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die den Versuchen zugrunde liegende Arbeitshypothese, in1 
Verein mit anderen Ergebnissen (d-Aminosauregehalt, d-Peptid- 
asen) geeignet ist, unsere Vorstellungen uber das Wesen der 
malignen Entartung des normalen Gewebes zu klaren. Letztere 
hat in den meisten Fallen ihre eigentliche Ursache in einer 
somatischen (stofflichen) Veranderung der Erbanlagen (Gene). 
Solange wir nichts Genaueres iiber die chemische Struktur 
der Gene wissen, miissen sich notwendigenveise alle For- 

schungsarbeiten in einenl unbekannten, me hr oder minder 
groWen Abstand um den eigentlichen Kern der Krebsursache 
bewegen. 

Es ist ferner zu-beriicksichtigen, da13 neben Anomalien 
des EiweiBaufbaus und -abbaus auch andere Vorgange im Tumor 
vom normalen Organismus abweichend verlaufen (Glykolyse, 
Oxydation-Reduktion), von denen nicht genauer bekannt ist, 
inwieweit sie mit dem EiweiWaufbau und -abbau gekoppelt sind . 
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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
14. Das Borfluorid als Katalysator bei chernischen Reaktionen 
Von D r .  D. K A S T N E R ,  
I. G. Farbenandustrie A . - G .  Uerdingen (Niederrkein) 

7. Die Ketonisierung der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe, der Olefine, Phenole, Phenolather und Phenyl- 
ester. Die Sulfonierung und Nitrierung aromatischer 

Verbindungen. 
Ebenso wie mit Aluminiumchlorid lassen sich auch mit 

Borfluorid echte Friedel-Craftssche Reaktionen durchfiihren. 
Aus Benzol bzw. Toluol wird mit Essigsaureanhydrid 
und Borfluorid, wenn auch nicM so glatt wie nlit Aluminium- 
chlorid, Ace t o phe no n in 13,7 O/,iger Ausbeute bzw . p -Me t h y 1 - 
acetophenon in 70,9%iger Ausbeute gebildeW 86). Mit 
noch hoherer Ausbeute von 95% entsteht aus Anisol 
und Essigsaureanhydrid mittels Borfluorid p-Methoxy-aceto- 
p h e n ~ n ~ ~ >  86* 87) .  Ebenso wird aus Phthalsaureanhydrid, Re- 
sorcin und Borfluorid durch Kochen in benzolischer Losung 
Fluorescein in fast theoretischer Ausbeute und aus Phthal- 
saureanhydrid, Phenol und Borfluorid Phenolphthalein in 
72Xiger Ausbeute erhalten. Die Kondensationen werden 
durch Zusatz von FluWsaure riicht beschleunigtss), wahrend 
die Wirksamkeit des Aluminiumchlorids durch Salzsaure 
erhoht wird. 

Dime t h y la  nil in laWt sich mit Essigsaureanhydrid, 
ebenso wie mit den Olefinen, und Borfluorid nicht kondensieren, 
da auch hierbei die Bildungstendenz des Borfluorid-Dimethyl- 
anilins zu groW istee). 

Dagegen wird aus Cyclohexen mit Essigsaureanhydrid 
und Borfluorid 2-Aceto-cyclohexen in 27Xiger Ausbeute 
erhalten : 
CH, . CH,. C H  UF CH,*CHs.C.  COCH, 

CH,.CHZ.CH 
1 + O(COCH3), ~~ ~' + ~ , i  + CH,COOH 

CH,.CH,*CH 
I 

I n  gleicher Weise reagieren auch Diisobutylen,  Iso- 
nonylen, Isododecylen mit Essigsaureanhydrid und Bor- 
fluorid oder Borfluoriddihydrat unter Bildung I der a, p-un- 
gesattigten Ketoness) . Die Kondensationen werden bei 00 
bis Zimmertemperatur durchgefiihrt ; sie benotigen molare 
Mengen Borfluorid, da durcb die entstehenden Ketone das 
Borfluorid gebunden und daher fur weitere Kondensations- 
reaktionen unwirksam wird. 

Das Borfluorid hat bei diesen Kondensationen gegeniiber 
den iiblichen Katalysatoren wie Aluminiumchlorid und Zink- 
chlorid keinen besonderen Vorteil, da als Nebenreaktion die 
noch zu beschreibende Selbstkondensation des Essigsaure- 
anhydrids verlauft. 

Die Darstellung der Ketone lafit sich aber vie1 einfacher 
erreichen, wenn man in Losungen von Phenolen54t 89) bzw. 
Phenolathern89) in der doppelt molaren Menge einer Fettsaure 
Borfluorid bis zur Sattigung einleitet, daran anschliel3end 
11/+2 h auf -700 erwarmt und das erkaltete Reaktions- 
geniisch mittels Natriumacetat zersetzt. 

Aus Phenol und Eisessig werden hierbei in 91Xiger Ausbeute 
p-Oxy-acetophenon neben 5,9 % o-Oxy-acetophenon, aus Phenol 
und Propionsaure S3,7 % p-Oxy-propiophenon neben 8,7 % 0-Oxy- 
propiophenon, aus as. m-Xylenol und Eisessig 97,O % o-Aceto- 
as.m-xylenol (I), aus Anisol und Eisessig 90,6 % p-Methoxy-aceto- 
phenon, aus as.m-Xylenyl-methylather und Eisessig in allerdings 

a. Heerzcein u. D.  Vossen, J. prakt. Ohem. [a] 141, 14'3 119341. 
El.  Yeiw-Huser Ilks. Marburg 1933. S. 27. 
I .  0. Furbenindlcslrie A,-Q., unveroffentlicllte Vermche; s. 3. 11. I. Q. Farbenindustrie 
8.-Q., Amer. Pat. 2210837. 

69) D .  liiistner, 1)iss. Marburg 1037. 

(Fortsetzung v o ~  S. 281 und SchluO) 

16stiindiger Reaktionsdauer 48,5 % o-Aceto-as. m-xylenol (I) neben 
21,5 %. m-Aceto-as.m-xylenyl-methylather (11) erhalten. Letzterer 
Reaktion liegt folgende Reaktionsgleichung zugrunde : 

O R  
I 

~ _ _ _ _  -f OH,--/)-COOH, (I) 

I I \/ O.OH, 

I 
OH. 

Bei allen diesen Kondensationen mit Borfluorid als 
Katalysator wird kein Fluorwasserstoff bzw. Methylfluorid 
beobachteP4> 89),  wenn die Ketogruppe in p- oder m-Stellung 
in den Kern tritt. Hierdurch unterscheiden sich die Bor- 
fluoridsynthesen von den Aluminiumchloridsynthesen, da bei 
letzteren Phenole und Phenolketone mit Aluminiumchlorid 
unter Abspaltung von Chlonvasserstoff reagieren und Phenol- 
ather leicht verseift werden. Lediglich wenn die Ketogruppe 
in o-Stellung zur OH- bzw. OCH,-Gruppe eintritt, wird auch 
bei Verwendung von Borfluorid als Katalysator schon bei 
tiefer Temperatur Pluorwasserstoff bzw. Methylfluorid ab- 
gespalten, und es entstehen sehr stabile, innerkomplexe BF,- 
Verbindungen89), z. B. : 

I /\/o \ 
BF, - +  

CII,-i \/\cY I 0  i l  0 
CIIa- \/\cY 

und Phenolather werden die 
mittels Borfluorid als Kata- 

v 

lysato; im Kern acetyliert. Das 3,4-Dihydro-cumarin 
liefert unter den gleichen Reaktionsbedingungen, unter denen 
Anisol in hoher Ausbeute p-Methoxy-acetophenon liefert, nur 
in einer Ausbeute von 1,s yo das 6-Aceto-hydro~umarin~~) : 

Das Borfluorid ist weiterhin als wirksamer Katalysator 
zur Sulfonierung und Nitrierung aromatischer Verbindungen 
benutzt wordengo), da das bei diesen Reaktionen entstehende 
Wasser als Borfluoridhydrat gebunden wird, gema13 folgenden 
Gleichungen : 

R-H + H,SO, + B F ,  + R-SOJH + BF,*H,O 
R-H + HNO, + BF,  + R.NO, + BF,.H,O 

On) fl. J .  Thomas, W. F. AnciEolti u. Q. F. h'ennion, Ind. E q n g .  Ohem. 8% 408 [19401. 
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Die Sulfonierung und Nitrierung der aromatischen Ver- 
bindungen la13t sich hierdurch ohne UberschuU von Schwefel- 
bzw. Salpetersaure bei niedrigen Temperaturen (durch- 
schnittlich 40-100°) mit grofier Geschwindigkeit (durch- 
schnittlich 0,5-1,5 h), grol3er Reinheit der Reaktions- 
produkte und hohen Ausbeuten durchfiihren. Die Reaktion 
benotigt allerdings eine aquivalente Menge Borfluorid, die 
nach Beendigung des Umsatzes durch Zugabe der berechneten 
Menge Wasser in Borfluorid-dihydrat iiberfiihrt werden kann, 
das als solches sodann in guter Ausheute (50-90% d. '1'11.) 
sich aus dem Reaktionsgeniisch lierausdestillieren 1aRt. Nach 
dieser Methode wurden bei der Sulfonierung mit 94% iger 
Schwefelsaure in nachfolgenden Ausbeuten erhalten : Benzol- 
sulfonsaure 98 %, Toluolsulfonsaure 98 yo, cc-Naphthalin- 
sulfonsaure bei einer Sulfonierungstemperatur von 300 94 Yo, 
P-Naphthalin-sulfonsaure bei 160° 93 yo neben 5 yo p, p'-Di- 
naphthyl-sulfon, p-Phenol-sulfonsaure 73 %, Carbazolsulfon- 
saure 95 %, Diphenyl-disulfonsaure 67 % neben 26 % Diphenyl- 
monosulfonsaure. Nicht bei allen aromatischen Verbindungen 
wird ein wesentlich beschleunigender EinfluIJ des Borfluorids 
bei der Sulfonierung beobachtet. Bei der Sulfonierung von 
Chlorbenzol, Nitrobenzol und Benzoesaure hat die Verwendung 
von Borfluorid als Katalysator keinen Vorteil. Die Nitrierung 
niit 92%iger Salpetersaure in Gegenwart molarer Mengen 
Borfluorid liefert aus Nitrobenzol in S7%iger Ausbeute m-Di- 
nitro-benzol, aus Benzoesaure in S2%iger Ausbeute m-Nitro- 
benzoesaure, aus p-Toluol-sulfonsaure in 92%iger Ausbeute 
2-Nitro-4-methyl-benzolsulfonsaure, aus Benzoesauremethyl- 
ester in 77yoiger Ausbeute m-Nitro-benzoesauremethylester 
und aus Phthalsaureanhydrid in 81 %iger Ausbeute 3-Nitro- 
phthalsaure. Die Sulfonierung und Nitrierung konnen mit 
Borfluorid als Katalysator auch nacheinander in einem ProzeIJ 
durchgefiihrt werden. Benzol bzw. Toluol werden durch 
Zugabe von molaren Mengen Schwefelsaure und Borfluorid 
zunachst sulfoniert und durch weiteres Zutropfen der molaren 
Menge rauchender Salpetersaure in SO- bzw. 82%iger Ausbeute 
in m-Nitro-benzolsulfonsaure bzw. 2-Nitro-4-methyl-benzol- 
sulfonsaure iiberfiihrt. 

