Kdstner: Das Borfluorid als Katalysator bei chemischen Reakiionen (I11. Teil)

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

schungsarbeiten in einem unbekannten, mehr oder minder
groflen Abstand um den eigentlichen Kern der Krebsursache
bewegen.

Es ist ferner zu_berﬁcksichtigen, dafl neben Anomalien
des Fiweilaufbaus und -abbaus auch andere Vorginge im Tumor
vom normalen Organismus abweichend verlaufen (Glykolyse,
Oxydation-Reduktion), von denen nicht genauer bekannt ist,
inwieweit sie mit dem EiweiBaufbau und -abbau gekoppelt sind.

Eingeg. 10. Mai 1941. [A 27.]
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Ebenso wie mit Aluminimnchlorid lassen sich auch mit
Borfluorid echte Friedel-Craftssche Reaktionen durchfithren.
Aus Benzol bzw. Toluol wird mit Essigsdureanhydrid
und Borfluorid, wenn auch nichit so glatt wie mit Aluminium-
chlorid, Acetophenonin13,79,iger Ausbeute bzw. p-Methyl-
acetophenon in 70,99%iger Ausbeute gebildets 8¢). Mit
noch hoéherer Ausbeute von 959, entsteht aus Anisol
und Essigsiureanhydrid mittels Borfluorid p-Methoxy-aceto-
phenon’é 86 87) Ebenso wird aus Phthalsdureanhydrid, Re-
sorcin und Borfluorid durch Kochen in benzolischer Lésung
Fluorescein in fast theoretischer Ausbeute und aus Phthal-
sdureanhydrid, Phenol und Borfluorid Phenolphthalein in
72%iger Ausbeute erhalten. Die Kondensationen werden
durch Zusatz von Flullsiure nicht beschleunigt®), wahrend
die Wirksamkeit des Aluminiumchlorids durch Salzsiure
erhoht wird.

Dimethylanilin 146t sich mit Essigsdureanhydrid,
ebenso wie mit den Olefinen, und Borfluorid nicht kondensieren,
da auch hierbei die Bildungstendenz des Borfluorid-Dimethyl-
anilins zu grof} ist®s).

Dagegen wird aus Cyclohexen mit Essigsiureanhydrid
und Borfluorid 2-Aceto-cyclohexen in 27%iger Ausbeute
erhalten:

CH,-CH,-CH pr, CH, CH,.C.COCH,
N ' +O(COCH,), = | ]
CH,-CH,-CH CH,-CH,-CH

In gleicher Weise reagieren auch Diisobutylen, Iso-
nonylen, Isododecylen mit Essigsaureanhydrid und Bor-
fluorid oder Borfluoriddihydrat unter Bildung -der «,pB-un-
gesittigten Ketone®®). Die Kondensationen werden bei 0°
bis Zimmertemperatur durchgefiihrt; sie bendtigen molare
Mengen Borfluorid, da durch die entstehenden Ketone das
Borfluorid gebunden und daher fiir weitere Kondensations-
reaktionen unwirksam wird.

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

Die Darstellung der Ketone 1aft sich aber viel einfacher
erreichen, wenn man in Losungen von Phenolen’s 8%) bzw.
Phenoliathern®?) in der doppelt molaren Menge einer Fettsdure
Borfluorid bis zur Sittigung einleitet, daran anschliefend
1Y,~2h auf ~70° erwarmt und das erkaltete Reaktions-
gemisch mittels Natriumacetat zersetzt.

Aus Phenol und FEisessig werden hierbei in 91 %jiger Ausbeute
p-Oxy-acetophenon neben 5,99 o-Oxy-acetophenon, aus Phenol
und Propionsdure 83,7% p-Oxy-propiophenon neben 8,79 o-Oxy-
propiophenon, aus as. m-Xylenol und Eisessig 97,09, o-Aceto-
as.m-xylenol (I), aus Anisol und Eisessig 90,69, p-Methoxy-aceto-
phenon, aus as.m-Xylenyl-methylither und Eisessig in allerdings

4 CH,COOH

88) H, Meerwein u. D. Vossen, J. prakt. Chem, [2] 141, 149 [1934].

