die Kuhlunq zu entfernen 
wird das Salz mit einer Losung von 50,O g Borfluoridatherat 
in 100 ccm abs. Ather iihergossen, das Reaktionsgemisch wieder 
geriihrt und die Kaltemischung entfernt. Dabei erstarrt das 
Salz zu einer festen zahen Masse, so daB der Ruhrer stehen- 
bleibt. Schon nach kurzer Zeit, wenn das Reaktionsgemisch 
Zimmertemperatur angenommen hat, wird es diinnflussig und 
nachdem der hiihrer wieder in Gang gebracht worden ist, be- 
ginnt die Krystallisation des Oles. Bald ist das gesamte 61 
zu einem lockeren Krystallbrei des Triathyloxoniumbortiuorids 
erstarrt, dns nach 12 stiiudigem Ytehen abgesaugt, rnit abs. 
xther gewaschen und i. V. getrocknet wird. Auf diesem Wege 
erhalt man 6 1 g vollkommen chlorfreies Triathyloxoniumbor- 
fluorid vom Schmp 91°. 

Aus dem atherischen Biltrat erhalt man bei der Auf- 
arbeitung 40,2 g des Borsaureesters des y-Chlorpropylenglykol- 
monoathylathers vom Sdp.,,,, 146-151 O, 

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

I) Vgl. die 1. Abhandlung J. prakt. Chem. [Z ]  147, 278 (1937). 
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Oxoniumsalz betragt unter Zugrundelegung dieser Gleichung 
91,2O/, d. Th. 

Einwirkung von Zinntetrachlorid-dilthylltherat aof Epichlorhydrin 

Wir beschreiben an dieser Stelle kurz das Ergebnis dieser 
Versuche, bei denen, wie im theoretischen Teil naher ausein- 
andergesetzt, zweifellos gleichfalls ein inneres tertiires Oxonium- 
salz entsteht, das sich jedoch infolge seiner gro6en Unbestandig- 
keit nicht isolieren 1a6t und sich nur durch seine Zersetzungs- 
produkte und weiteren Umwandlungen zu erkennen gibt. Die 
Versuche sind zu einer Zeit ausgefuhrt, zu der uns die Natur 
der primar entstehenden inneren tertiaren Oxoniumsalze noch 
unbekannt war. 

65,l g Zinntetrachlorid (l/* Mol) werden langsam unter guter 
Kuhlung und sorgfaltigem Feuchtigkeitsausschlu6 sowie dauern- 
dem lebhaftem Ruhren in 148 g abs. Ather eingetropft. Zu 
der so erhal tenen Aufschlammung von Zinntetrachlorid-atherat 
la& man unter weiterem Riihren und guter Kuhlung 23,l g 
Epichlorhydrin zutropfen. Die Temperatur wird wahrend des 
20- 30 M inut.en dauernden Versuchs durch energische Kiihlung 
mit Eis-Kochsalz stets um O o  gehalten. Die anfanglich grob 
krystalline M awe 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 
schlieglich befindet sich am Boden des Reaktionsgef~Bes eine 
dicke, ijlige Schicht, die von einer leicht beweglichen atherischen 
Schicht iiberdeckt ist. 

Zersetzt man das Reaktionsgemisch unmittelbar nach be- 
endetem Eintropfen, ehe also die Verfliissigung eingetreten ist, 
unter guter Kuhlung mit alkalischer Seignettesalzlosung, so 
erhalt man bei der Aufarbeitung 4 ccm Athylalkohol vom Sdp. 68 
bis SOo und 23,4 g einer bei 68-7O0 unter 1 1  mm siedenden 
Fliissigkeit, die sich auf Grund der Analyse als ein Gemisch 
von 76O/, y-Chlorpropylenglykol-m o n o athylather und 34O/, 
y-Chlorpropylenglykol - d i athylather erwies. Chlorathyl, auf das 
besonders gefahndet wurde, konnte nicht aufgefunden werden. 

La6t man das Reaktionsgemisch nach eingetretener Ver- 
fliissigung 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 grSBten 
Teil aus Zinntetrachlorid-atherat besteht. Zersetzt man das 
Reaktionsgemisch naeh dreitagigem Stehenlassen mit alkalischer 
Seignettesalzlosung, so ist keine Spur Alkohol mehr nachzu- 
weisen, ein Zeichen dafur, daB das primar entstandene innere 
terti'are Oxoniumsalz vollstandig verschwunden ist und auch kein 
Triiithyloxoniumsalz der Stannichlorwasserstoffsaure entstanden 
ist. Dafur ist jetzt Chlorathyl vorhanden. Aus einem rnit 
,II, Mol Zinntetrachlorid durchgefuhrten Ansatz erhielten wir 
10 ccm Chlorathyl vom Sdp. 13-18", das mit der charakte- 
ristischen grungesaumten Flamme brannte. 

Durch besondere Versuche haben wir uns davon iiberzeugt, 
daB in nbereinstimmung mit den Beobachtungen von P. Pfeiffer  
und H a l p e r i n  l) und Zonew ?-) weder das Zinntetrachlorid- 
atherat, noch die Zinntetrachloridverbindung des y-Chlorpro- 
pylenglykol-monoathylathers beim Erhitzen fur sich oder in 
atheriseher Losung Chlorathyl abspalten, sofern Wasserbad- 
temperatur nicht iiberschritten wird. 

Die bei langerem Stehenlassen des urspriinglichen Reaktions- 
gemisches sich abscheidende krystallinische Masse enthalt neben 
Zinntetrachlorid-atherat in geringer Menge die Sn  Cl,-Ver- 
b indung  des  cc,cc'-Dichlorhydrins von der Formel 

gzg,>CH. 0. SnCl,, 

die durch direkte Anlagerung von Zinntetrachlorid an Epichlor- 
hydrin entstanden ist. Zu ihrer Isolierung wird der entstandene 
Krystallbrei unter moglichstem FeuchtigkeitsausschluB auf einen 
Glassintertiegel abfiltriert, gut rnit Ather ausgewaschen und 
1 Stunde lang in einem geeigneten Extraktionsapparat mit 
Tetrachlorkohlenstoff heit3 extrahiert. Hierbei geht das Zinn- 
tetrachlorid-atherat in LBsung, wahrend die SnCl,-Verbindung 
des Dichlorhy drins groBtenteils ungeliist bleibt, falls die Extrak- 
tion nicht zu lange und zu lebhaft durchgefiihrt wird. Aus- 
gehend von 26,l g Zinntetrachlorid (l/lo Mol) erhalt man so 
8,6-9,6 g der SnCl,-Verbindung. Dieselbe ist nicht besonders 
feuchtigkeitsempfindlich, lost sich gut in Anisol, dagegen ist 
sie unloslich in heiBem Ather, Petrolather und Tetrachlor- 

I) Z. anorg. Chem. 87, 343 (1914). c. 19'23 I, 1497. 
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kohlenstoff. Aus Athylenchlorid laBt sie sich unter Verlusten 
umkrystallisieren. 

0,2512, 0,3942 g Subst.: 17,00, 26,65 ccrn n/lO-AgNO, (hydrol. Cl). 
- 0,3658, 0,6555 g Subst.: 0,1235, 0,2196 g SnO,. 
C,H,,O,Ci,Sn (436,4) Ber. hydrol. C1 24,39 Sn 27,lS 

Gef, ,, ,, 24,00, 24,14 ,, 26,59, 26,39 

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

Bei der Zerlegung d er Verbindung mit einer gesattigten, 
mit iiberschussigem Natriuriibicarbonat versetzten Seignettesalz- 
losung wurden aus 61 g der SnC1,-Verbindung 14,4 g a,a’-Di- 
chlorhydrin vom Sdp.,,tj9-7 1 erhalten. 

0,2551, 0,1879 g Subst.: 0,5061, 0,3749 g AgC1. 
C,H,OCl, (129) Ber. C1 5499 Gef. C1 49,28, 49,36 

Wie die Analyse zeigt, enthalt das Dichlorhydrin noch 
etwas y-Chlorprol bylenglykol- monoathylather. Zur Identifizierung 
wurde das Phenylurethan des a, u’-Dichlorhydrins dargestelltl). 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. Schmp. 73-74 O entsprechend 
der Literaturangabe. 