Phenylacetat . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Kresyl-acetat . . _ _ . . . . . . . . . . .  
as. m-Xylenyl-acet,at . . . . . . . . . . 
p-Xylenyl-acet.at, . 

8. Die Friessche Verschiebung. Umlagerung der Enol- 
acetate. Halogenverschiebungen in aromatischen 

Xthern. Zersetzung der Diazoniumborfluoride. 

Die Kondensation der Phenole mit organischen Sauren 
ist nicht nur als eine direkte Kernsubstitution aufzufassen. 
Verkiirzt man namlich die Reaktionsdauer z. B. der Kon- 
densation von as. m-Xylenol, Eisessig und Borfluorid von 
2 h auf 20 min, so gelingt es, neben 20,7% d. Th. o-Aceto- 
as. m-xylenol 41,6 % d. Th. as. m-Xylenyl-acetat zuisolierensQ). 
Die Ketonisierung der Phenole verlauft also zu einem groRen 
Teil iiber die Phenylester, die sich d a m  umlagern. Der 
Reaktionsmechanismus dieser i. allg. mit Aluminiumchlorid 
durchgefiihrten und als , , Friessche Verschiebung" bekannten 
Reaktion wurde mit Borfluorid als Katalysator untersucht s 9 ) .  
Hierbei hat man den Vorteil, da13 die Borfluoridverbindungen 
der Phenylester und Phenolketone gut kristallisieren und 
sich in Losungsmitteln, wie Nitrobenzol, Borfluoridessig- 
saure, Borfluoridatherat, Chlorbenzol, losen, so da13 man 
von wohldefinierten Verbindungen ausgehen und die 
Reaktion in homogener Losung kinetisch und praparativ 
verfolgen kann. 

Die Umlagerung von Borfluorid-Phenylacetat in p- und 
o-Oxy-acetophenon verlauft mit zunehmender Geschwindigkeit, 
wenn man von Chlorbenzol iiber Borfluorid-atherat, Nitro- 
benzol zu Borfluorid-essigsaure als Losungsmittel iibergeht. 
Bei einer Reaktionstemperatur von 70-73O entstehen aus 
Borfluorid-phenylacetat in Borfluorid-atherat innerhalb 7 h 
51,1% p-Oxy-acetophenon, in Nitrobenzol innerhalb 80 min 
52,7 yo p-Oxy-acetophenon, in Borfluorid-essigsaure inner- 
halb 80 min 89,5% p-Oxy-acetophenon. Das analoge Re- 
aktionsbild wurde bel der kinetischen Verfolgung der 
Umlagerung von "/5 Borfluorid-phenylacetat in Chlorbenzol, 
Borfluorid-atherat, Nitrobenzol und Borfluorid-essigsaure bei 
200 erhalten. 

Die Umlagerung laljt sich auch ohne Losungsmittel 
durchfiihren. Ober die auf diese Weise erzielbaren Ausbeuten 
an Phenolketonen gibt die folgende Tabelle AufschluB : 

7 7 3  p-Oxy-acetophenon 85.0 
o-Oxy-acetophenon 10,o 

8 5 3  o-Aceto-p-kresol 5 7 3  
81 o-Acoto-as. ni-xylenol 773 

84,R 101" 11-Aceto-p-xplcnnl 

Ausgangsmaterial I Erhitzungs- I Entstandenes 1 husbente 
temperatur Phenolketon in yo 

Es ist selbstverstandlich, daB bei diesen Reaktionen das 
frei werdende Phenol in ahnlicher Weise kernacetyliert wird 
wie die Phenolather. Die groBe Ausbeute an p-Methoxy- 
acetophenon ist daher nur so zu erklaren, da13 entgegen den 
Erwartungen die Acetylierung des Anisols rascher vor sich 
geht als diejenige des Phenols. Es werden daher auch, wenn 
man aquimolekulare Mengen Anisol, Phenol und Phenylacetat 
unter den gleichen Bedingungen wie bei den obigen Ver- 
suchen mit Borfluorid behandelt, 46,O yo p-Oxy-acetophenon 
und 44,7 % p-Methoxy-acetophenon gefunden. Auf Grund 
der Ausbeuten der beiden Versuche mit Phenylacetat und 
(9 I .  0. Farhenindzistrie, D. R. P. 637808. 
I a )  H. Neeruein u. D. Riistner, unveroffentlichte Versuche. 
OS) Liebigs Snn. Ghem. 447, 1C4 [1926]; Ber. dtsch.chem. Ges. 61, 1500 [t9!!8]. 
O') Liebigs Ann. Chem. 464, 293 119281; Ber. dtsch. cbem. Ges. 61, 416, 1405 [1928]. 

(9 Liebigs Ann. Chrm. 460, 59 [19281. 
EbenCa 57, 2033 [1924]. 

In gleiclier Weise lagerii sic11 auch Phenylester voti 
aliphatischen Carbonsauren, die niehr als 10 Kohlenstoffatonie 
enthalten, zu den entspreclienden Phenolketonen umgl). 

Aus A ni e i sens  a u r  e p  he n yl  es te r  laat sich inittels 
Borfluorid kein p-Oxy-benzaldehyd erhalten, da die Aldehyd- 
gruppe des zunachst entstehenden p-Oxy-benzaldehyds sich 
mit durch Zersetzung von Ameisensaurephenylester ent- 
stehendem Phenol weiter kondensiert 02) .  

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist, liefert das p - X y -  
lenyl -ace ta t  bei der Umlagerung mittels Borfluorid aus- 
schliel3lich p-Aceto-p-xylenol. Eine Verdrangung der Methyl- 
gruppe unter Bildung von o-Aceto-as.. m-xylenol, wie sie von 
v. Auwers u. Mitarb.93) bei der Verwendung von Aluminium- 
chlorid als Katalysator beobachtet wurde, tritt nicht ein. 
Beim Mesitylacetat-Borfluorid, bei dem eine normale 
Friessche Verschiebung nicht moglich ist, findet daher eine 
Umlagerung nicht statt. Selbst bei 4Sstiindigem Erhitzen auf 
seinen Schmelzpunkt (124,SO) bleibt das Mesitylacetat-Bor- 
fluorid vollig unverandertsg), wahrend bei der Einwirkung 
von Aluminiumchloridg3) auf Mesitylacetat unter Methyl- 
wanderung das Acetohemellitenol entsteht. 

Die Friessche Verschiebung erfolgt nicht nur bei den 
geschniolzenen Borfluoridverbindungen der o-Acylphenole, sie 
tritt  langsam auch bei den kristallisierten Borfluorid-Phenyl- 
estern ein. So wird aus Borfluorid-as. m-xylenyl-acetat nach 
13taigigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur das o-Aceto- 
as. m-xylenol in 81,2%iger Ausbeute erhalten. 

Bei der Untersuchung des Reaktionsmechanismus der 
Friesschen Verschiebung wurden fur die urspriingliche Auf - 
fassung, die auch von K .  v. Auwers u. W .  MaupS4) ver- 
treten wird, neue Beweise geliefert. Danach ist die 
Friessche Verschiebung eine in  t r amolekulare Reaktion. 
(Andere Auffassungen S. Skraup u. K .  Poller 95), weiterhin 
K.  W .  Rosenmund u. W .  SchnurrO@.) Zunachst schienen sich 
die Rosenmundschen Ergebnisse, da13 die Friessche Verschiebung 
eine intermoiekulare Reaktion sei, bei der der Phenylester 
bei der Friesschen Verschiebung die Rolle des Saureanhydrids 
bei der Friedel-Craftsschen Reaktion iibernimmt und als 
solchas auf ein zweites Estermolekiil kernacetylierend ein- 
wirkt, zu bestatigen. Phenylacetat wirkt namlich auf Anisol 
in1 Molverhaltnis 1 : 2 in Gegenwart von Borfluorid kern- 
acetylierend ein. Bei einer Reaktionsdauer ron 40 min wird 
bei 6 S 0  neben 14,4 % p-Oxy-acetophenon in einer Ausbeute 
von 75,5 % p-Methoxy-acetophenon gebildet : 

BF 
C,H,OCOCH, + C,H,OCH, ~--;-'.-+ CH,CO.C,H,. OCH, + C,H,OH 

Ebenso leicht wie das Anisol wird auch das Vera t ro l  
durch Phenylacetat im Kern acetyliert; schlechter sind die 
Ausbeuten beim o-Chlor-anisol (14,1%); beim o-Ni t ro-  
anisol und Toluol konnte eine Kernacetylierung mit Phenyl- 
acetat und Borfluorid nicht erzielt werden. 

Es ist selbstverstandlich, daB bei diesen Reaktionen das 
frei werdende Phenol in ahnlicher Weise kernacetyliert wird 
wie die Phenolather. Die grog, Ausbeute an p-Methoxy- 
acetophenon ist daher nur so zu erklaren, da13 entgegen den 
Erwartungen die Acetylierung des Anisols rascher vor sich 
geht als diejenige des Phenols. Es werden daher auch, wenn 
man aquimolekulare Mengen Anisol, Phenol und Phenylacetat 
unter den gleichen Bedingungen wie bei den obigen Ver- 
suchen mit Borfluorid behandelt, 46,O yo y-Oxy-acetophenon 
und 44,7 % p-Methoxy-acetophenon gefunden. Auf Gruiid 
der Ausbeuten der beiden Versuche mit Phenylacetat und 

91) I .  0. Farhenindzistrie, D. R. P. 637808. 
I a )  H .  Neeruein u. D. Riistner, unveroffentlichte Versuche. 
OS) Liebigs Snn. Ghem. 447, 1C4 [1926]; Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1500 C19281. 
O') Liebigs Ann. Chein. 464, 293 119281; Ber. dtsch. cbem. Ges. 61, 416, 1405 [1928]. 
*I) EbenCa 57, 2033 [1924]. 
91) Liebigs Ann. Chrm. 460, 59 [1928]. 