87y H, Meier-Hiser Diss. Marburg 1933, 8. 27.

88) 7. Q. Farbenindustrie A.-@., unverdffentlichte Versuche; s. a. w. 1. @. Farlenindustrie
A.-@., Amer. Pat, 2210837.

8) D, Kdstner, Diss, Marburg 1937.
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chemischen Reaktionen

(Fortsetzung voa 8. 281 und Schiuf)

léstiindiger Reaktionsdauer 48,59, o-Aceto-as.m-xylenol (I) neben
21,59, m-Aceto-as.m-xylenyl-methylither (IT) erhalten. Letzterer
Reaktion liegt folgende Reaktionsgleichung zugrunde:
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Bei allen diesen Kondensationen mit Borfluorid als
Katalysator wird kein Fluorwasserstoff bzw. Methylfluorid
beobachtet?: 8%}, wenn die XKetogruppe 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 Chlorwasserstoff 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 Fluorwasserstoff bzw. Methylfluorid ab-
gespalten, und es entstehen sehr stabile, innerkomplexe BF,-
Verbindungen??), z. B.:
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Schwieriger als die Phenole und Phenolather werden die
Phenylester durch Essigsaure mittels Borfluorid als Kata-
lysator 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 1,89, das 6-Aceto-hydrocumarin®):
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Das Borfluorid ist weiterhin als wirksamer Katalysator
zur Sulfonierung und Nitrierung aromatischer Verbindungen
benutzt worden?®?), da das bei diesen Reaktionen entstehende
Wasser als Borfluoridhydrat gebunden wird, gemafl folgenden
Gleichungen:

R—H + H,S0, + BF, - R-SO,H + BF,-H,0
R—H 4 HNO, + BF, > R-NO, + BF,;-H,0

%) R.J. Thomas, W.F. Anciloiti u; G.F. Hennion, Ind. Engng. Chem. 32, 408 [1940].

Angewandte Chemie
s4.Jahrg. 1941, Nr.25/26



Kdstuer: Das Borfluorid als Katalysator bei chemischen Reaktionen (I1I. Teil)

Die Sulfonierung und Nitrierung der aromatischen Ver-
bindungen laBt sich hierdurch ohne Uberschufl von Schwefel-
bzw. Salpetersaure bei niedrigen Temperaturen (durch-
schnittich 40—100° mit groBer Geschwindigkeit (durch-
schnittlich 0,5—1,5 h), grofler Reinheit der Reaktions-
produkte und hohen Ausbeuten durchfithren. Die Reaktion
benétigt allerdings eine #quivalente Menge Borfluorid, die
nach Beendigung des Umsatzes durch Zugabe der berechneten
Menge Wasser in Borfluorid-dihydrat iiberfithrt werden kaun,
das als solches sodann in guter Ausbeute (50—909, d.Tl.)
sich aus dem Reaktionsgemisch lerausdestillieren 1a3t. Nach
dieser Methode wurden bei der Sulfonierung mit 949 iger
Schwefelsaure in nachfolgenden Ausbeuten erhalten: Benzol-
sulfonsdure 989, ‘Toluolsulfonsiure 989, «-Naphthalin-
sulfonsiure bei einer Sulfonierungstemperatur von 30° 949,
B-Naphthalin-sulfonsdure bei 160° 939, neben 5%, B,B-Di-
naphthyl-sulfon, p-Phenol-sulfonsdure 739/, Carbazolsulfon-
saure 959,, Diphenyl-disulfonsidure 67 9, neben 26 %, Diphenyl-
monosulfonsdure. Nicht bei allen aromatischen Verbindungen
wird ein wesentlich beschleunigender Einflufi des Borfluorids
bei der Sulfonierung beobachtet. Bei der Sulfonierung von
Chlorbenzol, Nitrobenzol und Benzoesidure hat die Verwendung
von Borfluorid als Katalysator keinen Vorteil. Die Nitrierung
mit 929;iger Salpetersidure in Gegenwart molarer Mengen
Borfluorid liefert aus Nitrobenzol in 879%iger Ausbeute m-Di-
nitro-benzol, aus Benzoesiure in 829, iger Ausbeute m-Nitro-
benzoesaure, aus p-Toluol-sulfonsiure in 929 iger Ausbeute
2-Nitro-4-methyl-benzolsulfonsaure, aus Benzoesduremethyl-
ester in 779%iger Ausbeute m-Nitro-benzoesauremethylester
und aus Phthalsiureanhydrid in 819, iger Ausbeute 3-Nitro-
phthalsidure. Die Sulfonierung und Nitrierung kénnen mit
Borfluorid als Katalysator auch nacheinander in einem Prozel3
durchgefiihrt werden. Benzol bzw. Toluol werden durch
Zugabe von molaren Mengen Schwefelsiure und Borfluorid
zunidchst sulfoniert und durch weiteres Zutropfen der molaren
Menge rauchender Salpetersaure in 80- bzw. 829 iger Ausbeute
in m-Nitro-benzolsulfonsiure bzw. 2-Nitro-4-methyl-benzol-
sulfonsiure {iberfithrt.