4. DarsteZZung innerer quartGrer Ammoniumsalze durch Ei%- 
wirkung von Borfluorid- P yridin und Borjluorid- Trimeth ylarnin 

auf Athylenoxyd 
Einwirkung von Borfluorld-Pyridin auf khylenoxyd, - 

CH2-0- BF, 

CH,-NC,H, 
I f  

14,7 g Borfluorid - Pyridin (0,l Mol) vom Sdp.,, 200°, 
Schmp. 46 O, werden in 70 ccm Pyridin gelost. Zu dieser Losung 
laBt man unter Eiskuhlung eine eisgekuhlte Liisung von 4,4 g 
frisch destilliertem Athylenoxyd (0,l Mol) in 10 ccm Pyridin 
zutropfen. Die Losung wird sofort homogen. Unter standigem 
Ruhren laBc man das Realrtionsgrmisch sich langsam auf Zimmer- 
temperatur erwarmen. Unter geringer Warmetonung scheiden 
sich bald kleine Krystallnadeln ab, deren Menge sich schnell 
vermehrt. Man laBt  noch etwa 12  Stunden stehen und saugt 
dann unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit ab, wascht dreimal 

I) J o h n s o n  u. Lang ley ,  J. Amer. chem. SOC. 44, 357 (1922). 
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mit abs. PetroYather und trocknet i. V. Xan erhalt 19,l g des 
inneren Ammoniumsalzes obiger Formel, das sind 100°/, d. Th. 

0,04916 g Subst.: 3,16 ccm N, (17O, 745 mm). - 0,0785 g Subst.: 
0,3041 g PlClF. 
C,H,ONBF, (190,9) Ber. N 7,34 F 28,86 Gef. N 7,42 F 28,78 

Das auBerordentlich klein krystallisierende Salz schmilzt bei 
131-132 O. Es ist leicht loslich in Nitrobenzol, Nitromethan 
und fliissigem Schwefeldioxyd. In  Wasser lost es sich spielend 
(geringe Triibung); die zunachst gegen Lackmus neutrale 
Losung reagiert durch die schnell fortschreitende Hydrolyse 
bald sauer. 

Beim Eintragen des Salzes in eine Natrium-quecksilber- 
jodidlosung scheidet sich, nach zunachst eintretender Losung, 
sehr rasch ein rotbraun gefarbtes 01  ab, das beim kngeren 
Aufbewahren im Exsiccator fast vollstandig krystallisiert. Durch 
Abzentrifugieren e rhdt  man lange gelbe Nadeln vom Schmp. 39 O. 

Die Analyse zeigt, daB es sich um das quecks i lber jod-  
was s e r s t o f f s a u r  e S a1 z d e s N - /3 - 0 x a t h y 1 p y r  i d i n s von 
der Formel [KO. CH, . CH, . NC,H,]HgJ, handelt. 

0,09475 g Subst.: 1,72 ccm N, (21°, 750 mm). - 0,16123 g Subst.: 
0,15922 g AgJ. 
C,H,,ONHgJ, (704,5) 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 loslich in Nitromethan, Nitrobenzol und Pyridin. Beim 
UbergieBen mit Methylalkohol und Dioxan, in denen es unlos- 
lich ist, zerflieBt es. 

Beim Eintragen des inneren quaryaren Ammoniumsalzes 
in eine Losung von Natrium-quecksilberchlorid , erhalten durch 
Auflosen von Quecksilberchlorid in einer gesattigten Kochsalz- 
losung, scheidet sich nach zunachst eingetretener Losung das 
bereits von Schmid t  I )  beschriebene q u e  c ks i l  b e rch lorwas  ser -  
s t o ff s a u r  e N - /3 - 0 x a t h y 1 p y ri d i n der Formel [HO . CH, . CH, . 
NC,H,]Cl, 6 HgC1, in Form eines weiBen Krystallpulvers in 
nahezu quantitativer Ausbeute ab. 

0,1507 g Subst.: 0,1564 g AgC1. - 0,29825 g Subst.: 2,15 cem N, 
(22O, 748 mm). 
C,H,,ONHg,CI,, (1788,7) Ber. C1 25,77 N 0,78 Gef. C1 25,67 N 0,82 

l) Arch. d. Pharm. 251, 205 (1913). 
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Das Salz ist unloslich in Nitrobenzol und Methylenchlorid, 
loslich in Nitromethan und Pyridin, schwer loslich in Wasser, 
aus dem es sich umkrystallisieren lafit. Es besitzt dann den 
Schmp. 188 - 190O; von Schmid t  wurde der Schmp. 190" 
beobachtet. 

Einwirkung von Borflnorid-Pyridin auf Epiehlorhydrin, 
- 

CH,Cl, CH-0-BF, 
I f  

CH,-NC,H, 
14,7 g Borfluorid-Pyridin (0,l Mol) werden in 70 ccm abs, 

Pyridin gelost. Zu dieser Losung 1a6t man unter Eiskuhlung 
und Ruhren 9,3 g Epichlorhydrin (0,l Mol) zuflie6en. Nach 
24 Stunden hat sich eine reichliche Menge des Salzes in Form 
eines kleinkrystallinen, farblosen Pulvers abgeschieden. Es 
wird unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit abgesaugt, mit Petrol- 
ather gewaschen und im Vakuum uber A-Kohle und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Ausbeute betragt 15,O g, das sind 
62,s O/,, d. Th. 

0,09083 g Subst.: 4,69 ccm N, (17O, 745,s mm). - 0,06489 g Subst.: 
0,2130 g PbClF. - 0,20080 g Subst.: 0,12052 g AgC1. 

C,H,,ONBClF, (239,4! Ber. N 5,85 F 23,81 C1 14,81 
Gef. ,, 5,96 ,, 23,83 ,, 14,84 

Das Salz lost sich klar in Wasser mit anfangs neutraler, 
dann infolge der Hydrolyse sauer werdender Reaktion. Es ist 
leicht loslich in Nitromethan und fliissigem Schwefeldioxyd, 
unloslich in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. Zur Um- 
krystallisation wird die Substanz in fliissigem Schwefeldioxyd 
gelost und die Losung mit der gleichen Menge Nitrobenzol 
versetzt. Nach dem volligen Abdampfen des Schwefeldioxyds 
erhalt man das Salz in Form kleiner, rosettenformig zu- 
sammengelagerter Nadeln vom Schmp. 164- 165". 

Einwirkung von Borfluorid-Trimethylamin anf Athylenoxyd, 
- 

CH,-0-BF, 

CH,--N( CH,), 
I +  

Zur Darstellung des B o r  f lu  o r i d  -T r i m  e t h  y 1 am ins  1a6t 
man unter guter Kuhlung Trimethylamin in die aquivalente 
Menge Borfluoridatherat eintropfen. Von der sich sofort krystal- 
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linisch abscheidenden Verbindung wird der lither abdestilliert 
und der Ruckstand im Vakuum bei looo getrocknet. Die 
Ausbeute ist quantitativ. Zur Reinigung kann die Verbindung 
im Vakuum sublimiert werden. 

6,4 g Borfluorid-Trimethylamin werden mit einem nber- 
schul3 von Athylenoxyd und einem Tropfen Trimethylamin in 
einer starkwandigen Bombe eingeschmolzen. Die Bombe wird 
in einem elektrisch geheizten Schuttelofen 2 Stunden bei 
40-45O und hierauf weitere 2 Stunden bei 65 -7O0 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 uber- 
schussige hhylenoxyd abdestilliert und der Ruckstand im 
Vakuum getrocknet. Man erhalt 8,6 g des obigen Salzes = 
100 O/,, d. Th. 