Anisol und nut Phenylacetat, Phenol und Anisol berechnet 
sich das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeit der Kern- 
acetylierung des Anisols zum Phenol durch Phenylacetat in 
Gegenwart von Borfluorid als Katalysator zu 1,77, und zu 
Beginn der Reaktion beim Versuch mit Phenylacetat, Phenol 
und Anisol verlauft die Kernsubstitution des Phenols durch 
Phenylacetat 1 Omal rascher als die nionomolekulare Um- 
lagerung des Phenylacetats. 

Zur Erklarung dieser mit Aluminium~hlorid~~) nicht 
durchfdhrbaren Reaktionen bestand die Moglichkeit, daB 
das eigentliche acetylierende Agens nicht das Phenylacetat, 
sondern das aus ihm durch Umlagerung und darauffolgende 
Umesterung entstehende p - A c e t ox  y - a c e t o phen  on,  CH,CO. 
C,H4 .O .COCH,, sei, das angesichts der relativ stark sauren 
Eigenschaft des p-Oxy-acetophenons gewissermal3en als ge- 
mischtes Saureanhydrid aufgefaot werden kann. Ein Versuch 
ergab, daB, wie zu erwarten war, das p-Acetoxy-acetophenon 
das Anisol in Gegenwart von Borfluorid leicht zu p-Methoxy- 
acetophenon acetyliert. Es konnte jedoch nachgewiesen 
werden, dal3 auch die einfachen Arylester kernacetylierend 
wirken konnen. Mit Mesitylacetat, bei dem eine ahnliche 
Reaktionsfolge ausgeschlossen ist, Anisol und Borfluorid 
wird in nahezu quantitativer Ausbeute, allerdings in langsanier 
verlaufender Reaktion (sterische Behinderung), das p-Methoxy- 
acetophenon erhalten. Dadurcli, daB gezeigt werden konnte, 
daI3 Phenylacetat in Gegenwart von Metallhalogeniden auf 
Phenole und Phenolather kernacetylierend wirken kann, war 
aber noch keineswegs gesagt, daB das gleiche auch bei 
den Phenolestern der Fall ist. Behandelt man namlich 
ein Gemisch von Phenylacetat und 3,4-Dihydro-cumarin, 
das als intramolekularer Arylester sich nicht umestern 
kann, in Nitrobenzol unter den gleichen Bedingungen, unter 
denen Phenylacetat allein in Nitrobenzol 52,7 % p-Oxy- 
acetophenon liefert, mit Borfluorid, so entsteht aus- 
schlieljlich und in gleicher Auslieute (56 %) das p-Oxy-aceto- 
phenon. Eine Kernacetyliemng des Hydrocumarins durch 
das Phenylacetat erfolgt nicht . 

Weiterhin konnten die Versuche, die v. Auwers zu der 
Uberzeugung gefuhrt hatten, daR bei der Frzesschen Ver- 
schiebung eine ixitraniolekulare Reaktion vorliegt, im Prinzip 
bestatigt werden. K .  v. Auwers u. W .  MaupS4) fanden, daR 
die Fraedel-Craftssche Reaktion u. U. bei Verwendung ge- 
eigneter Phenole zu anderen Produkten fdhrt als die Friessche 
Verschiebung. So liefert der as. m-Xylenyl-methylather bei 
der Friedel-Craftsschen Reaktion mit Acetylchlorid und Alu- 
miniumchlorid als Hauptprodukt das m-Aceto-as.m-xylenol 
bzw. dessen Methylather neben geringen Mengen o-Aceto- 
as. m-xylenol, wahrend bei der Umlagerung des as.m-Xylenyl- 
acetats mit Aluminiumchlorid ausschliefllich die o-Verbindung 
erhalten wird. Die gleichen Versuche unter Verwendung von, 
wie schon beschrieben, Eisessig bzw. Arylacetaten als Ace- 
tylierungsmittel und Borfluorid als Katalysator durchgefuhrt, 
fuhren zu denselben Ergebnissen; es wurde jedoch festgestellt, 
daB sich das Ausbeuteverhaltnis von o-Aceto-as. m-xylenol 
zum m-Aceto-as. m-xylenyl-methylather immer mehr ver- 
groBert, wenn man von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid 
zur Essigsaure und weiterhin zu den Arylacetaten als Ace- 
tylierungsmittel und Borfluorid als Katalysator iibergeht. 
Wahrscheinlich ist dieses unterschiedliche Verhalten, soweit 
es sich um reine Kernsubstitutionen handelt, im wesentlichen 
auf eine Verschiedenheit der Aktionskonstanten zuruck- 
zufiihren. 

Wie schon beschrieben, liefert der as. m-Xylenyl-methyl- 
ather mit Eisessig und Borfluorid neben 48,5% o-Aceto- 
as. m-xylenol nur 21,5 % m-Aceto-as. m-xylenyl-methylather. 
Aus p-Kresyl-acetat, das zum groBten Teil die Fraesscbe 
Verschiebung erfahrt, entstehen mit dem as. m-Xylenyl- 
methylather und Borfluorid gegeniiber -14 % o-Aceto- 
as. m-xylenol nur geringe Mengen meta-Oxyketon bzw. dessen 
Methylather, und mit Mesitylacetat, das keine Friessche 
Verschiebung erleiden kann, als Acetylierungsmittel werden 
neben 71,6 % o-Aceto-as. m-xylenol nur 0,s % m-Aceto- 
as. m-xylenyl-methylather erhalten. 

Bei der Friesschen Verschiebung der 0-Acylverbindungen 
einwertiger Phenole wandert die Acylgruppe stets in 0- und 
p-Stellung, niemals in m-Stellung. Die in der Literatur be- 

schriebenen Verschiebungen in in-Stellung zur OH- Gruppe 
bei 0-Acylderivaten mehrwertiger Phenole bzw. deren Ather 
sind daher nach den vorstehenden Versuchen als Kern- 
acetylierungen zu erklaren. Bin solcher Fall wird z. B. bei 
der Umlagerung von Guajacolace ta t  (I) mittels Zink- 
chloride') und auch mittels BorfluoridBe) beobachtet, wo neben 
dem als Hauptprodukt entstehenden p-Aceto-vanillon (11) in 
geringer Menpe die m-Verbindung (Isoacetovanillon) (111) ge- 
bildet wird : 

OH 
I 

O'COCTT, 
bOCB, 

OH 

Nebenprodukt 

CR,CO-\/ 

Die Verfolgung der Kinetik der Friesschen Verschiebung 
von m/,-Losung von Borfluorid-Phenylacetat bei ZOO in Chlor- 
benzol, Borfluorid-atherat, Nitrobenzol lie13 keinen SchluB 
fur eine mono- oder bimolekulare Reaktion zu, da die Reaktions- 
geschwindigkeit in diesen Losungsmitteln derart stark abf allt, 
daR sich weder fur einen mono- noch fur einen bimolekularen 
Verlauf der Reaktion aucli nur halbwegs brauchbare Kon- 
stanten errechnen lassen. Dagegen liefert die Bestimmung 
der Reaktionsordnung der Umlagerung von Phenylacetat in 
Borfluorid-essigsaure (1 : 1) /Nitrobenzol (Mischungsverhaltnis 
4:6) bei ZOO und 30° brauchbare Konstanten fur eine mono- 
molekulare Reaktion. Sie berechnen sich bei ZOO zu 2,0*10-3, 
bei 30° zu 5,5 .lo-,. Der Temperaturkoeffizient betragt 
danach !% = 1,76, was nach der Arrheniusschen Gleichung 

einer Aktivierungsenergie von 18 000 cal entspricht. 

DaR bei diesen Versuchen Borfluorid-essigsaure auf Phenyl- 
acetat nicht kernacetylierend wirkt, wurde dadurch be- 
wiesen, daB in m/,-Losungen von Hydrocumarin bzw. 
7-Methylcumarin in Borfluorid-essigsaure (1 : 1) /Nitrobenzol 
(Mischungsverhaltnis 4 : 6) nach 20stiindiger Reaktiow- 
dauer bei 200, wo beim Phenylacetat eine 9O%ige Uni- 
lagerung erfolgt, keinerlei Kernsubstitution des Hydro- 
cumarins und 7-Methylhydrocuniarins durch die Borfluorid- 
essigsaure stattfindet. 

k,O 

Eine Umlagerung mittels Borfluorid findet weiterhin bei 
den 0-Acety lverb indungen der  Enole  in die C-Acetyl- 
verbindungen statt89) : 

0 * COCH, COCH, 0 
I HI', + > c - c -  I /  > c = c -  

So geht der 0-Acetyl-acetessigester schon in der Kalte 
auRerordentlich rasch in 93,5%iger Ausbeute bei der Be- 
handlung mit Borfluorid in den C - A c e t y 1 -ace t ess i g e s t e r 
iiber : 

0. COCH. CH.CO, 
" \CH.COOC,H,,ZBF,. 

CH,.C I == CH.COOC,H5,BFa 131~~3 --f CH,CO/ 

Analog, wenn auch weniger glatt, lagert sich das Cyclo- 
hexenylace ta t  in 2-Aceto-cyclohexanon-(1) um (-55 % 
d. Th.) : 

O.COCH, 0 
1 I/ 

HZC P k C H  

H,C CH, 

~~ BF* -+ H,C~c'CA~(:OCIT, I I  
H,C OH, 

I t  

\C' 
B, H* 

Auch diese Uxiilagerungen sprechen fur einen mono- 
molekularen Verlauf der Friesschen Verschiebung. 

Da die Phenylester sich unter milden Bedingungen mittels 
Borfluorid umlagern lassen, war zu erwarten, daR sich 
K o h l  e ns  a u r  e - p h en y 1- a1 k y 1 es te r  zu 0- und p-Oxy-benzoe- 

'7) T. RdcWdn, Eelv. chim. Acts 10, 8 2  119271. 
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saureester umlagern. Diese Keaktion tritt. aber nicht ein; viel- 
rnehr werden unter Abspalturig von Kohlensame aus Kohlen- 
saurepheiiyl-athylester 0- und p-Athylphenol neben geringen 
Mengen 2,4-Diathyl-phenol erhaltenS9). 