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

Die Kondensation der Phenole mit organischen  Siuren
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
2h auf 20 min, so gelingt es, neben 20,79, d.Th. o-Aceto-
as. m-xylenol 41,69, d.Th. as. m-Xylenyl-acetat zuisolieren®?).
Die Ketonisierung der Phenole verliuft also zu einem grofen
Teil iiber die Phenylester, die sich dann umlagern. Der
Reaktionsmechanismus dieser i. allg. mit Aluminiumchlorid
durchgefiithrten und als ,, Friessche Verschiebung' bekannten
Reaktion wurde mit Borfluorid als Katalysator untersucht 54 89),
Hierbei hat man den Vorteil, dal die Borfluoridverbindungen
der Phenylester und Phenolketone gut kristallisieren und
sich in Lésungsmitteln, wie Nitrobenzol, Borfluoridessig~
sidure, Borfluoriddtherat, Chlorbenzol, lésen, so daB man
von wohldefinierten Verbindungen ausgehen wund die
Reaktion in homogener ILosung kinetisch und praparativ
verfolgen kann.

Die Umlagerung von Borfluorid-Phenylacetat in p- und
0-Oxy-acetophenon verliauft mit zunehmender Geschwindigkeit,
wenn man von Chlorbenzol iiber Borfluorid-atherat, Nitro-
benzol zu Borfluorid-essigsiure als Losungsmittel iibergeht.
Bei einer Reaktionstemperatur von 70—73° entstehen aus
Borfluorid-phenylacetat in Borfluorid-atherat innerhalb 7 h
51,19, p-Oxy-acetophenon, in Nitrobenzol innerhalb 80 min
52,79% p-Oxy-acetophenon, in Borfluorid-essigsaure inner-
halb 80 min 89,59, p-Oxy-acetophenon. Das analoge Re-
aktionsbild wurde bei der kinetischen Verfolgung der
Umlagerung von =/, Borfluorid-phenylacetat in Chlorbenzol,
Borfluorid-atherat, Nitrobenzol und Borfluorid-essigsdure bei
200 erhalten.