Das Salz lost sich in Wasser mit neutraler, bald infolge 
eintretender Hydrolyse sauer werdender Reaktion. Es ist leicht 
loslich in Nitromethan, schwerer in Acetonitril und in der 
Hitze nur mal3ig loslich in Nitrobenzol und Methylenchlorid. Zur 
Reinigung wird es in Nitromethan gelijst und in der Kalte 
durch tropfenweisen Zusatz von Nitrobenzol wieder abgeschieden. 
Man erhalt es so in Form farbloser Krystalle vom Schmp. 296 
bis 298O. 

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

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

5. ~ ~ n w ~ r k u ~ g  von solchen Metald- und Nichtmetallhaloid- 
litheraten auf Bth ylenox yde, die keine tertiliren Oxoniumsalxe liefern 

Einwirknng von Beryllinmchlorid-githerat anf Epiohlorhydrin 
Beryl l ium - c h lo ra lko  ho la  t des e,a'- D i  ch lorhy  dr ins ,  

CHaC1'-C€I. CH,Cl/ 0.  BeCl + (C,H,),O 

8 g wasserfreies, sublimiertes Berylliumchloridl) (0,l Mol) 
tragt man unter Eiskuhlung und kraftigem Ruhren in 80 ccm 
Ather ein. Es scheidet sich am Boden des QefaBes ein 01  ab, 
das auch bei weiterem Riihren nicht in Losung geht. Zu der 

Dargestellt nach L. F. N i l s o n  und 0. P e t t e r s o n ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 17, 987 (1884). 

Journal f .  prakt. Chemie 121 Bd. 164. 10 
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durch Ruhren entstandenen Emulsion laBt man ohne jede 
Kuhlung 9,3 g Epichlorhydrin (0,l Mol) zutropfen. Es setzt 
sofort unter Aufsieden des Athers eine kraftige Reaktion ein 
und nachdem etwa des Epichlorhydrins zugegeben sind, 
scheidet sich unter plotzlichem, heftigem Aufsieden des i thers  
eine reichliche Menge einer grob krystallinen Verbindung ab. 
Nachdem alles Epichlorhydrin zugetropft ist, wird weiter geruhrt, 
bis das Reaktionsgemisch Zimmertemperatur angenommen hat, 
was etwa 45 Minuten dauert. Nun werden die Krystalle unter 
FeuchtigkeitsabschluB abgesaugt, dreimal mit Bther gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Man erhalt 24 g reines farbloses 
B e r y l l i u m  c h l  o r a1 k o ho 1 a t  d e s a, ct ' - D i  chl o r h  y d r i  n s was 
einer Ausbeute von 97,5 

Die Verbindung schmilzt bei 114,5 - 115 O. Sie ist leicht 
loslich in Nitrobenzol, Nitromethan, Chloroform und flussigem 
Schwefeldioxyd, schwer loslich in Tetrachlorkohlenstoff, aus dem 
sie sich umkrystallisieren laI3t. In  Wasser lost sich die Ver- 
bindung unter Zersetzung. Die Verbindung enthalt 1 Mol 
Krystallather, der sehr fest gebunden ist und erst beim Schmel- 
zen entweicht. 

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

Zersetzt man die Verbindung durch Schutteln mit 2n- 
Natronlauge, so spaltet das hierbei entstehende a, a'-Dichlor- 
hydrin glatt 1 Mol. Salzsaure ab unter Bildung von Epichlor- 
hydrin (vgl. S. 113)l). Man findet also bei der nachfolgenden 
Titration der mit Salpetersaure angesauerten Losung aufier 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/%butylalkoholischer 
Kalilauge zersetzt. Nach dem Abkiihlen werden 50 ccm Methjl- 

d. Th. entspricht. 

') Vgl. DRP. 239071; Frdl. 10, 23. 
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alkohol, 50 ccm 2n-Salpetersaure und 20 ccm n/lO-Silbernitrat 
hinzugegeben und nach dem Ausfallen des Chlorsilbers das 
uberschussige Silbernitrat mit Ammonrhodanid zuriicktitriert. 

0,0591 6 g Subst.: 2,40 ccm nil0-Silbernitrat (hydrol. Cl). - 0,09447 g 
Subst.: 7,76 ccm n/lO-Silbernitrat (leicht absp. Cl). - 0,09173 g Subst.: 
11,20 ccm n/lO-Silbernitrat (Gesamt-Cl). - 0,13367 g Subst.: 0,01231 BeO. 

Ber. hydrol. Cl 14,38 leicht absp. C1 28,77 Gesamt-C1 43,15 Be 3,66 
Gef. ,, ,, 14,39 ,, ,, ,, 29J3  ,7 43729 7 ,  3932 

Die beschriebene Analysenmethode war fur die Aufstel- 
lung der Strukturformel fur die Verbindung von entscheiden- 
der Bedeutung. Hat doch die atherhaltige Verbindung genau 
die gleiche Zusammensetzung, wie die inneren tertiaren Oxouium- 
salze, SO daB wir die Verbindung lange Zeit fur ein solches 
angesehen haben. 

Bei der Zerlegung der Verbindung mit Wasser wurde 
reines ct,a’-l)ichlorhydrin vom Sdp.,, 72 O erhalten. 

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

Einwirkang von Berylliumchlorid-Eiherat anf %thylenoxyd 

Beryl l ium-chlora lkohola t  d e s  Athylenchlorhydr ins ,  
CH,C1 

CH,. 0. BeCl 
I + (C,H,),O 

8 g Berylliumchlorid werden, wie oben beschrieben, in 
80ccm Ather eingetragen. Zu der so erhaltenen Emulsion 
des Atherats lafit man unter kraftigem Riihren und Kuhlen 
mit Eis eine Losung von 4,4 g Xthylenoxyd (0,l Mol) in 10 ccm 
Ather zutropfen. Es bildet sich bald eine halbfeste Masse, 
die nach langerem Ruhren krystallinisch wird. R.1 an saugt 
unt4er Ausschlulj der Luftfeuchtigkeit ab, wascht 3-ma1 mit 
abs. Ather nach und trocknet i. V. Ausbeute 19 g = !ISo/, d. Th. 
Die Verbindung ist leicht loslich in Nitrobenzol, Nitromethan 
und flussigem Schwefeldioxyd, schwerer in Tetrachlorkohlen- 
stoff, aus dem sie sich umkrystallisieren la&. Schmp. 199-200’. 

C,H,,O,BeCI, (198) Ber. Gesamt-C1 35,81 Gef. Gesamt-C1 35,38 

ist, daS er auch bei 200’ nicht entweicht. 

0,0637 g Subst.: 6,40 ccm n/lO Silbernitrat. 

Die Verbindung entbalt 1 Mol &her, der so fest gebunden 

10 * 
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Einwirknng von Wismnttrichlorid-Wherat ant' Epiohlorhydrin 
W i s m u t c h  1 or  a1 k o h o 1 a t  d e s a, a'- D i c h 1 o r  h J d r i n s , 

CH8CI>CH. CH C1 0. BiCl, 
2 

47,3 g wasserfreies, frisch destilliertes Wismuttrichlorid 
vom Sdp.,, 190° (0,15 Mol) werden unter Ruhren in 80ccm 
Ather gelost. Zu dieser Lasung lLBt man ohne Kuhlung unter 
weiterem Ruhren 13,s g Epichlorhydrin (0,15 Mol) zutropfen. 
Nach anfanglicher Trubung scheidet sich ein farbloses 01  ab, 
das unter heftigem Aufsieden des Athers ailmahlich fester und 
zaher wird. Das Sieden des Athers halt noch 30 Minuten lang 
an ;  wahrend dieser Zeit ist das 01  fest geworden, so daB der 
Riihrer stehen bleibt. Nach dem Abkuhlen auf Zimmer- 
temperatur ist die Masse so fest geworden, da6 sie zerstoBen 
werden kann. Sie wird unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit 
abgesaugt, 3-ma1 mit abs. Ather gewaschen und i. V. getrocknet. 
Man erhalt 61,O g eines rein weiBen Krystallpulvers, das sind 
100°/o d. Th. 

Die Verbindung ist unliislich in Methylenchlorid, Athylen- 
chlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und fiussigem Schwefel- 
dioxyd, schwer loslich in Nitrobenzol. Sie schmilzt unscharf 
zwischen 145 und 1 50, unter gleichzeitiger Schwarzfirbung. 
Ein geeignetes Krystallisationsmittel konnte nicht gefunden 
werden. 