Eine eigenartige Umlagerung, die zuerst mit Borfluorid- 
atherat und spater niit vielen anderen Isonierisierungs- 
mitteln, wie atherischen Losungen von Zinntetrachlorid, 
'I'itantetrachlorid und Aluminiumchlorid, Salzsaure, Schwefel- 
saure u. a, ,  durchgefiihrt wurde, ist die Halogenver-  
schiebung des 4-  Jod-resorcin-dimethylathers  in ein 
Gemisch von 4,6-Dijod-resorcindimethylather und Resorcin- 
dimethylatherQ8) : 

J J 

Die Reaktion verlauft in einer atherischen Borfluorid- 
atherlosung in der Kalte mit 90 yo Ausbeute, wenn sich hierbei 
der schwer losliche Dijodresorcin-dimethylather ausscheiden 
kann. Die Jodverschiebung ist eine Gleichgewichtsreaktion, 
cia, wenn man dafiir sorgt, dalj der sich bildende Dijod- 
resorcindimethylather in Losung bleibt, die Jodwanderung 
unvollstandig verlauft, und da aus einem heiljen Gemisch 
von 4,6-Dijod-resorcin-dimethylather und Resorcindimethyl- 
ather beim raschen Zersetzen durch Aufgieljen auf Eis 
in einer Ausbeute von 88 yo 4- Jod-resorcin-dimethylather 
isoliert werden kann. 

Die Jodverschiebung stellt eine wahre in te r  molekular ver- 
laufende Jodierung zwischen zwei Molekiilen Monojod-resorcin- 
dimethylather dar, da bei der Uniwandlung in einer Losung 
von Borfluorid-atherat in Ather als Katalysator keine erkenn- 
bare Menge von freiem Jod auftritt; ebenso wird Resorcin- 
dimethylather durch freies Jod unter den Reaktionsbedingungen 
der Jodverschiebung nicht jodiert. 

Es gelingt aber mittels Monojod-resorcin-dimethylather, 
Anisol bzw., wenn auch nicht glatt, Phenol in Gegenwart von 
Borfluorid zu p- und 0-( ?)- Jod-anisol- bzw. 0- Jod-phenol zu 
jodieren. 

Durch den Katalysator wird also die positivierende Wirkung 
der Methoxylgruppen auf das Jodatom derart verstarkt, d2B 
das positivierte Jodatom mit einem positiven Wasserstoffatoni 
eines anderen Molekiils seinen Platz tauschen kann. Der Vor- 
gang der Halogenwanderung laljt sich also durch folgendes 
Schema wiedergehen : 

Die Halogenverschiebung tritt daher auch um so leichter 
ein, je starker das Halogenatom polarisierbar ist. Die Ver- 
schiebbarkeit mu6 also von den Jod- zu den Fluorverbindungen 
abnehmen. 

Tatsachlich findet die Unilagerung des 4 - B rom-resorcin- 
dimethylathers in 4,6-Dibrom-resorcindimethylather und Resor- 
cindimethylather wesentlich schwieriger statt als die Um- 
lagerung des 4 - J o d -resorcin-dimethylathers. Die Umlagerung 
erfolgt hierbei mit Borfluorid-atherat allein nicht mehr. Sie 
tritt aber leicht in einer Ausbeute von 55 % an schwerlijslichem 
4,6-Dibrom -resorcin-dimethylather ein, 
wenn in die Losung von 4-Brom- GHd-'\ 1 1  + c  
resorcindimethylather in Borfluorid- (%()-'"--? 
atherat Borfluorid eingeleitet wird. nF8 

Noch schwieriger tritt die gleiche Umlagerung beim 4-C hl  or- 
resorcindimethylather ein. Hierzu mulj eine mit Borfluorid 
gesattigte Losung von 4-Chlor-resorcin-dimethylather in Bor- 

9 H .  Meermein, P.  Hofmunn u. I... Ychill ,  J. prakt. Chem. [Z] 154, 26(j [19.39]. 

fluorid-atherat langere Zeit im Rohr auf 1350 erhitzt werden, 
um ein Gemisch von 4,6-Dichlor-resorcindimethylather und 
Resorcin-dimethylather zu erhalten. 

Wird in dem 4- Jod-resorcindimethylather die 6 - S t e l l u n ~  
durch eine Methyl-, besser noch durch eine Methoxygruppe 
bese tz t ,  so dal3 die 6-Stellung nicht jodiert werden kann, so 
tritt in Borfluorid-atheratlijsung bei Zimmertemperatur Jod- 
ausscheidung auf und Verkniipfung zweier Molekiile in 
nahezu 100 Xiger Ausbeute. Aus 5 -  Jod-oxyhydrochinontri- 
methylather wird auf diese:Weise 2,4,5,2',4',5'-Hexaniethoxy- 
diphenyl uncl Jod erhalten: 

OCH, 

GH 0 / I 

CHso-\i 

.-{/-0OEr, J? I 
2 C H O  

9 - 1  I 
/\-OCH, +Jz \/-OCH, -+ 

I I J 

OOB, 

Diese Reaktion tritt auch bei hoherer Teniperatur (Kochen) 
ohne Katalysator ein. Es gelingt aber weder niit noch ohne 
Katalysator mit Hilfe von 5- Jod-oxyfiydrochinon-triniethyl- 
ather Anisol oder Resorcindimethylather zu jodieren, vielmehr 
wird hierbei nur Jod abgeschieden. 

Eine weitere interessante Reaktion ist die Zersetzung 
der  Diazoniumborf luoride,  die zur ersten brauchbaren, 
nahezu quantitativen Darstellung von Fluorbenzol gefiihrt 
hatse). Zu diesem Zweck wird Benzoldiazoniumchlorid mit 
Borfluorwasserstoffsaure umgesetzt und das hierbei ent- 
stehende schwerlosliche und nicht zur Explosion neigende 
Benzoldiazoniumborfluorid trocken in der Warme zersetzt : 

C,H,N,.BF, -+C6H5F + N, + BP3 

Das entweichende Borfluorid kann erneut fur weitere Uni- 
setzungen benutzt werden. In gleicher Weise lassen sich sub- 
stituierte, wie alkylierte, phenylierte, bromierte, nitrierte 
Fluorbenzole, 0-, m-, p-Fluor-amisol, p-Fluor-dimethylanilin, 
p-Fluor-benzoesaureloo) und deren Athylester erhalten. Auch 
w- und p-Fluor-naphthalin und verschiedene Difluorver- 
bindungen, wie 0-, m-, p-Difluor-benzol, 1,5-Difluor-naphthalin 
und 2,2'-, 3,3'-, 4,4'-Difluor-diphenyl sind aus den entsprechen- 
den Diazoniumborfluoriden dargestellt worden. Die Ausbeuten 
der fluorierten Verbindungen sind von der Wasserloslichkeit 
der Diazoniumborfluoride und dem Verlauf der thermischen 
Zersetzung dieser Verbindungen abhangig. Verlauft die ther- 
niische Zersetzung der Diazoniumborfluoride sehr sturmisch, 
wie es bei dem Nitrobenzoldiazoniumborf luorid der Fall 
ist, so ist es zweckmaBig, die Reaktion durch Vermischen des 
Diazoniumborfluorids mit einem indifferenten Mittel wie Sand, 
Soda oder Alkaliborfluorid zu maiBigen. Auch ist die Zer- 
setzung der Diazoniumborfluoride im Vakuum vorgeschlagen 
worden"J1). 

Setzt man die trockenen Diazoniumborfluoride mit Eis- 
essig und Essigsaureanhydrid um, so erhalt man Phenyl- 
acetate102) : 

RuckfluR 
C,H,N,BF, + CH3COOH -j C,H,O.COCH,.BF, + HF + N, 

Es lassen sicli a d  diese Weise dmch Verseifung der ent- 
stehenden Phenylester Phenole darstellen, die sonst durcli 
Verkochen ihrer schwer verseifbaren Diazoniumsalze nur 
schlecht zuganglich sind. Diese Reaktion verliert aber an 
Bedeutung, da gerade die Phenylester solcher durch Verkocheri 
der Diazoniumsalze schwer zuganglichen Phenole dabei leicht 
zu Phenolketonen umgelagert werden. Ein solcher Fall 
liegt beim 3,4 -D i ni e t h ox y - b e  nz 01 di az on i um -b o r f l u o  r id  
vor, das beim Kochen mit Eisessig sogleich das Keton 
liefertl03) : 

!H,COOFI ItiickfluR cH30-'\ + RP + N, CH,O-f;-OOCK,, HF,  

~--t CH30-,j~--C)COCH,, BV8 --+ CH,O--j/-OlI 

ID) C. Balz u. C. Schiernann, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1186 [1927]; Zusammerifassuug: 
C .  Schiemann, J. prakt. Ohem. [Z] 140, 97 [1934]. 

loo) 0. Schiemann u. Kinkelmiille?, Org. Syntheses 13 52 [1033]. 
101) E.  C. Rleiderer u. R. A d a m ,  J. Amer. chem. SOC. '53, 1677 [1931]. 
103) H. L. Huller u. P. 8. Schoffer, ebenda 55. 4954 r19331. 
lea) L. E. Smith u. H .  L. HaZZer, ebenda 56, 237 [1934]. 
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9. Synthesen von P-Diketonen, P-Ketosaureestern und 
p-Ketosaureanhydriden. Kondensationen rnit Ver- 

bindungen mit reaktionsfahigen Wasserstoffatomen. 
Hinausgehend iiber die rnit Aluminiumchlorid und ahn- 

lichen Metallchloriden durchfiihrbaren Reaktionen laat sich 
das Borfluorid auch benutzen, um Kondensationen von Ver- 
bindungen, die die funktionelle Gruppe -CO .CH,- besitzen, 
mit Saureanhydriden durchzufiihren. Die Reaktion verlauft 
ganz allgemein nach folgendem Schema: 

COCH, COCH, 
nv8 I 

~- -CO.CH- + CH,COOH 
/ 
\ 

-COCHZ- + 0 

COCH, 
Man erhalt so durch einfaches Einleiten von Borfluorid in 

der Kalte bis zur Sattigung aus einem Gemisch eines K e t o n s  
nsit Essigsaureanhydrid (Molverhaltnis 1 : 2 )  ein p-Di- 
k e t  0 1 1 5 ~ 3  S 6 ) ,  aus Ester und Essigsaureanhydrid p-Ketosaure- 
estersg) und aus den aliphatischen Saureanhydriden durch 
Selbstkondensation p-Ketosaureanhydride549 86).  