Die Umlagerung 1aBt sich auch ohne Io&sungsmittel
durchfithren. Uber die auf diese Weise erzielbaren Ausbeuten
an Phenolketonen gibt die folgende Tabelle Aufschluf3:

Angewandte Clhomie
ad.Jahrg 1941, Nr.25/26

N Erhitzungs- Entstandenes Ausbeute
Ausgangsmaterial temperatur Phenolketon in 9%,
Phenylacetat ................. 77,50 p-Oxy-acetophenon 85,0
0-Oxy-acetophenon 10,0
p-Kresyl-acetat . .............. 85,59 0-Aceto-p-kresol 57,9
a8, m-Xylenyl-acetat .......... 81° 0-Accto-as. m-xylenol 77,5
p-Xylenyl-acetat.............. 101° p-Aceto-p-xylenol 84,8

In gleicher Weise lagern sich auch Phenylester von
aliphatischen Carbonsauren, die mehr als 10 Kohlenstoffatome
enthalten, zu den entspreclienden Phenolketonen um?®),

Aus Ameisensdurephenylester 1afit sich inittels
Borfluorid kein p-Oxy-benzaldehyd erhalten, da die Aldehyd-
gruppe des zunichst entstehenden p-Oxy-benzaldehyds sich
mit durch Zersetzung von Ameisensidurephenylester ent-
stehendem Phenol weiter kondensiert??).

Wie aus obiger Tabelle ersichtlich ist, liefert das p-Xy-
lenyl-acetat bei der Umlagerung mittels Borfluorid aus-
schlieflich p-Aceto-p-xylenol. Eine Verdrangung der Methyl-
gruppe unter Bildung von o-Aceto-as. m-xylenol, wie sie von
v. Auwers u. Mitarb.?®) bei der Verwendung von Aluminium-
chlorid als Katalysator beobachtet wurde, tritt nicht ein.
Beim Mesitylacetat-Borfluorid, bei dem eine normale
Friessche Verschiebung nicht méglich ist, findet daher eine
Umlagerung nicht statt. Selbst bei 45stiindigem FErhitzen auf
seinen Schmelzpunkt (124,5% bleibt das Mesitylacetat-Bor-
fluorid vollig unverindert®®), wahrend bei der Einwirkung
von Aluminiumchlorid®) auf Mesitylacetat unter Methyl-
wanderung das Acetohemellitenol entsteht.

Die Friessche Verschiebung erfolgt nicht nur bei deu
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
13tagigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur das o-Aceto-
as. m-xylenol in 81,29 iger Ausbeute erhalten.

Bei der Untersuchung des Reaktionsmechanismus der
Friesschen Verschiebung wurden fiir die urspriingliche Auf-
fassung, die auch von K. v. Auwers u. W. Mau(®) ver-
treten wird, neue Beweise geliefert. Danach ist die
Friessche Verschiebung eine intramolekulare Reaktion.
(Andere Auffassungen S. Skraup u. K. Poller®, weiterhin
K. W. Rosenmund u. W.Schnury®),) Zunachst schienen sich
die Rosenmundschen Ergebnisse, dafl die Friessche Verschiebung
eine intermoiekulare Reaktion sei, bei der der Phenylester
bei der Friesschen Verschiebung die Rolle des Siureanhydrids
bei der Friedel-Craftsschen Reaktion iibernimmt und als
solches auf ein zweites Estermolekiil kernacetylierend ein-
wirkt, zu bestitigen. Phenylacetat wirkt ndmlich auf Anisol
im Molverhdltnis 1:2 in Gegenwart von Borfluorid kern-
acetylierend ein. Bei einer Reaktionsdauer von 40 min wird
bei 68° neben 14,49, p-Oxy-acetophenon in einer Ausbeute
von 75,59, p-Methoxy-acetophenon gebildet:

BF,
C,H,0COCH, + C,H,0CH, — — CH,CO-C,H,-OCH, + C,H,0H

Ebenso leicht wie das Anisol wird auch das Veratrol
durch Phenylacetat im Kern acetyliert; schlechter sind die
Ausbeuten beim o-Chlor-anisol (14,19%); beim o-Nitro-
anisol und Toluol konnte eine Kernacetylierung mit Phenyl-
acetat und Borfluorid nicht erzielt werden.