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

0,1535 g Subst.: 0,2285 g BiCr(CNS),l). - 0,06636 g Subst.: 3,20ecm 
n/lO-Silbernitrat (hydrol. Cl). - 0,07351 g Subst.: 7,20 ccm n/lO-Silber- 
nitrat (Gesitmt-GI). 

C,H,OBiCl, (407,9) 
Ber. Bi 51,24 hydrol. C1 17,39 Gesamt-C1 34,47 
Gef. ,, 50,95 ,, ,, 17,10 9 7  34773 

Bei der Zersetzung der Verbindung mit Natriumbicarbonat 
und Seignettesalz erhalt man reines ix, oc'-Dichlorhydrin vom 
Sdp.,, 71--72,5O in einer Ausbeute von 97,5O/, d. Th. 

Bei der Einwirkung von Epichlorhydrin auf die Atherate 
des ZnCl,, SbCI,, BCl,, TiC1, und AlBr, erhalt man keine 

l) C. M a h r ,  Z. anorg. allg. Chem. 208, 313 (1932). 
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krystallinischen Abscheidungen. Beim Chlorzink scheidet sich 
das Zinkchloralkoholat des a, a'-Dichlorhydrins in Form eines 
schweren Oles ab, in den ubrigen Fallen bleiben die Reak- 
tionsprodukte (beim BC1, nach vorubergehender Olabscheidung) 
im Ather gelost. Beim Zersetzen der atherischen Ltisungen 
erhhlt man kein reines a, a'-Dichlorhydrin, vielmehr enthalt 
dasselbe, wie sich aus der Bestimmung des leicht abspaltbaren 
Chlors und des Gesamtchlors ergiebt, stets etwa 30°/, y-Chlor- 
propylenglykol-monoatthylather. Die Identiiizierung des a, a'- 
Dichlorhydrins erfolgte in allen Fallen durch Darstellung des 
Phenylurethans. Bei der Verwendung von Aluminiumbromid 
erhalt man nach der Zerlegung reines a, a'-Chlorbromhydrin 
vom Sdp.,, 80-85O in einer Ausbeute von 90,So/,, d. Th. 
Nahere Einzelheiten uber diese Versuche sind in der Disser- 
tation von H. Gold ,  S .  25-28 beschrieben. 

11. Eigenschaften und Umsetzungen tertigrer Oxoniumsalze 
1. Bestimmung der Aquivalentleitf tihigkeit tertiarer Oxonium- 

sake in fliissigem Schwefeldioxyd 
Die Leitfahigkeitsmessungen erfolgten in der von S t r a u  s '1 

angegebenen Apparatur. Samtliche Messungen wurden bei 0 O 
durchgefuhrt. Das verwendete Schwefeldioxyd wurde nach den 
Angaben von Waldena)  uber Phosphorpentoxyd getrocknet, 
und durch Destillation gereinigt. Seine Eigenleitfahigkeit be- 
trug etwa und wurde daher bei der Berechnung der Er- 
gebnisse nicht berucksichtigt. Die erhaltenen Resultate sind 
in den folgenden Tabellen wiedergegeben. 

Triathyloxonium- borfluorid 
1 Mol in L 5,52 10,5 22,5 47,5 95,O 
Aquiv.-Leitf. 63,6 65,s 67,O 77,4 80,O 

Trimethyloxonium-borfluorid 
1 Mol in L 20,4 50,O 100 197 688 
Aquiv.-Leitf. 43,O 54,l  62,O 74,l  100,2 

Triathyloxonium-hexachloroantimoniat 
1 Mol in L 7,85 20,6 54,O 125 280 
Aquiv.-Leit.f. 63,9 67,3 73,9 83,4 94 

l) J. prakt. Chem. [2] 103, 37 (1922). 
Z. physik. Chem. 39, 513 (1902). 

223 
94,O 

644 
108 

497 
112 

1830 
148 



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

Trilthylsulfonium-borfluorid 

1 Mol in L 10,5 24,s 5 9 4  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 Triathyloxonium- 
borfluorid auf Campher und Dimethylpyron dargestellten ter- 
tiaren Oxoniumsalzen l) erhalten. 

2. Hestimmung der Aquivalentleitfiihigkeit des Triathyloxonium- 
hyaroxyas bei 20° 

Die Bestimmung wurde in folgender Weise durchgefiihrt : 
Eine bestimmte Menge frisch dargestellten Triathyloxonium- 
borfluorids wurde unter sorgfaltigem AusschluB der Luft- 
feuchtigkeit abgewogen. Dann wurde, wenn z. B. die Leit- 
fahigkeit einer n/ 1 O-normalen Losung bestimmt werden sollte, 
so vie1 kohlensaurefreie n/ 10-Xatronlauge abgemessen, dal3 bei der 
Auflosung der abgewogenen Menge Oxoniumsalz gerade eine 
n/lO-normale Lasung yon Triiithyloxonium-hydroxyd entstand. 
Nachdem die Lauge auf MeBtemperatur gebracht worden war, 
wurde das Oxoniumsalz zur Lauge hinzugefiigt und nach mehr- 
maligem Ausspulen des Wageglaschens mit der erhaltenenLosung 
sofort die Leitfiihigkeit bestimmt. Die erste Messung konnte 
meist etwa eine Minute nach dem Aufliisen des Oxoniumsalzes 
ausgefiihrt werden. Dann wurde die Leitfahigkeit der Losung 
nach bestimmten Zeiten bestiinmt und der Versuch beendet, 
wenn die Leitfahigkeit keine Xnder ung 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/lO-, n/100- und n/400-nor- 
maler Losung bei 20° durchgefiihrt. Es ergaben sich folgende 
Werte: 

_.-- 

I) J. prakt. Chem. [2] 147, 283, 284 (1938). 
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U 10 100 400 
Gesamtleitfahigkeit . . 0,0297 0,003177 0,000809 
Endleitfahigkeit. . . . 0,01095 0,001255 0,000317 

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

Hieraus ergeben sich folgende Werte fur die Xquivalent- 
leitfahigkeit des Triathyloxoniumhydroxyds: 

U 10 100 400 
A 187 192 197 

Stimtliche Messungen wurden unter AusschluS von Kohlen- 
saure durchgefuhrt. Durch eine gesonderte Bestimmung wurde 
festgestellt, da6 sich das BE',-Ion an der Anderung der Leit- 
fahigkeit nicht beteiligt. Eine n/lO-Natriumborfluoridlosung 
verHndert unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen die 
Leitfahigkeit nicht, auch dann nicht, wenn sie mit der aqui- 
valenten Menge n/l0-Natronlauge versetzt wird. 

3. Umsetzungen der tertiarert OxoniumsaLe mit At hern 
Einwirkung von Dimethyllther tLuf Trilthyl-oxonium-borfluorid 

T r i m  e t hy 1- o xonium - b o r  flu o r  id,  [(CH,),OJBF, 
In  einem Bombenrohr werden 9,5 g Triathyloxonium-bor- 

fluorid (1 Mol.) in 30 ccm Methylenchlorid gelost, und unter 
Kuhlung mit lither-Kohlensaure 5,s g Dimethylather (2,5 Mol.) 
eingeleitet. Sorgfaltiger Feuchtigkeitsausschlu6 ist erforderlich. 
Beim Zugeben des Athers scheidet sich meist ein Teil des 
urspriinglichen Oxoniumsalzes in Form prachtiger Krystall- 
nadeln ab, die durch Zugabe Ton moglichst wenig Methylen- 
chlorid wieder in L6sung gebracht werden. Schon wenige 
Stunden nachdem die Bombe auf Zimmertemperatur gebracht 
worden ist, scheiden sich aus der anfangs klaren Losung die 
Krystalle des Trimethyloxonium-borfluorids ab. Nach 5 Tagen 
wird das Rohr geoffnet, das ausgeschiedene Salz abgesogen, 
mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 6,s g = 92 
d. Th. Schmp. 143O. 