Aus Acetophenon bzw. a -Tet ra lon  und Essigsaure- 
anhydrid werden so in 83 %iger Ausbeute Benzoylaceton bzw. 
2-Acetyl-1-tetralon, aus C y clo hex  anon und Essigsaure- 
anhydrid in 56 %iger Ausbeute 2-Acetyl-cyclohexanon-(1), aus 
Dia thylke ton  und Essigsaureanhydrid in 62,5%iger Aus- 
beute P-Acetyl-diathylketon und aus Ace t on und Essigsaure- 
anhydrid Acetylaceton gebildet. Auch ungesattigte Ketone 
lassen sich mit Essigsaureanhydrid kondensieren. Allerdings 
verlauft hierbei die Reaktion nicht so glatt, da leicht Poly- 
merisation des Ausgangsmaterials eintritt, die durch Anwesen- 
heit von freier FluBsaure noch verstarkt wird. Aus Benzal-  
ac  e t  on und Essigsaureanhydrid erhalt man daher selbst mit 
einem vollig fluasaurefreien Borfluorid nur 22,3 yo d. Th. 
w-Benzal-acetplaceton : 

BP 
C6H,CH = C H .  CO . CH, + CH,CO 0 .COCH,-'+ 
C,H5CH = CH.CO.CHZ.COCH3 + CH&OOH, BF, 

Mesityloxyd wird durch Borfluorid so rasch polymeri- 
siert, daB das erwartete P-Diketon nicht isoliert werden konnte. 

Beim 3,4-Dihydro-cumarin wurde gezeigt, daB auch E s t e r  
mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid unter 
Bildung von P-Ketoester reagieren konnenso). Hierbei wird 
das Hydrocumarin aber nicht nur im Lactonring, sondern 
gleichzeitig im Benzolkern acetyliert. Leitet man in der Kalte 
Borfluorid in eine Losung von Hydrocumar in  in Essigsaure- 
anhydrid (Molverhaltnis 1 : 2) ein, so bildet sich in einer Aus- 
beute von 40,6y0 das 3,6-Diaceto-hydrocuarin, das in Form 
seiner auaerordentlich bestandigen innerkomplexen gelben 
BF,-Verbindung anfallt : 

Die BF,-Verbindung kann durch Schmelzen mit kristalli- 
siertem Natriumacetat in 3,6-Diaceto-hydrocumarin und durch 
Kochen rnit 2 n-Natronlauge in 6-Aceto-hydrocumarin iiber- 
fiihrt werden. 

Wie schon erwahnt, wird bei den Kondensationen mittels 
Essigsaureanhydrid als N t  benreaktion eine S el b s t k onden - 
sa t ion  des Essigsaureanhydrids  beobachtet. Sie wird allei- 
nige Reaktion, wenn in Essigsaureanhydrid unterKuhlung mit 
Eis-Kochsalz-Mischung Borfluorid bis zur Sattigung (1,3 Mol 
BF,) eingeleitet wird54186). Es bildet sich die kristallisierte Bor- 
fluoridverbindung D i ac  e t - essig s a u r  e an  h y d r i  d s  in 
90,6yoiger Ausbeute, die nach folgendem Schema entsteht : 

des 

CH,CO, COCH, 
\CH. CO. 0 .  CO. CH/ 

CH,CO/ \COCH, 
, 3 BF, + 4 CH,COOH, BF, 

Borfluorid-Monoacetessigsaureanhydrid entsteht nicht. 
Beim Zersetzen der Molekiilverbindung mit Wasser werden 

2 Mol Acetylaceton und 2 Mol Kohlensaure erhalten. 
Bei den homologen Fettsaureanhydriden, wie Propi  011- 

saure-  und But te rsaureanhydr id ,  geht die Bildung der 
Diacet-fettsaureanhydride zugunsten der Monoacet-fettsaure- 
anhydride zuriick, so daI3 man bei der Spaltung mit Wasser 
neben wenig P-Diketon vorwiegend Monoketon erhalt : 

I< 
RCII , .  CO I 

KCH, . CO/ 
KCH, * CO 

RCH,.  CO/ I 

\ c .  co\ 
0 

~~ 3 \ c .  c0/ 
R 

K 
I 

\co. CH,R 
+ 2c0, 

RCII ,*CO .CH.CO/  
I 

+ 2 c o ;  

R 

(R = CH, - oder C,H, -) 

Die hierbei erhaltlichen Mengen an Monoketon und Diketon 
zeigt folgende Tabelle : 

1 Ausbeute in yo an 
Nonoketon I Diketon 

Essigsiiureanhydrid . . , . . , , . , . , , 
Propionsaureanhydrid , , , . . , . , . 
n-Buttadureanhydrid . . . . . . . . . 

0 

6 2 %  

Aus Isobut te rsaureanhydr id ,  das nur ein sub- 
stituierbares Wasserstoffatom besitzt, wird beim Einleiten 
von Borfluorid die kristallisierte Borfluoridverbindung des Iso- 
butyryl-isobuttersaureanhydrids, (CH,) ,CH - CO . C(CH,) ,CO * 0 
.CO * C(CH,) a - CO * CH(CH,) ,,3BF3 erhalten, die beim Zersetzen 
rnit Wasser Isobutyron (81,5 yo Ausbeute) liefert. 

Beim Einleiten von Borfluorid in Propionsaureanhydrid 
und Buttersaureanhydrid wird im Gegensatz zu Essigsaure- 
anhydrid und Isobuttersaureanhydrid keine kristallinische 
Molekiilverbindung abgeschieden. 

C hl  or essig s a u r  e - bzw. P h en  y 1 ess ig s Bur e a n  h y d r i  d 
geben mit Borfluorid nur Komplexverbindungen, ohne daB 
Selbstkondensation eintritt. Beim Zersetzen mit Wasser 
werden daher nur Chloressigsaure bzw. Phenylessigsaure 
isoliert . 

Nicht alle Ketone lassen sich mit Essigsaureanhydrid 
acetylieren. Es kann auch die CO-Gruppe des Ketons mit 
einer besonders reaktionsfahigen Methylengruppe in Reaktion 
treten. Aus Desoxybenzoin wird so unter Wasserabspaltung 
1,2,3,4-Tetraphenyl-buten-(2)-on-( 1)se) erhalten : 

C,H,CO. CH,C,H, 

C,H,. CH,. CO . C,H, 

C,H, * C. CH-C,H, 

C,H,. C *  COC,H, 
111", 

--f I ~- 

Von D. S.  Byeslow u. C .  R. Hauserlosa) lieB sich diese Be- 
obachtung auf viele andere Reaktionen von Ver bindungen 
mi t  reakt ionsfahigen Wassers toffatomen,  die i. allg. 
mit basischen Kondensationsmitteln durchgefiihrt werden, 
iibertragen. Die Kondensationen werden analog der Dar- 
stellung der P-Diketone, P-Ketosaureester, P-Ketosaureanhy- 
dride durch Sattigen des Reaktionsgemisches mit Borfluorid 
durchgefiihrt. 

Aus Benzaldehyd und Acetophenon werden auf diese 
Weise in 61 %iger Ausbeute Benzalacetophenon, 

C,H,CH= HC.C0.C6H5 +H,O,  & C,H,CHO + H3C.CO*CsH5 

neben geringen Mengen Benzal-di-acetophenon erhalten. Benz- 
aldehyd und Malonsaurediathylester liefern in 58 yoiger Aus- 
beute 2-Phenyl-propan-1, P, 3,3-tetracarbonsauretetraathylester : 
'OSa) J .  hrner. chern. SOC. 62, 2385 [1940]. 



+ H r, C,H,CHO +2HzC(COOCzH,), 

C6H5CH: CH(  COOCzH5) + HzC(COOC2H5), 
__ 

CH (COOC,H,) , 
C,H,CH/ 

\CH (COOC~H,) 2.  

.In gleicher Weise reagiert Benzalacetophenon nut Malon- 
saure-diathylester unter Bildung von 1-Benzoyl-2-phenyl- 
propan-3,3-dicarbonsaurediathylester (I) neben wenig 1,3,5- 
'Ikiphenyl-2-benzoyl- cyclohexen - 4,4 - dicarbonsaurediathylester 
(JI) (Gesanitausbeute 13,3%) : 

C ~ H , C H = C H C O C ~ H , + H , C ( C O O C ~ H ~ ) ~ ~ ~ ~ - +  

C H CH-CH,COC,H, 
' I  + C6H5CH=CH. COC6H5 -+ 
CH( COOC,H,) 

(1) 

CBHS. CH-CHZ 
I I  
I 11 

(11) 

(CzH500C)zC C-C6H5 

C,H,* CH-C* COCeH, 

Die Addition von Verbindungen mit reaktionsfahigen 
Wasserstoffatomen an Doppelbindungen l u t  sich weiterhin 
an Benzalanilin erreichen. Es konnten von H .  R. Snyder, 
H.  A .  Kronberg u. J .  R. Romiglo3b)  an Benzalanilin-Borfluorid 
folgende Methylketone addiert werden (die Ausbeuten der hier- 
bei erhaltenen plAminoketone sind in Klammern angegeben) : 
Aceton (67 %), Athyl-methylketon (66%), Isobutyl-methyl- 
keton (61 %), n-Amyl-methylketon 38%), 4-Methyl-hexanon-(2) 
(38y0), Benzyl-aceton (26%), Acetophenon (62%), Pinakolin 
(71 yo). Die Kondensationen verlaufen allgemein nach folgender 
Gleichung : 

CeH, - C H  = N*CeHL + R.COCH3 + G H 6 . C  - N H * G H 5  
I 

BF3 R * C O * C H z  BF, 

Von den untersuchten Methylketonen konnten Aceto- 
imesitylen, Mesityloxyd und Benzylmethylketon nicht zur Um- 
setzung gebracht werden. Von den cyclischen Ketonen addiert 
sich Cyclopentanon mit 42 yoiger Ausbeute an Benzalanilin- 
Borfluorid, Cyclohexanon reagiert kaum, und a-Tetralon addiert 
sich iiberhaupt nicht mehr an Benzalanilin-Borfluorid. Sym- 
metrische Ketone, wie z. B. Diathyl-, Di-n-butyl- und Di- 
n-nonyl-keton, reagieren ebenso wie Benzylcyanid, Phenyl- 
acetylen, Essigester, Nitromethan und Butyraldehyd, nicht mit 
Benzalanilin-Borfluorid. 

Von den Verbindungen mit besonders reaktionsfahiger 
Methylengruppe addiert sich nur Malonsaure-diathylester ohne 
Nebenreaktion an Benzalanilin-Borfluorid (Ausbeute 61°3b) bzw. 
26,570103C)) : 

C,H,CH= NC6H5 /COOCzH, C6H5CH--I\;H. CCH, + CH, +C,H,OOC 1 
B F3 \COOC,H, \ C H  BF, 

Mit Acetessigester 103b,C) Cyanessigester lo3b) und Dibenzoyl- 
methan103b) konnten die analogen Additionsprodukte nicht ge- 
faRt werden. 

Dagegen laRt sich Acetessigester in Gegenwart von Bor- 
fluorid alkylieren. Mit Benzylchlorid wurden in 20,4%iger 
Ausbeute C-Benzyl-acetessigester~O3*), mit Isopr0pylalkohol~0~b), 
Diisopropylather lo3b) bzw. Essigsaure-isopropylester I'J3d) in 40,4, 
70,9 bzw. 42,l %iger Ausbeute C-Isopropyl-acetessigester er- 
halten. 