Es ist selbstverstandlich, daB3 bei diesen Reaktionen das
frei werdende Phenol in &hnlicher Weise kernacetyliert wird
wie die Phenolather. Die grofe Ausbeute an p-Methoxy-
acetophenon ist daher nur so zu erkliren, daB entgegen den
Erwartungen die Acetylierung des Anisols rascher vor sich
geht als diejenige des Phenols. Es werden daher auch, wenn
man dquimolekulare Mengen Anisol, Phenol und Phenylacetat
unter den gleichen Bedingungen wie bei den obigen Ver-
suchen mit Borfluorid behandelt, 46,09, p-Oxy-acetophenon
und 44,79, p-Methoxy-acetophenon gefunden. Auf Grund
der Ausbeuten der beiden Versuche mit Phenylacetat und

91y I. @. Farbenindustrie, D. R. P, 637808.

92) H. Meerwein u. D. Kdstner, unverdffentlichte Versuche.

99) Liebigs Ann. Chem, 447, 1€4 [1926]; Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1500 [1928].

) Liebigs Avn. Chem. 464, 293 [1928]; Ber. dtsch. cbem, Ges. 61, 416, 1495 [1928].
%) Bbenda 57, 2033 [1924].

%) Liebigs Ann.Chem, 460, 59 [1928].
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Anisol und mit Phenylacetat, Phenol und Amnisol 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 beitm Versuch mit Phenylacetat, Phenol
und Anisol verlduft die Kernsubstitution des Phenols durch
Phenylacetat 10mal rascher als die monomolekulare Um-
lagerung des Phenylacetats.

Zur FErklarung dieser mit Aluminiumchlorid®) nicht
durchfithrbaren Reaktionen bestand die Moglichkeit, daf3
das eigentliche acetylierende Agens nicht das Phenylacetat,
sondern das aus ihm durch Umlagerung und darauffolgende
Umesterung entstehende p-Acetoxy-acetophenon, CH,CO-
C¢H,-0-COCH,, sei, das angesichts der relativ stark sauren
Eigenschaft des p-Oxy-acetophenons gewissermafen als ge-
mischtes Saureanhydrid aufgefalt werden kann. Ein Versuch
ergab, dall, 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, dal auch die einfachen Arylester kernacetylierend
wirken konnen. Mit Mesitylacetat, bei dem eine &hnliche
Reaktionsfolge ausgeschlossen ist, Anisol und Borfluorid
wird in nahezu quantitativer Ausbeute, allerdings in langsanier
verlaufender Reaktion (sterische Behinderung), das p-Methoxy-
acetophenon erhalten. Dadurch, dal} gezeigt werden konnte,
dal3 Phenylacetat in Gegenwart von Metallhalogeniden auf
Phenole und Phenolither kernacetylierend wirken kann, war
aber noch keineswegs gesagt, dafl 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 wmestern
kann, in Nitrobenzol unter den gleichen Bedingungen, unter
denen Phenylacetat allein in Nitrobenzol 52,7% p-Oxy-
acetophenon liefert, mit Borfluorid, so entsteht aus-
schlieBlich und in gleicher Ausbeute (569%,) das p-Oxy-aceto-
phenon. Eine XKernacetylierung des Hydrocumarins durch
das Phenylacetat erfolgt nicht.

Weiterhin konnten die Versuche, die v. Auwers zu der
Uberzeugung gefithrt hatten, daB bei der Friesschen Ver-
schiebung eine intramolekulare Reaktion vorliegt, im Prinzip
bestatigt werden. K. v. Auwers u. W. Maup®) fanden, daf
die Friedel-Craftssche Reaktion u. U. bei Verwendung ge-
eigneter Phenole zu anderen Produkten fithrt 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, wihrend bei der Umlagerung des as.m-Xylenyl-
acetats mit Aluminiumchlorid ausschlieBlich die o-Verbindung
erhalten wird. Die gleichen Versuche unter Verwendung von,
wie schon beschrieben, Eisessig bzw. Arylacetaten als Ace-
tylierungsmittel und Borfluorid als Katalysator durchgefiihrt,
fithren zu denselben Ergebnissen; es wurde jedoch festgestellt,
dall sich das Ausbeuteverhiltnis von o-Aceto-as. m-xylenol
zum m-Aceto-as. m-xylenyl-methylither immer mehr ver-
groBert, wenn man von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid
zur Essigsiure 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 zuriick-
zufithren.