0,2668 g Subst.: 0,7232 g Nitron-BF,. 
C3H9OBV4 (147,8) Ber. F 51,4 Gef. F 51,4 

Zur Priifung auf Reinheit wurde das Oxoniumsalz mit 
3,5 -Dinitrobenzoesaure umgesetzt. Der erhaltene Dinitrobenzoe- 
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sauremethylester zeigte nicht umkrystallisiert den Schmp. 108 O;  

Literaturangabe 109 bzw. 112 O l). 

Einwirkung von 
Tetrametbylenoxyd auf TriLthyloxouium-hexachloroantimouiat 

.&thy 1 - T e t r am e t h y  1 en - 0x0 n i u  m - h ex  a c  h 1 oroa n t im on ia t , 
CH,-CH, I ISbCI, 
C& - CH, 

5,4 g Triathyloxonium - hexachloroantimoniat werden mit 
1,5 ccm Tetramethylenoxyd versetzt. Die sich zunachst ver- 
flussigende 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 Auflosen in Methylenchlorid 
und Ausfallen mit Trichlorathylen gereinigt. Farblose, aus- 
gefranste Blattchen vom Schmp. 132O u. Zers. Das Salz lost 
sich in den gleichen Lijsungsmitteln wie das Triathyloxonium- 
salz, ist im allgemeinen aber etwas leichter loslich. 

0,1798 g Subst.: 8,28 ccm n/lO-Natrinmthiosulfat. 

Zer l egung  d e s  xthyl- te t ramethylenoxonium-hexa-  
eh lo roan t imon ia t s  mi t  Natronlauge.  46 g des Oxonium- 
salzes tragt man unter Ruhren und Kiihlung rnit Eiswasser 
in 200 ccm 2n-Natronlauge ein und riihrt noch 5 Stunden 
nach. Das sich abscheidende gelb gefiirbte 01 wird rnit Wasser- 
dampf abdestilliert und das Destillat nach Abtrennen der 
oligen Schicht zur Abscheidung des Tetramethylenoxyds und 
Alkohols rnit Kaliumcarbonat gesattigt. Bei der Destillation 
der vereinigten Olschichten wurden erhalten: 

Fraktion I Sdp. 78-81°, 0,s g 
Fraktion I1 Sdp.,, 76-86O, 2,8 g 
Fraktion 111 Sdp.13 126-132", 3,2 g 

Fraktion I besteht aus Tetramethylenoxyd und Alkohol. 
Fraktion I1 stellt den Monoa thy la the r  des  Te t r a -  

me t  h y l eng l  y ko 1 s C,H,O. CH, . CH, .CH, .CH,. OH dar, der 
mit etwa 10 O l 0  des entsprechenden Chlorids verunreinigt ist. 

CBH,,OSbC1, (435,5) Ber. Sb 28,O Gef. Sb 28,3 

l) Cur t ius  u. R i e d e l ,  J. prakt. Chem. [2] 76, 248 (1907); Herre,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 596 (1895). 
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Zur Isolierung des reinen Monoathyliithers wird das Roh- 
produkt rnit uberschussiger Borsaure erhitzt, das gebildete 
Wasser und das Chlorid im Vakuum abdestilliert und der 
zuruckbleibende Borsaureester mit Natronlauge zersetzt. Der so 
gereinigte Tetramethylenglykol-monoathylather zeigt den Siede- 
punkt,,, 87O und das spez. Gewicht d ig  = 0,9073, in efber- 
eiustimmung mit den Angaben von P a l o m a a  und Jansson'). 

30,4 mg Subst.: 68,5 mg CO,, 32,5 mg HBO. 
C,Hl,O, (128) Ber. C 61,O H 11,9 Gef. C 61,4 H 11,78 

Fraktion I11 besteht aus dem dimolekularen  A t h e r  
der Formel C,H,O.(CH,),. 0 .(CH,), . OC,H, . Zur Reinigung 
wurde der Ather mehrere Stunden iiber Natrium erhitzt und 
vom Natrium abdestilliert. Er zeigte dann den Sdp.,,,, 140 I 

28,5 mg Subst.: 69,l mg CO,, 30,6 m g  H,O. 

Die Mengenverhaltnisse der einzelnen Reaktionsprodukte 
C,,H,,O, (218) Ber. C 66,l H 11,9 Gef. C 66,l H 12,O 

scheinen mit den Reaktionsbedingungen zu wechseln. 

Einwirkung von a,a'-Dimethyl-tetramethylenoxyd 
auf Trilthyloxonium-hexachloroantimoniat 

A t hy l -  a, a'- dime t hyl-  t e t r a m  e t h y 1 en  - ox o niu m - 
] SbC1, 

CH(CH,). CH, 
CH(CH,) . bHs 

hexac  hl o r  o a n  t imo n i  a t, 

3,85 g Tdiithyloxonium-hexachloroantimoniat (1 Mol.) wer- 
den mit 3 ccm a, a'Dimethyltetramethylenoxyd (2,85 Mol) ver- 
setzt und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Die sich 
zunachst verflussigende Masse wird nach wenigen Stunden 
wieder fest. Das uberschussige Dimethyltetramethylenoxyd 
wird zusammen rnit dem gebildeten k h e r  durch Abdestillieren 
im Vakuum entfernt und das zuriickbleibende Oxoniumsalz 
durch Auflosen in Methylenchlorid und Abkiihlen der Lijaung 
auf - 80° umkrystallisiert. Farblose kurze Prismen vom 
Schmp. 142O u. Zers. Das Salz zeigt ahnliche Loslichkeits- 
eigenschaften wie das Triathyloxoniumsalz, ist aber weniger 
krystallisationsfreudig. 

0,1853 g Subst. : 7,95 ccm n/lO-Thiosulfat. 
C,H,,OSbCl, (463,5) Ber. Sb 26,2 Gef. Sb 26,l 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1607 (1931). 
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Die Athoxylbestimmung gab keine einwandfreien Ergebnisse, 
da sich stets mit dem Jodathyl etwas von dem daneben ent- 
stehenden 2,5-L)ijodhexan rnit vertliichtigt. 

Einwirkung von Pentamethylenoxyd auf Triiitthyloxonium-borfluorid 
B t h yl -p  e n t a m e t h y 1 en  0x0 n ium - b o r f l  uo  r i d , 

7,2 g Triathyloxonium-borfluorid werden mit 4 ccm Penta- 
methylenoxyd versetzt. Die anfangs breiige Masse verfliissigt 
sich nach etwa 1-2 Stunderi und trennt sich in zwei Schichten. 
Man laBt uber Nacht stehen und kiihlt dann mit einer Kalte- 
mischung ab, wobei die untere Schicht stahlig krystallin erstarrt. 
Der entstandene &,her wird rnit iiberschussigem Pentamethylen- 
oxyd i.Q. abdestilliert und das zuriickbleibende Salz auf aus- 
gegliihtem Tonscherben getrocknet. Ausbeute 4 g = 52O/, d. Th. 

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

Das Athyl-pentamethylen.oxonium- borfluorid bildet farblose 
Krystalle vom Schmp. 45O. Es ist loslich in Methylenchlorid, 
Nitrobenzol und fliissigem Schwefeldioxyd. Es ist aufierordent- 
lich hygroskopisch und laBt sich daher nur schlecht durch 
Krystallisation reinigen. 

C,H,,OBF, (201,8) Ber. F 37,6 Gef. F 37,l 

Einwirkung von Pentamethylenoxyd auf Trilthyloxonium- 
hexachloroantimoniat 

At  h y 1 -pen  t a m e  t h y 1 en  - ox o n i um - h exac  hlo r o a n  t im o n ia t, 

3,75 g Triathyloxonium-hexachloroantimoniat werden rnit 
3,5 g Pentamethylenoxyd (5,B Mol) versetzt. Sehr bald wird 
die Mischung fliissig, um nach etwa 2 Stunden wieder krystallinisch 
zu erstarren. Nach dem Abdestillieren des entstandenen &hers 
und des uberschiissigen Pentamethylenoxyds erhalt man 3,75 g 
des obigen Oxoniumsalzes = 92O/, d. Th. Das Salz krystallisiert 
a m  Methylenchlorid in perlmutterglanzenden Blattchen vom 
Schmp. 154-155O u. Zers. Es ist etwas schwerer loslich, als 
das Triathyl-oxoniumsalz. 