Auch die Perkinsche Zimtsauresynthese laRt sich mit Bor- 
fluorid als Kondensationsmittel durchfiihren. Nach dem Satti- 
gen eines Gemisches von Benzaldehyd und Essigsaureanhydrid 
m.it Borfluorid bei 00 konnte Zimtsaure in allerdings nur 
4,5%iger Ausbeute isoliert werden1038). 

Die COI-Gruppe vermag auch mit Ameisensaureester 
und mit reaktionsfahigen aromatischen Verbindungen zu 

C,H,OOC/ 

reagieren. Am Paraformaldehyd und dem Ameisensaure- 
alkylester erhalt man in Gegenwart von Borfluorid Glykol- 
saurealkylester lo3e),  

13%' 
HCHO+HCOOR -I-+ HOCHz.COOR, 

und bei der Kondensation von Anisol mit Essigsaure in Gegen- 
wart von Borfluorid wird aul3er p-Methoxy-acetophenon in ge- 
ringer Menge 4,4', 4"-'l'rimethoxy-triphenyl-athan- (1) iso- 
liert89) : 

H %' 
CH,OC,H,COCH, + 2C6H,0CH3 --I-+ (CH,OC,H,),C.CH, -I- HSO. 

10. Die Atherspaltung. 

Die aliphatischen Ather werden durch Saurechloride bzw. 
Saureanhydride in Gegenwart wasserfreier Metallchloride, wie 
z. B. Eisenchlorid, Aluminiumchlorid oder Zinkchlorid mehr 
oder weniger leicht unter Bildung von 1 Mol Alkylchlorid und 
1 Mol Saureester bzw. 2 Mol Saureester gespaltenlo4): 

llrc GIn 
R O R  + R'COCI -- ~ -f RCl + R'COOR 

Me CI, 
R O R  + R'CO .O * COR' ~- -+ R'COOR + R'COOR 

Die gleiche Reaktion la& sich auch mit Borfluorid als 
Katalysator durchfiihren, wobei es auch gelungen ist, den 
Reaktionsmechanismus der Atherspaltung aufzuklarenlo6). 

Die Spaltung der Ather mit Saurechlor iden verlauft 
allerdings mit Borfluorid schlechter als mit den sonst iiblichen 
Metallchloriden, wie z. B. ZnCl,, SnCI,, ZrCl,, TiCl,, FeCI,, 
AICl,, SbCl,. Aus 2 Mol Benzoylchlorid, 1 Mol Diathylather 
und Borfluorid werden beim sechsstiindigen Erhitzen auf l l O o  
nur Spuren Benzoesaureathylester nachgewiesen. Besser ver- 
lauft die Reaktion mit Acetylchlorid, Diathylather und Bor- 
fluorid; hierbei werden unter den gleichen Bedingungen Essig- 
saureathylester und dthylchlorid in 68,l %iger Ausbeute er- 
halten. 

Mit den Saureanhydr iden  verlauft die Atherspaltung 
unter Verwendung der angefiihrten Metallchloride als Kata- 
lysatoren, aul3er mit Borfluorid, schlechter als mit den Saure- 
chloriden. Dazu:kommt noch als Komplikation, daG sich die 
Saureanhydride mit den Metall- bzw. Nichtmetallhalogeniden 
umsetzen. Aus Bortrichlorid z. B . und Essigsaureanhydrid 
werden schon in der KBlte Acetylchlorid und Pyroboracetat er- 
halten : 

5(CH3CO),0 + 2BC1, = 6CH3COC1 + (CH,COO),B * 0 .  B (OCOCH,), 

Diese Reaktion tritt mit Borfluorid nicht ein, und die 
Spaltung der Ather mit Saureanhydriden und Borfluorid als 
Katalysator verlauft besser als mit den Saurechloriden und 
B orfluorid. 

Wahrend Diathylather in Gegenwart von Borfluorid bei 
1000 durch Ess igsaureanhydr id  in 59,l%iger Ausbeute in 
Essigsaureathylester gespalten wird, werden unter sonst 
gleichen Bedingungen mit Acetylchlorid nur 22,7% d. Th. 
Essigsaureathylester gebildet. Die Atherspaltung la& sich mit 
Essigsaureanhydrid hierbei auch bei Zimmertemperatur durch- 
fiihren. Aus aquivalenten Mengen Ather, Borfluorid und 
Essigsaureanhydrid werden sodann nach 15 h bereits 14,s %, 
nach 161/2 Monaten 71,6 yo Essigsaureathylester erhalten. 
Weniger energisch als Essigsaureanhydrid reagiert B ern s t ei n - 
saureanhydr id  mit Ather. Erst bei erhohter Temperatur 
(150O 58%, ZOOo 74,7% Ausbeute) tritt mit Ather und Bor- 
fluorid die Bildung von Bernsteinsaurediathylester ein. Noch 
schwieriger reagiert Phtha lsaureanhydr id ,  das erst bei 
2000 Phthalsaurediathylester liefert. 

Als Reaktionsfolge der Atherspaltung ist anzunehmen, 
daB sich das Saurechlorid bzw. Saureanhydrid in Form seiner 
Molekiilverbindung mit dem Metall- bzw. Nichtmetallhalogenid 
an den Ather anlagert. Es entsteht ein tertiares Oxoniumsalz, 
dessen Bildung durch Steigerung der Aciditat der Saure des 
Saureanhydrids bzw. Saurechlorids durch Komplexbildung 
mit dem Metall- oder Nichtmetallhalogenid moglich geworden 
ist. DaB solche ternaren Molekiilverbindungen existenzfabig 

losb) Ebends 61, 3556 [19391. 
1%) C. R. Hawser z. D.  S. Bresloco, ebenda 62, 2389 [i940] 
10Sd) D .  8. Bresloco u. C.  R. Hauser, ebenda S. 2611. 

3011e) E. J .  du Ponl de Nemours & Co., h e r .  Pat. 2211693. 
'"3 Ifnoarenagel, Liebigs Ann. Chem. SO!?,, 133 [1914]. 
105) H .  Meerwein u. H .  Maiv-Hiiser, J. prakt. Chem. [23 134, 51 [1032]. 
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sind, wurde beim Dimethylpyron, das mit Acetylchlorid und 
Antimonpentachlorid eine vorziiglich kristallisierte Komplex- 
verbindung liefert, gezeigt und gewinnt auch durch die Dar- 
stellung der noch zu beschreibenden tertiaren Oxoniumsalze 
an Wahrscheinlichkeit. Das intermedia gebildete Oxonium- 
salz kann sich dam, entsprechend seiner verschiedenen Dis- 
soziationsneigung, in anderem Sinne spalten. Die Ather- 
spaltung verlauft nach folgendem Reaktionsschema : 

R 0 R 

R/ \Cl, MeX R/ \Cl, MeX + R . O .  COR'.MeX 
\/OR' + RC1 2 \O + R ' C I  7 

R 
\O,MeX 2 \/OR' MeX + R .O.  COR' 

R R'CO 

R/ R'CO/ -R/ \O.COR' + R . O C O R ' , M e X  
'0 + 

DaR die Komplexverbindung des Saurechlorids bzw. Saure- 
anh ydrids mit dem Metallhalogenid und nicht das Atherat 
des Metallhalogenids diese Reaktionsfolge einleitet, konnte 
dadurch gezeigt werden, da13 die Spaltung von Diathylather 
mit Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid einmal 
in iiberschiissigem Ather und ein zweites Ma1 in iiberschiissigeni 
Essigsaureanhydrid unter sonst gleichen Bedingungen durch- 
gefiihrt wurde. Im- ersten Falle (5  Mol Ather, 1 Mol Essig- 
saureanhydrid, 1 Mol Borfluorid), bei dem durch den Uber- 
schuR an Ather das Borfluorid weitestgehend von dem Ather 
gebundenIwird, wurde Essigsaureathylester nur in Spuren nach- 
gewiesen, wahrend im zweiten Falle (2 Mol Essigsaureanhydrid, 
1 Mol Ather, 1 Mol Borfluorid) Essigsaureathylester in 71 %iger 
Ausbeute erhalten wurde. Es besteht danach kein Zweifel, daR 
Molekiilverbindungen der Saureanhydride bzw. Saurechloride 
mit den Metall- bzw. Nichtmetallhalogeniden die Atherspaltung 
einleiten. So ist es auch zu erklaren, daR die Atherspaltung 
mit Borfluorid als Katalysator mit den Saureanhydriden 
leichter vor sich geht als mit den Saurechloriden, und daR 
Essigsaureanhydrid besser reagiert als Bernsteinsaureanhydrid 
und Phthalsaureanhydrid und Acetylchlorid leichter als Benzoyl- 
chlorid, da die Spaltbarkeit der Ather von der Neigung zur 
Komplexbildung der Anhydride bzw. Chloride mit dem Bor- 
fluorid abhangt. 

Die Atherspaltung durch Saurehalogenide bzw. Saure- 
anhydride laljt sich z. T. mit katalytischen, z. T. nur mit 
molaren Mengen Metall- oder Nichtmetallhalogenid durch- 
ftihren. Die Menge des zu verwendenden Katalysators ist 
abhangig von der Bestandigkeit der Komplexverbindung des 
entstehenden Saureesters mit dem Metall- bzw. Nichtmetall- 
halogenid gegeniiber derjenigen des angewandten Saure- 
anhydrids bzw. Saurechlorids. 1st die Molekiilverbindung des 
Saureanhydrids bzw. Saurechlorids bestandiger als die des 
entstehenden Esters, so kann sich die Komplexverbindung des 
Saureanhydrids bzw. Saurechlorids aus der entstehenden 
Molekiilverbindung des Saureesters zuriickbilden ; die Reaktion 
verlauft mit katalytischen Mengen Metall- bzw. Nichtmetall- 
halogenid. 1st aber die Komplexverbindung des Esters be- 
standiger, so wird der Katalysator dauernd aus der Reaktion 
entfernt; es sind dann molare Mengen Metall- bzw. Nicht- 
metallhalogenid notwendig. Ather reagiert daher mit Essig- 
saureanhydrid in Gegenwart von katalytischen Mengen Bor- 
fluorid, wahrend zur Spaltung des Athers mit Acetylchlorid 
molare Mengen Borfluorid notwendig sind. 