Wie schon beschrieben, liefert der as. m-Xylenyl-methyl-
ather mit Eisessig und Botfluorid neben 48,59, o-Aceto-
as. m-xylenol nur 21,59, m-Aceto-as. m-xylenyl-methylither.
Aus p-Kresyl-acetat, das zumn groften Teil die Friessche
Verschiebung erfihrt, entstehen mit dem as. m-Xylenyl-
methylather und Borfluorid gegeniitber ~149, o-Aceto-
as. m-xylenol nur geringe Mengen meta-Oxyketon bzw. dessen
Methyldather, und mit Mesitylacetat, das keine Friessche
Verschiebung erleiden kann, als Acetylierungsmittel werden
neben 71,69, o-Aceto-as. m-xylenol nur 0,89, m-Aceto-
as. m-xylenyl-methylédther erhalten.

Bei der Friesschen Verschiebung der O-Acylverbindungen
einwertiger Phenole wandert die Acylgruppe stets in o- und
p-Stellung, niemals in m-Stellung. Die in der Literatur be-
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schriebenen Verschiebungen in m-Stellung zur OH-Gruppe
bei O-Acylderivaten mehrwertiger Phenole bzw. deren Ather
sind daher nach den vorstehenden Versuchen als XKern-
acetylierungen zu erklaren. Fin solcher Fall wird z. B. bei
der Umlagerung von Guajacolacetat (I) mittels Zink-
chlorid®?) und auch mittels Borfluorid®®) beobachtet, wo neben
dem als Hauptprodukt entstehenden p-Aceto-vanillon (IT) in
geringer Menge die m-Verbindung (Isoacetovanillon) (III) ge-
bildet wird:
OH

[
N 1T
Heuptprodukt ( oo b

0-00CH,
¥ COCH.
| —OQOCH, BE *
OH
3 P
@ | Nebenprodukt \—OCH, (I1I)
CH,GOJ\ /‘

Die Verfolgung der Kinetik der Friesschen Verschiebung
von ™/.-L6sung von Borfluorid-Phenylacetat bei 20° in Chlor-
benzol, Borfluorid-atherat, Nitrobenzol lief3 keinen Schluf3
fiir eine mono- oder bimolekulare Reaktion zu, da die Reaktions-
geschwindigkeit in diesen Losungsmitteln derart stark abfallt,
dal} sich weder fiir einen mono- noch fiir einen bimolekularen
Verlauf der Reaktion auch nur halbwegs brauchbare Kon-
stanten errechnen lassen. Dagegen liefert die Bestimmung
der Reaktionsordnung der Umlagerung von Phenylacetat in
Borfluorid-essigsidure (1:1)/Nitrobenzol (Mischungsverhiltnis
4:6) bei 20° und 30° brauchbare Konstanten fiir eine mono-
molekulare Reaktion. Sie berechnen sich bei 20° zu 2,0-:10-3,
bei 30° zu 5,5-10-%. Der Temperaturkoeffizient betragt

danach lﬁ’
20

einer Aktivierungsenergie von 18000 cal entspricht.

= 1,76, was nach der Arrheniusschen Gleichung

DaB bei diesen Versuchen Borfluorid-essigsaure auf Phenyl-
acetat nicht kernacetylierend wirkt, wurde dadurch be-

wiesen, dafl in m/,-Losungen von Hydrocumarin bzw.
7-Methylcumarin in Borfluorid-essigsdure (1:1)/Nitrobenzol
(Mischungsverhiltnis 4:6) mnach 20stiindiger Reaktions-

dauer bei 20° wo beim Phenylacetat eine 90%ige Um-
lagerung erfolgt, keinerlei Kernsubstitution des Hydro-
cumarins und 7-Methylhydrocumarins durch die Borfluorid-
essigsdure stattfindet.