C7H,,0SbCI, (449,5) Ber. S b  27,l C,H, 6,45 Gef. Sb  27,6 C,H, 6 , l  
0,2451 g, 0,1021 g Subst.: 11,25, 12,9 cem n/l0-Thiosulfat. 
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Einwirkung von Dioxan anf Trilthyloxonium-hexaohloroautimoniat, 

4,4 g Triathyloxonium-hexachloroantimoniat (1 Mol) werden 
in der eben notwendigen Menge &hylenchlorid gelost und mit 
1,9 g reinsten Dioxans (2 Mol), das mit der gleichen Menge 
xthylenchlorid verdiinnt ist, versetzt. Das Reaktionsgemisch 
wird kurz erwarmt, bis sich die klare, fast farblose Losung zu 
verfarben beginnt, dann rasch abgekiihlt und die sich ab- 
scheidenden perlmutterglanzenden Krystallrosetten abfiltriert. 
Nach zweimaligem Waschen mit Tetrachlorkohlenstoff und Petrol- 
ather und anschlieBendem Trocknen i. V, erhalt man 2,l g 
des rein weiBen Oxoniumsalzes vom Schmp. 156O u. Zers. Das 
Salz ist durchweg schwerer loslich, als das Triathyloxoniumsalz, 
am besten lost es sich noch in Nitromethan. Aus Lthylen- 
chlorid kann es umkrystallisiert werden. 

0,2452 g Subst.: 32,70 ccm n/lo-Silbernitrat. - 0,2846 g Subst.: 
12,50 ccm n/lO-Thiosulfat. 

C,H,,O,SbCI, (451,6) Ber. C1 47,55 Sb 26,98 
Gef. ,, 47,29 ,, 26,73 

4. Darstellung von in Wasser schwerloslichen tertiaren Oxonium- 
salxen durch Umsetzung der tertiaren Oxonium-borjluoride mit 

Halogenosalzen in  wapriger Losung 
1. Tr ime thy loxon ium-  t e t r a c h l o r o a u r i a t ,  [(CH,),O] 

,4uC1,, durch Eintragen des festen Trimethyloxonium-borfluorids 
in eine 10°/,ige Losung von Goldchlorwasserstoffsaure. Gelbe, 
farnkrautartige Krystallchen Tom Schmp. 133 O u. Zers.; loslich 
in Acetonitril, wenig loslich in Alkohol, unloslich in Ather. 

206,ll mg Subst.: 127,43 mg Au. 
C,H,OAuCl, (400) Ber. Au 49,3 Gef. Au 49,O 

2. T r  ia t h y 10x0 nium-  t e t r a c h 1 o r o a u r i at  , [C,H,),O] 
AuC1,. Darstellung wie oben. Gelbliche Nadeln. Zur Reinigung 
lost man in Methylenchlorid und fallt mit &her. Farbt sich 
bei 90° dunkel und schmilzt bei 92O u. Zers. 

0,2010 g Subst.: 18,O ccm n/lO-Silbernitrat. - 197,lO mg Subst.: 
87,s mg Au. 

C,H,,OAuCl, (442) Ber. C1 32,l Au 44,6 
Gef. ,, 31,5 ,, 44,5 
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3. K t  h y 1- p e n  t a m  e t h y 1 e n o  x o n ium-  t e t r ach lo ro -  
a u r i a t , [ C,H, . O < g 2 1 g 2 > C H Z  1 AuCl,, gelbes, mikrokrystal- 
lines Pulver. 

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

4. Tr ia thy loxon ium - h e x a c h l o r o p l a t e a t ,  [(C,H,)30], 
PtC1, orangegelbe Nadeln, ziemlich leicht loslich in Wasser 
und Acetonitril, unloslich in Alkohol, Ather, Methylenchlorid 
und Nitrobenzol. Kann bei raschem Arbeiten aus der waSrigen 
Losung durch Zusatz von Alkohol gefallt werden ; zersetzt 
sich oberhalb 120O. Das Salz ist auch in festem Zustande 
nur kurze Zeit haltbar. 

C,H,,OAuCl, (454) Ber. Au 43,4 Gef. Au 43,s 

48,68 mg Subst.: 15,45 mg Pt. 
C,ZHs8,,0,PtCl, (1347,4) Ber. Pt 31,s Gef. Pt 31,7 

5. T r  i a  t h y 1 o x  o n i u m  - h e x a c  h l  o r  o a n t i m o n i  at, 
[(C,HJ30]SbC1,. 50 ccm einer gesattigten Kochsalzlosung wer- 
den mit 1 ccm Antimonpentachlorid versetzt und von dem 
Niederschlag abfiltriert. Zu der so erhaltenen Losung fiigt 
man so lange 'l'riathyloxonium-borfluorid in kleinen Portionen 
hinzu, als noch ein Niederschlag entsteht. Man saugt ab, 
wascht nacheinander mit Kochsalzlosung, Wasser, Alkohol und 
Ather und trocknet i. V. Das Salz krystallisiert aus Athylen- 
chlorid in langen Nadeln vom Schmp. 135O und ist mit dem 
weiter oben beschriebenen aus Epichlorhydrin bzw. Xthylen- 
oxyd und Antimonpentachlorid-atherat erhaltenen Oxoniumsalz 
identisch. 

6. T r i a t h y l o x o n i u m  - h e x a c h l o r o s t a n n e a t ,  
[(C,H,),O],SnCl,, entsteht beim Eintragen von Triathyloxonium- 
borfluorid in eine Losung von 5 g Zinntetrachloridhydrat in 
50 ccm gesattigter 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 Xther in prach- 
tigen Nadeln ab. 

0,2069 g Subst.: 23,2 ccm n/lO-Silbernitrat. - 0,445 g Subst.: 
9,7 ccm n/lO-Jodlosung. 

C,,H,,O,SnCl, (537,4) Ber. C1 39,6 Sn 22,l 
Gef. ,, 39,s ,, 22,1 
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Das Salz zerfallt langsam schon bei Zimmertemperatur 
in Zinntetrachlorid-atherat und Chlorathyl. Bei 45O ist dieser 
Zerfall in 5 Stunden vollstindig. Das Salz besitzt daher keinen 
definierten Schmelzpunkt. 

7. Triathyloxonium-wismutjodid, [(C2H,)30]BiJ, und 
[(C,HJ30]Bi2J,. 23,6 g Wismutnitrat werden mit wenig Wasser 
angeruhrt und so lange rnit festem Natriumjodid versetzt, bis 
das zuerst ausfallende Wismutjodid wieder in Liisung gegangen 
ist. Dann wird auf 100 ccm aufgefullt und filtriert. 10 g 
Triathyloxonium-borfluorid werden in 33 ccm eiskaltem Wasser 
gelost und sofort tropfenweise mit der obigen Losung versetzt, 
solange noch eine Fallung eintritt. Der zuerst auftretende 
ziegelrote Niederschlag farbt sich bald uber eine braune 
Zwischenstufe sch6n dunkelrot. Er wird abfiltriert, mit Alkohol 
und k h e r  gewaschen und getrocknet. Unter dem Mikroskop 
erscheint der Niederschlag fein krystallin. 

0,1561 g Subst.: 0,5150 g Wismutchromirbodanid. - 0,4827 g Subst.: 
22,4 ccm n/l0-Silbernitrat. 
C,H1,OBi,JI (1409) Ber. Bi 29,6 J 63,O Gef. Bi 27,2 J 58,s 

Verhaltnis Bi: J = 2 :  7,08. 