Nicht nur durch Saurechloride und Saureanhydride 
werden aliphatische Ather mittels Borfluorid als Katalysator 
gespalten, auch die Sauren selbst wirken bei hoheren Tempe- 
raturen in Gegenwart von Borfluorid auf Ather einsl) . So la& 
sich z. B. aus 2 Mol Ather und 1 Mol Propionsaure in Gegen- 
wart von 1/3 Mol Borfluorid nach dreistiindiger Reaktionsdauer 
bei 2000 in 54xiger Ausbeute Propionsaureathylester  er- 
halten, entsprechend folgender Gleichung : 

BF 
C,H,O C,H, + 2CzH,COOH -I -f 2CzH,COOCzH, + H z O  

Eine weitere Steigerung der Ausbeute an Propionsaure- 
athylester ist auch bei Vermehrung des Katalysators nicht zu 
erreichen. In gleicher Weise wurden aus Diathylather und 
Essigsaure bzw. Zimtsaure Essigsaureathylester  (47% 
Ausbeute) bzw. Zimtsaurea thyles te r  (43 % Ausbeute), aus 
Di-n-butylather und EssigsaureEssigsaurebutylester (40% 
Ausbeute) und aus Diisoamylather und Propionsaure bzw . 

Renzoesaure Propionsaureisoaniplester  ( 3 2 %  Ausbeute) 
hzw. Benzoesaureisoamylester (21 "/o Ausbeute) erhalten. 

11. Die tertiaren Oxoniumsalze. 

Bei der Einwirkung der Saureanhydride auf Athylenoxyde 
erhalt man sehr leicht Diacylate der entsprechenden Glykole. 
Da die Borfluoridatherate in ihrer Reaktionsfahigkeit mit den 
Saureanhydriden zu vergleichen sind, wurde Borfluorid-atherat 
auf Athylenoxyde zur Einwirkung gebracht106). 

Tatsachlich wurde beim Eintropfen von Borfluorid- 
a t h e r a t  auf Epichlorhydr in  eine starke Warmetonung 
beobachtet und aus dem Reaktionsgemisch schied sich sehr 
bald eine kristalline, farblose Verbindung aus. Die Zersetzung 
des Reaktionsgemischs mit Wasser liefert in einer Ausbeute 
von 72 % y - C h 1 o r  - p r o p y 1 e ng 1 y k o 1 - a - m o n o a t h y 1 a t  h e r 
von der Formel CH,Cl. CHOH. CH,OC,H, neben reichlichen 
Mengen Athylalkohol. Die getrennte Untersuchung der kri- 
stallinen und fliissigen Bestandteile zeigte jedoch, dalj die 
kristalline Verbindung das "ria t h yloxoniumborf luorid 
von der Formel [(C,H,),O]BF, ist und in der atherischen Losung 
als Hauptprodukt der neutrale Borsaureester  des  y-Chlor- 
prop y 1 en gl y kolmo n o a t h y 1 a t  hers  von der Formel 

C1. CH, 
\ C H . O -  B ( C,H,O. CH,/ l3  

neben geringeri Mengen (etwa 10%) der Borf luoridver-  
b i n du  ng de s y - C h 1 or - p r o p y 1 en gl y k o lnion o a t h .p 1 a t  hers  
vorliegt . 

Die Unisetzung von Borfluoridatherat mit den Athylen- 
oxyden, insbes. niit Epichlorhydrin in iiberscliussigeni Ather, 
verlauft danach nach folgender Summengleichung : 

Cl.CH,.CH R 
3 I >o + 4 . . B F 3  + - 2  \o --* 

CH, R/ R/ 

CH,CI 
\ C H . O  -- R -1  3 (R,O)BE', ( R O . C H Z /  )3 

(R = CH,, CZHj, n-C,Hi) 

Die Reaktion kann niit Borfluorid - D inie t h y 1 a t  her  schon 
bei -35O durchgefiihrt werden (Ausbeute an Oxoniumsalz 
98,2%), wahrend man beim Borfluorid-Diathylather, urn 
quantitativen Umsatz zu erhalten, am besten in siedendem 
Ather arbeitet. Das Oxoniumsalz des D i -n-prop yla  t hers  
laBt sich nur noch in einer Ausbeute von 30 % darstellenl07). 
Hohermolekulare Ather konnen keine Oxoniumsalze mehr 
bilden. 

AuBer niit Rorfluorid lassen sich in analoger Art die 
Oxoniumsalze mit Ant  imonp en t achlor i  d ,  Eisenchlorid 
und A 1 u mi ni umc hlor  id darstellen. 

Die einzelnen Reaktionsphasen, die zu den tertiaren 
Oxoniumsalzen fiihren, konnten durch Isolierung der Zwischen- 
produkte und Analogiereaktionen bewiesen werden. 

Danach bilden sich bei der Einwirkung der Borfluorid- 
atherate auf Epichlorhydr in  bei tiefer Temperatur zunachst 
innere tertiare Oxoniumsalze : 

Cl.CH,.CH R ClCH,. CH-0-ZP, 
I \O -1- \ O . .  . BF, x I + 

CH,/ R/ CH, - 0--K 

\R 

Diese betainartig gebauten Salze, die bei den Borfluorid- 
verbindungen ein Molekiil Kristallather gebunden enthalten, 
reagieren, wie auch in vitro gezeigt werden konnte, mit wei- 
terem Borfluorid-atherat unter Bildung des tertiaren Oxonium- 
salzes : 

c1 

100) a. Memein, a. Hinz, P .  Hofmann, E .  Riming u. E. Pfei1,ehenda [2] 147,257 [193fl. 
107) H.  Meenoein, E. Baaenberg, H .  Gold, E. Pfeil u. A .  Willtang, ehenda [21154,83 [1999]. 
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F,s kann nicht zweifelhaft sein, daB die rasche und quanti- 
tative Bildung des Trialkyloxoniumborfluorids in dieser Stufe 
durch Anlagerung von Alkylfluorid in Form der Ionen R+ und 
P.-, die aus dem heteroplar gebautcn, inceren Oxoniumsalz 
ahgespalten werden, vor sich geht. Der nehen dem Oxonium- 
salz entstehende Difluorborsaureester des y-Chlor-propylen- 
g-lykol-mono-alkylathers scheint nicht bestsndig zu sein, 
sondern disproportioniert sich sofort in Gegenwart von Ather 
zum Borsaureester des y-Chlor-propylenglykolmonoathylathers : 

C1 * C H , .  CH-0-BP, R ClCH2.CH-O- . 
3 CH,--O. I R + 2  R/ \ o + (  CHz-O.R I ) B +  

R 
2 \ O f . .  R F ,  
R/ 

Es ist schliel3lich auch gelungen, Fluoralkyle direkt an Bor- 
fluorid-atherate anzulagern, wobei ebenfalls, wenn auch langsam, 
die Trialkyloxoniumsalze der Borfluorwasserstoffsaure ent- 
stehen : 

~~ 

~ C3&N-0.C,H5 CH,\ 
~ 

Auf diese Weise lionliten das Trjnicthyloxoniunihorfluorid 
r(CH,),O]BP,, das Triathyloxoniumborfluorid [(C,H,),O]BF,, 
das Diat hylmet hyloxoniumborf luorid r (C *H6) 0 CH,] B F v nd 
das Dimethylathyloxoniumborfluorid [(CH,) 20C,H,]BF, er- 
halten werden. 

Die tertiaren Oxoniumsalze haben ausgesprochen salz- 
artigen Charakter, wie durch Leitfahigkeitsmeesungen in 
fliissigem Schwefeldioxyd bewiesen wurde. Die tertiaren 
Oxoniumsalze losen sich daher auch" in fliissigem Schwefel- 
dioxyd, Nitrobenzol, Nitromethan, Methylenchlorid und 
Aceton, wahrend sie in anderen organischen Losungsmitteln 
unliislich sind. 

Therniisch lassen sich die Oxoniumsalze in Rorfluorid- 
atherat und Fluoralkyl spalten, z. B.:  

BF, .  

Die Oxoniumsalze mit verschiedenen Alkylgruppen, wie 
z. B. das Dimethyl-athyloxoniumborfluorid, zerfallen in der 
Warme nach allen miiglichen Richtungen, wobei beim Dimethyl- 
athyloxoniumborfluorid der Zerfall in Methylfluorid und Bor- 
fluorid-methylathylather bei weitem-iiberu-iegt : 

Die T r i a 1 k y 1 o x o n i 11 m s a 1 z e siiid auflerordentlicli 
reaktionsfahige Verbindungen, die mit grofler Leichtigkeit 
eine ihrer Alkylgruppen vom Trialkyloxonium als posi- 
tiv geladenes Alkylion ablosen und auf andere Molekule 
oder Anionen iibertragen. 

So tritt ein Alkylion des Trialkyloxoniumsalzes leicht bis 
zu einem bestimmten Gleichgewicht auf Ather mit anderen 
Alkylgruppen iiber, soweit der raumliche Bau des Athers dies 
zu1aflt : 

R 7 +  R' R R' 1 + 
\O-R I + O /  - \ 0 + '  R-0/ I R/ \R' - R/ \R' ' 

Aus Triathyloxoniumborfluorid und Dimethylather erhalt 
man daher durch die schwerere Loslichkeit des Trimethyl- 
oxoniumborfluorids gegeniiber dem athylierten Salz bei Zimrner- 
temperatur in 5 Tagen praktisch quantitativ das Trimethyl- 
oxoniumborfluorid. 

Die Umsetzung ini hin- oder riicklaufigen Sinne wird..voll- 
standig, wenn man dafiir sorgt, dafl der frei werdende Ather 
aus dem Gleichgewicht entfernt wird. 

AuBer den sauerstoffhaltigen Basen konnen die Oxonium- 
salze auch mit schwefel-  und s t icks tof fha l t igen  Basen 

umgesetzt werden. So entsteht aus dem Triathylox?niuni- 
borfluorid und P yr  idin das borfluorwasserstoffsaure N-Athyl- 

In gleicher Weise erhalt man mit Ammoniak und den 
tertiaren Oxoniumsalzen in der Kalte ein Gemisch von Mono-, 
Di- und Trialkylaminen und quartaren Ammoniumsalzen, u. 
ZW. iiberwiegt bei Verwendung von 1,l Mol Ammoniak auf 
1 Mol Oxoniumsalz die Bildung von sekundaren und tertiaren 
Aminen. 

Mit Dia t  hylsulf id  und Triathyloxoniumborfluorid ent- 
steht praktisch quantitativ das Triathylsulfoniumborfluorid: 

[(CzHJaOlBF4 + (czH5)zs = [(CzH5)3SlBF4 + (CzHJ,O 

Auch Dimethylpyron  und Cumarin setzen sich schon 
hei Zimniertemperatur mit dem Triathyloxoniumborfluorid um, 
wobei athoxylierte Pyrylium-(I) bzw. Benzopyrylium-sake (TI)  
gebildet werden : 

R P, B F, 

Die Ketone  liefern ebenfalls mit den Oxoniumsalzen, 
Additionsprodukte. Wahrend aber die Anlagerungsverbindun- 
gen der Oxoniumsalze an gesattigte Ketone farblos sind, also 
z. B. bei der Addition von Triathyloxoniumborfluorid an 
Camp h er wahrscheinlich folgender Formulierung entsprechen, 

CH,-CH-CHz 

sind die Additionsprodukte an ungesa t t ig te  K e t o n e  intensiv 
gefarbt; es bleibt bei diesen Reaktionsprodukten unentschieden, 
ob man sie als Oxonium-(I) oder Carboniumsalze (11) 

R * C H  = C H  / C P ,  R . C H  = CH\ /OCgHj 
I. \c = 0 11. c, 

R.CH = CH/ \BF, R . CH = CH/ \-B F, 

zu forniulieren hat. 
Auch die Saureamide ,  Sulfoxyde und Amiiioxyde 

reagieren bei Zimmertemperatur aul3erordentlich leicht rnit 
den Oxoniumsal Zen. 

H a r  n s t  of f bildet mit Triathyloxoniumborfluorid den hor- 
fluorwasserstoffsauren 0-Athyl-isoharnstoff, ' C/EH&H, ~ BF,,  

\NHz ~~ 

Ace t amid den borfluorwasserstoffsauren Acetiminoather, 

Mit Dia thylsu l foxyd erhalt man das Diathyl-oxyathyl- 
sulfoniumsalz, 

Angewandte Chevnie 
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Da die tertiaren Oxoniumsalze sehr leicht eine Alkyl- 
gruppe bei der Einwirkung der verschiedensten Agentien 
abspalten, sind die Oxoniunisalze auch zur Alkylierung 
von Wasser,  Alkoholen, Phenol  und  Sauren  heran- 
gezogen worden. 

Die Reaktion verlauft mit Wasser ausschlieRlich unter 
Bildung von Alkohol im Sinne folgender Gleichung : 

[RSO] BP4 f HA0 = RAO 1- R O H  + HRP, 

I)a die Hydrolyse der Trialkyloxoniuiiisalze beim Auflosen 
in Wasser nicht augenblicklich erfolgt, ist es moglich gewesen, 
den zeitlichen Verlauf bei verschiedenen Oxoniumsalzen durch 
Bestimmung der Leitfahigkeit ihrer wa5rigen Losungen zu 
verfolgen. Hierbei wurde beobachtet, da5 die Hydrolysen- 
geschwindigkeit der einzelnen Oxoniumsalze sehr verschieden 
ist. Bemerkenswerterweise ist das Triathyloxoniumborfluorid 
wesentlich bestandiger gegen Wasser als das Trimethyloxonium- 
borfluorid, was auch in Analogie zu der leichteren Ab- 
spaltbarkeit von Methylfluorid gegeniiber Athylfluorid bei 
der thermischen Zersetzung von Dimethyl-athyl-oxonium- 
borfluorid steht. 

Da die Trialkyloxoniumsalze beim Auflosen in Wasser 
nicht augenblicklich zersetzt werden, ist es nioglich ge- 
wesen. mit den tertiaren Oxoniumsalzen durch domelte 
Umsetzungen schwerlosliche 
zu gewinnen. Es wurden auf 
Oxoniumsalze, die eine sehr 
sitzen, dargestellt : 

[(CH,),OIAuCl, 
[(CzH5),OIAuC14 
[(CH~)ZCZH,O]A~C& 

I L  

Oxoniumsalze anderer Sauren 
diese Weise folgende tertiaren 
verschiedene Bestiindigkeit be- 

LaWt man Triathyloxoniumborfluorid auf wafirige 
Losungen von Halogen- bzw . Pseudobalogensalzen ein- 
wirken, so wird nicht nur das Hydroxylion des Wassers 
alkyliert, sondern auch die anderen Anionen, u. zw. wachst 
die Alkylierbarkeit der Halogenionen symbath mit ihrer 
Polarisierbarkeit. Es verlaufen also folgende Reaktionen 
nebeneinander : 

I. R30+ + O H -  = R,O + R O H  
11. R,O+ + An-  = R,O + RAn. 

Bei der Einwirkung von Triathyloxoniumborfluorid auf 
2n-N a t r iumf luor  id ,  - c h lor i  d , - b r om id,  - j odi  d , - rho da-  
nid und -cyanid werden daher folgende Ausbeuten er- 
halten : Athylfluorid spurweise, Athylchlorid 12 %, Athyl- 
bromid 23 %, Athyljodid 53 %, Athylrhodanid 64 %, Athyl- 
cyanid 55 yo. Die Alkylierbarkeit des Natriumcyanids fallt 
etwas aus der Reihe, weil die wa5rige Natriumcyanidlosung 
stark hydrolysiert ist . Durch die hierdurch vermehrte 
Bildung von Hydroxylionen verlauft die Reaktion mehr 
nach Gleichung I. 

Die Alkylierung der Alkohole und Phenole fiihrt zu den 
entsprechenden Athern. So la5t sich der y-Chlor-propylen- 
g 1 y kolmo no a t h y 1 a t  her  mit Triathyloxoniumborfluorid in 
55%iger Ausbeute in den sonst schwer zuganglichen y-Chlor- 
propylenglykol-diathylather iiberfiihren: 

C1. CH, . C H O H  ClCH, * CHOC,H, 
f [(CzH,)#]*BF, + I 

CH,OC,H, 
I 

CH,OC,H, 
+ (CzHJzO + H B F ,  

Aus Phenol  und demselben Oxoniumsalz wurde in 73 yoiger 
Ausbeute Phenetol erhalten, und mit Nat r iumphenola t  
steigt selbst in waRriger Losung die Ausbeute an Phenetol 
auf 91%. 

Mit organischen Sauren  reagieren die tertiaren 0x0 
niumsalze unter Bildung von Estern; Eisessig wird von Tri- 
athyloxonium-borfluorid in 46 %iger Ausbeute in Essigester 
iiberfiihrt : 

Auch hier verlauft die Keaktion mit besseren Ausbeuten, 
wenn man die Umsetzung mit den wa5rigen Losungen der 
Alkalisalze vornimmt. Aus Nat r iumbenzoat  und Triathyl- 
oxoniumborfluorid wird in 71 %iger Ausbeute Benzoesaure- 
athylester erhalten, und 3,5 - d i  ni  t r o - b enz o e s a u r  e s N a  - 
t r ium liefert mit Dimethyl-athyl-oxoniumborfluorid ein 
Gemisch von etwa 70 yo Dinitrobenzoesauremethylester und 
30 % Athylester. Hierbei wurde wiederum gezeigt, da5 die 
Abspaltung der Methylgruppe leichter vor sich geht als die der 
Athylgruppe. 

Auch Malonester und Acetessigester werden durch 
die Oxoniumsalze alkyliert. Beim Eintragen von Triathyl- 
oxoniumborfluorid in eine alkoholische Losung von Natrium- 
malonester bzw. Natrium-acetessigester wird in einer Ausbeute 
von 35,s bzw. 46,7 % Athylmalonester bzw. Athylacetessig- 
ester erhalten. 

Die tertiaren Oxoniumsalze haben weiterhin die Eigen- 
schaft, auf Epichlorhydr in  polymeris ierend zu wirken"J8). 
In Benzollosung werden bis 64 Mol Epichlorhydrin durch lMol 
Triathyloxoniumborfluorid zu einem Gemisch hochmolekularer 
Verbindungen polymerisiert, dessen Zusammensetzung etwa 
dem 5 4 f a c h e n  Molekulargewicht des Epichlorhydrins ent- 
spricht. 

12. Ruckblick und Ausblick. 

Die beschriebene Verwendung des Borfluorids als Kata- 
lysator bei chemischen Reaktionen hat in vielen Fallen zu Er- 
folgen gefiihrt, die sich mit ahnlichen Metall- oder Nichtmetall- 
halogeniden nicht erzielen lassen. Die Erschlieaung der Ver- 
wendungsmoglichkeit des Borf luorids als Katalysator ist noh- 
nicht als abgeschlossen zu betrachten. Uber verschiedcne 
interessante Reaktionen mit Borfluorid und dessen Kom- 
plexverbindungen kann an dieser Stelle noch nicht berichtet 
werden. 

Fur die technische Verwendung ist das Borfluorid wegen 
seines verhaltnisma5ig hohen Preises bisher nur fur voll- 
katalytische Prozesse wirtschaftlich gewesen, bei denen sich 
also mit Borfluorid theoretisch beliebige Mengen des ge- 
wiinschten Reaktionsproduktes herstellen lassen. Das Bor- 
fluorid wiirde aber auch zur Durchfiihrung solcher Reaktionen 
technische Anwendung finden, bei denen es durch Bildung einer 
beim Umsatz entstehenden unwirksamen Komplexverbindung 
der weiteren Einwirkung auf den Reaktionsablauf entzogenwird, 
wenn es gelange, das Borfluord in befriedigender Weise aus 
derartigen Komplexverbindungien zu regenerieren. Solche Ver- 
fahren werden von E. I .  d u  Pon t  de Nemours & C O . ~ O ~ )  und 
Standard Oil Developmen? C0.11~) angegeben. Nach einer Me- 
thode von du Pont  SOU z. B. Borfluoriddihydrat mit Calcium- 
f luor id  bei Temperaturen bis 1500 zu Calciumborfluorid, 
Ca(BF,) 2, umgesetzt werden, aus dem sich dann das Borfluorid 
bei 300-5000 abdestillieren la5t. Nach den Angaben der 
Standard 021 Development Co. gewinnt man das Borfluorid in 
etwa 75%iger Ausbeute zuriick, wenn man zu den Borfluorid- 
komplexverbindungen gasformiges Ammoniak leitet, das 
sich abscheidende Borfluorid-Ammoniak, NH,, BF,, abfiltriert, 
Schwefelsaure zusetzt und bei 190-ZOOo das Borfluorid aus- 
treibt. Diese Methoden sind aber in technischer Hinsicht in 
vielen Fallen nicht vollig befriedigend, so da13 auch in dieser 
Richtung noch manches Problem seiner Losung wartet. 

Eingtg. 7. Oktober 1940. [A. 109.1 

loo) E. Rroning, Dies. Marburg 1936, S. 16. 

11") Amer.Pat. 2167358; vgl. a. unter FuBnote 19. 

Franz. Pat. 814839, entspr. h e r .  Pat. 2135460 bzw. 2160575; Holl. Pat. 46391 
entspr. Brit.Pat. 502680. 
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