I n  der Kalte zersetzt sich das Salz langsam unter Ab- 
spaltung von Jod'atbyl. Bei 60" geht dieser Zerfall so glatt 
vor sich, da8 er zur Analyse verwandt werden kana  Uas ab- 
gespaltene Jodathyl wurde nach Vie  bock durch Auffangen in 
Eisessig-Bromlosung bestimmt, 432,5 mg Subst.: 34Y,5 mg 
BiJ, und 19,9 ccm n/lO-Thiosulfat = 51,7 mg JC,H,; ber. 362 mg 
BiJ, und 49,O mg JC2H,. 

Beim Arbeiten in der Kalte gelingt es auch, dzts 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- 
kuhlt und das sich ausscheidende Natriumwismutjodid abfiltriert. 
Das blare Filtrat wird, immer noch in der Kaltemischung 
stehend, rnit festem Triathyl-oxoniumborfluorid versetzt, solange 
noch ein Niederschlag ausfallt. Die ziegelrote Fallung wird 
6-7-ma1 mit sehr gut gekiihltem Alkohol gewaschen und die 
uberstehende Flussigkeit vorsichtig rnit einem Saugstabchen 
abgesaugt. Darauf verdrangt man, immer noch unter guter 
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Kiihlung, den Alkohol durch Ather und saugt letzteren i. V. 
ab. Auch in trockenem Zustand geht das Salz rasch unter 
Abspaltung von xthyljodid und Ather in die rote Form uber. 

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

x g Subst.: 37,7 eem n/l0-Silbernitrat, entsprechend 0,4785 g Jod.- 
x g Subst.: 0,5516 g BiCr(CNS),, entsprechend 0,1892 g Wismut. 

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

xhnliche Fallungen wurden mit Natriumwismutjodid auch 
aus den waBrigen Losungen des Trimethyloxoniumborfluorids 
und des Bthyl-pentamethylenoxonium-borfluorids erhalten. Sie 
zeigen alle denselben fibergang von der ziegelroten zur tief- 
roten Form. 

8. T r i a t  h y 1 ox o n i  u m - w i s m u t c h 1 o r  i d, c(C,H,), 01 Bi, Cl,. 
40 ccm einer konz. Natriumchloridlijsung werden in gal te  mit 
Wismuttrichlorid gesattigt und filtriert. Zu dieser Lijsung 
gibt man so lange Triathyloxonium-borfluorid, bis sich der aus- 
fallende Niederschlag nicht mehr vermehrt. Die weiBe Krystall- 
masse wird abgesaugt, rnit wenig Wasser, dann mit Alkohol 
und zum SchluB rnit Ather gewaschen. Nach dem Trocknen 
i. V. uber A-Kohle und Phosphorpentoxyd erhalt man das bei 
84 O u. Zers. schmelzende Triathyloxonium-wismutchlorid. Das 
Salz ist leicht loslich in fliissigem Schwefeldioxyd, schwerer 
loslich in Nitromethan und Nitrobenzol. 

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

2 [ (CzHAOI~iJ~  = [(CJ%)sOlBi,J, + C A J  + (CJ35120 

C,H,,OBi,CI, (769,3) Ber. Bi 54,5 C1 32,3 
Gef. ,, 54,38 ,, 32,20 

9. Triathyloxonium-trijodomercuroat,[(C,H,),O]HgJ,, 
entsteht durch Fallung einer wagrigen Losung von Triathyl- 
oxonium-borfluorid rnit einer Natriumquecksilberjodidlosung, die 
in 100 ecm 10 g Quecksilber enthalt. Die Fallung erfolgt noch 
in sehr verdiinnten Losungen. So ergibt eine Auflosung von 
0,l g Triathyloxonium-borfluorid in 2 Liter Wasser auf sofortigen 
Zusatz von 10 ccm der Natriumqueeksilberjodidlosung so€ort 
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eine Fkllung. Das Salz scheidet sich meist mikrokrystallin ab, 
gelegentlich bildet es schone gelbliche Blattchen, die sich 
zu treppenformig abgestuften Wurfeln zusammenlagern. Das 
Salz ist unloslich in Methylenchlorid, Alkohol, Ather und Nitro- 
benzol, laslich in fliissigem Schwefeldioxyd. 

Schon bei Zimmertemperatur zerfallt das Salz innerhalb 
24 Stunden vollstandig in Ather und Jodathyl; 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-Eisessig nach 
Vie back bestimmt. 

461,35 mg Subst.: 304,15 mg HgJ,, 42,85 ccm n/lO-Thiosulfat. 
C,H,,HgJB Ber. C,H,J 22,8 HgJ, 66,4 

Gef. ,, 22,2 1 7  66,O 
Analoge Fallungen geben auch die ubrigen weiter oben 

beschriebenen Trialkyloxonium-borfluoride mit Natriumqueck- 
silberj odidlosung. 

10. T r i a t h y 1 ox o n ium - t r i c h l  o r o m e r cu  r o a t , [(C, 8,),0] 
HgC1,. Dieses sehr unbestandige Salz entsteht in Form eines 
weiBen krystallinischen Niederschlages beim Eintragen von 
Triathyloxonium-borfluorid in eine Auflosung von HgC1, in 
gesattigter Kochsalzlosung. Es wurde nach dem Absaugen und 
Waschen mit Alkohol und Ather sofort analysiert. 

52,5 mg Subst.: 3,67 ccm n/l0-Silbernitrat. 

1 1. S a u r  e s Tr ia t h y 10x0 n iu  m - f e r r  o c y a n i  d , [C, HJ30], 
H,Fe(CN), . 2  H,O. Versetzt man eine angesauerte Losung von 
Natriumferrocyanid mit festem Triathyloxonium-borfluorid, so 
scheidet sich ein saures Triathyloxonium-ferrocyanid in Form 
stark lichtberechender, kleiner wohlausgebildeter Oktaeder ab. 
Das schwach gelbgrun gefarbte Salz ist ziemlich leicht loslich 
in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, unloslich in Ather. Aus 
der wagrigen Losung wird auf Zugabe von Natriumquecksilber- 
jodidlosung dss oben beschriebene Triathyloxonium-trijodo- 
mercuroat gefallt. Das Salz ist nur kurze Zeit haltbar und 
zersetzt sich rasch unter Verfarbung, Der Eisengehalt wurde 
sowohl durch Vergliihen, wie durch Tritation der Ferrocyan- 
wasserstoffsaure bestimmt. 

C,H,,HgCI, (410) Ber. C1 25,9 Gef. C1 24,s 
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91,73 mg Subst.: 16,29 mg Fe,O,. - 212,3 mg Subst.: 19,2 ccm 
n/l0-Silbernitrat. 
(C,H,),O,H,Fe(CN),, 2 H,O (455,9) Ber. Fe 12,3 Gef. Fe 12,4, 12,6 

111. Alkylierungen mit Hilfe tertiarer Oxoniumsalze 
Einwirkung von Tritthyloxoninm-borfluorid auf DiIthylsnlfoxgd 

Diathyl-oxathyl-sulfoniumborf luorid,  
[(cz H5)zSOC2Hri 1 B F d  

Das nach der Vorschrift von R. Pummere r l )  durch Ein- 
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Diathylsulfid in Eisessig- 
liisung dargestellte Diathylsulfoxyd konnten wir nicht eisessigfrei 
erhalten. Zur Abtrennung des Eisessigs behandelten wir das 
Rohprodukt nach Saytzeff  z, in waBriger Liisung mit Barium- 
carbonat und gewannen auf diese Weise reines Diathylsulfoxyd 
vom Sdp.,, 90° und dem Schmp. 13-14O. P u m m e r e r  gibt 
den Schmp. 5-6", Spi t a l e r3 )  einen solchen von 15O an. 

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

0,1323 g Subst.: 0,6210 g PbClF. 
C,H,,SOBF, Ber. F 34,2 Gef. F 34,l 

Einwirkung yon Tritthyloxonium-hexacthloroantimoniat 
auf Dittbylsnlfoxyd 

Diathyl-oxathyl-sulfonium-hexachloroantimoniat, 
[(C$5 )z SO(=zH, 1SbC1, 

8,2 g Triathyloxonium-hexachloroantimoniat werden mit 
2 g Diithylsulfoxyd versetzt. Die Reaktion setzt so sturmisch 
ein, daB gekuhlt werden mu6. Nach dem Erkalten wird der 
Ather im Vakuum abgesaugt. Der krystallinische Ruckstand 
kann durch Auflasen in Methylenchlorid und Ausfallen mit 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1407 (1910). 
e, Liebigs Ann. Chem. 144, 153 (1867). 
9 Diss. Marburg 1925. 
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Chloroform bei - FOo uuikrystallisiert werden. Das Salz bildet 
dann Nadeln vom Schmp. 159O unter Zers. Das Salz ist sehr 
unbestandig und beginnt schon nach '1, Stunde sich zu zer- 
setzen. Auf eine Analyse wurde daher verzichtet. 

Einwirkung yon Trilthyloxonium-borfluorid auf Trimethaminoxyd 

Trimethyl-oxathyl-ammoniumborfluorid, 
[(C~~,),N.OC,H,]BF, 

5 g Triathyloxonium-borfluorid werden in 2 ccm Methylen- 
chlorid gelost und mit einer Losung von 2 g  Trimethylamin- 
oxyd in 10 ccm Methylenchlorid vereiuigt. Die Mischung er- 
warmt sich, so daB gekuhlt werden muB. Sie trennt sich dabei 
in zwei Schichten, deren untere nach dein Abdestillieren des 
Losungsmittels und 4-maligem Digerieren mit Chlorathsl fest 
wird. Nan 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 39,s Gef. F 41,l 

Einwirkung von Trilthyloxonium-hexachloroaiitimoniat 
auf Trimethaminoxyd 

T r i m  e t h y 1 - ox at  h y 1 -ammo n i u  m - h ex a c h 1 o r  o a n t i ni on i a t , 
[(CH,),N . OC,H,]SbCl, 

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

0,3588 g Subst.: 28,76 ccm n/lO-Silbernitrat. - 0,2602 g Subst.: 
12,6 ccm n/l0-Jodloaung. 

C,H,ONSbCl, (374,l) Ber. C1 48,5 Sb 27,2 
Gef. ,, 48,2 ,, 29,s 

Jouriial f .  prakt. Chemie 121 Bd.l .54.  11 
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Einwirknng von TriBthyloxonium-borfluorid auf Harnstoff 

Borfluorwasserstoffsaurer 0 -Athy l i soha rns to f f ,  

4,63 g Triathyloxonium-borfluorid werden rnit 1,46 g gut 
getrocknetem Harnstoff vermischt. Die anfangs trockne Mischung 
reagiert bald miteinander unter Verflussigung. Nach dem Stehen 
uber Nacht haben sich zwei klare Schicliteu gebildet, deren 
obere aus Athylather besteht, der im Vakuum abdestilliert 
wird. Der Ruckstand zeigt keine Neigung zur Krystallisation. 
Das durch Fallen mit wahiger Pikrinsaure erhaltene Pikrat 
krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 184-185O u. Zers. 

25,60 mg Subst.: 5,04 ccm N, (23O, 749,5 mm). 

Zur Gewinnung des freien 0-Lthylisohatmstoffs wird das 
borfluorwasserstofaure Salz in wenig Wasser gelost, mit vie1 
festem Xtzkali versetzt und 4-ma1 rnit Ather ausgeschuttelt. 
Der nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers zuruck- 
bleibende O-Xthylisoharnstoff zeigte den Sap.,, 94,5 O und den 
Erstarrungspunkt 38 O ,  in guter fjbereinstimmung mit den 
Literaturangaben. Ausbeute bei obigem Ansatz 1,46 g. 

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

Einwirkung von TriIthyloxonium-borfluorid auf Acetamid 
Borfluorwasserstoffsaurer Ace t iminoa thy la the r ,  

17 g Triathyloxonium-borfluorid werden mit 5,27 g Acet- 
amid (je 1 Mol.) vermischt. Nach kurzer Zeit verflussigt sich 
das Gemisch und trennt sich in zwei Schichten. Der ent- 
standene Ather wird im Vakuum abgesaugt und der zuriick- 
bleibende borfluorwasserstoffsaure Acetiminoather rnit Ather 
verrieben. Hierbei erstarrt er zu einer krystallinischen, aut3erst 
hygroskopischen Masse, die nicht weiter gereinigt werden konnte. 

85,90 mg Subst.: 6,35 ccm Na (19O, 748 mm). - 183,4 mg Subst.: 
1,0723 g PbCIF. 

C,H,,ONBF, (175) Ber. N 8,05 F 43,4 
Gef. ,, 8,5 ,, 42,4 
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Eiuwirkung YOU Trititbyluxonium-tetrilobloroaluminat 
anf Benzonitril 

13,6 g des obigen Oxoniumsalzes ( llz0 Mol) werden rnit 
10,3 g Benzonitril Mol) vermischt und in einem gut ver- 
schlossenen GefaB bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 
kurzer Zeit ist das gesamte Oxoniumsalz in LLBsung gegangen 
und bald darauf (nach etwa 3 Tagen) haben sich groBe bis 
zu 3 cm lange Nadeln der A lumin iumch lo r idve rb indung  
des  Benzoni t r i l s  C,H, .CN, AlC1, abgeschieden. Nach 14 Tagen 
wird abgesaugt, mit wenig Athylenchlorid gewaschen und die 
Krystalle i. V. getrocknet. Erhalten 9,5 g der sehr feuchtig- 
keitsempfindlichen Aluminiumchloridverbindung. Schmp. 96O 
bis 98O. Die Verbindung ist loslich in Benzol, Methylen- 
chlorid und Nitrobenzol, schwer loslich in Athylenchlorid und 
Chloroform. 

0,2110 g Subst.: 26,71 ccm n/lO-Silbernitrat. - 0,2099 g Subst.: 
106,5 ccm n/lO-KBrO,. 

C,H,NAlCI, (236,4) Ber. C1 44,90 A1 11,41 
Gef. ,, 44,88 ,, 11,42 

Zur Identifizierung des nebenher entshndenen Benzoe-  
s a u r  e- a t h  y l imi  d c h lo r id  s wird zweckmaJ3igerweise ein neuer 
Ansatz verwendet. Derselbe wird nach 6 Tagen auf 50 g Eis 
gegossen und das sich abscheidende 01 rnit Methylenchlorid 
aufgenommen. Das entstandene Benzoesgure  - a thy lamid  
wird der Methylenchloridlosung durch zweimaliges Ausschutteln 
rnit je  25 ccm 25O/,iger Salzsaure entzogen, die Salzsaure rnit 
100 ccm Wasser verdunnt und die Losung erschopfend mit 
Ather extrahiert. Durch Abdestillieren des Athers und Um- 
krystallisieren des Riickstandes aus 25 ccm Benzin + 10 ccm 
Ather erhalt man 1,74 g Benzoesaure-athylamid vom Schmelz- 
punkt 68-71 O, nach dem Sublimieren 70-71 O. 

24,27 mg Subst.: 1,95 ccm N, (20,Z0, 740 mm). 

C,H,,ON (149) Ber. N 9,39 Gef. N 9,16 

In  Bhnlicher Weise wurden aus Anissaurenitril, Phenyl- 
essigsaurenitril und Zimtsaurenitril die Bthylamide der ent- 
sprechenden Sauren erhalten. 

11 * 
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Auger den beschriebenen Versuchen sind noch eine Reihe 
Alkylierungen von Carbonylverbindungen wie Campher, Dimethyl- 
pyron, Cumarin, Dibenzalaceton und ahnlichen zweifach unge- 
siittigten Ketonen mit den Triathyloxoniumsalzen der Aluminium- 
und Antimon-chlorwasserstoffsaure ausgefuhrt worden. Sie 
bieten aber gegeniiber den in der ersten Mitteilung beschrie- 
benen Alkylierungen mit dem Triathyloxoniumborfluorid nichts 
grundsatzlich Neues. Hjnsichtlich der Beschreibung dieser Ver- 
suche sei daher auf die Dissertationen von G. Wi l l fang  und 
H. Gold verwiesen. 
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