Eine Umlagerung mittels Borfluorid findet weiterhin bei
den O-Acetylverbindungen der Enole in die C-Acetyl-
verbindungen stat{®):

0 - COCH, COCH, O

I BF, l 7/
>C=C— > >C — C—

So geht der O-Acetyl-acetessigester schon in der Kilte
aullerordentlich rasch in 93,59, iger Ausbeute bei der Be-
handlung mit Borfluorid in den C-Acetyl-acetessigester

iiber:
0-COCH, CH,CO\_

| - CH.COOC,H,, 2BF,.

CH,-C — CH.COOG,H, BF, - > CH,c0”

Analog, wenn auch weniger glatt, lagert sich das Cyclo-

hexenylacetat in 2-Aceto-cyclohexanon-(1) um (~559%
d. Th):
?-COCH, 0
I
7o\ 70N
HO OH BF, HO  OH-COOH,
é . - > | |
H,C H, H,0 CH,
s Ng/
H, H,

Auch diese Umlagerungen sprechen fiir einen mono-
molekularen Verlauf der Friesschen Verschiebung.

Da die Phenylester sich unter milden Bedingungen mittels
Borfluorid umlagern lassen, war zu erwarten, dafl sich
Kohlensidure-phenyl-alkylester zu o- und p-Oxy-benzoe-

) T. Relchstein, Helv. chim. Acta 10, 392 [1927].

Angewandte Chemie
54.Jahrg. 1941. Nr, 25/26



Kastner: Das Borfluorid als Katalysator bei chemischen Reaktionen (I1. Meil)

sdureester umlagern. Diese Reaktion tritt aber nicht ein; viel-
mehr werden unter Abspaltung von Kohlensdure ans Kohlen-
saurephenyl-athylester o- und p-Athylphenol neben geringen
Mengen 2,4-Diathyl-phenol erhalten??).

Fine eigenartige Usulagerung, die zuerst mit Borfluorid-
dtherat und spater mit vielen anderen Isomerisierungs-
mitteln, wie 4therischen Lésungen von Zinntetrachlorid,
Titantetrachlorid und Aluminiumchlorid, Salzsdure, Schwefel-
sdure u, a., durchgefithrt wurde, ist die Halogenver-
schiebung des 4-Jod-resorcin-dimethyliathers in ein
Gemisch von 4,6-Dijod-resorcindimethylather und Resorcin-
dimethylather®s):

OCH, 001, (|)OHs
!
l LN T+
\(7—()0”3 \/*UG”; \\/—()(/H3
] |

Die Reaktion verliuft in einer &dtherischen Borfluorid-
atherlésung in der Kilte mit 90 9, Ausbeute, wenn sich hierbei
der schwer losliche Dijodresorcin-dimethylather ausscheiden
kann, Die Jodverschiebung ist eine Gleichgewichtsreaktion,
da, wenn man dafiir sorgt, daf} der sich bildende Dijod-
resorcindimethylither in L&sung bleibt, die Jodwanderung
unvollstandig verlauft, und da aus einem heilen Gemisch
von 4,6-Dijod-resorcin-dimethylather und Resorcindimethyl-
ather beim raschen Zersetzen durch Aufgieflen auf Tis
in einer Ausbeute von 889, 4-Jod-resorcin-dimethylather
isoliert werden kann.

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

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

Durch den Katalysator wird also die positivierende Wirkung
der Methoxylgruppen auf das Jodatom derart verstarkt, dal
das positivierte Jodatom mit einem positiven Wasserstoffatom
eines anderen Molekiils seinen Platz tauschen kann. Der Vor-
gang der Halogenwanderung 1aft sich also durch folgendes
Schema wiedergeben:

(—) (+) (\—) (+)
N H e H

A

/TN N

(+) (—) (+) (—)

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

Tatsachlich findet die Umlagerung des 4-Brom-resorcin-
dimethylathers in 4,6-Dibrom-resorcindimethylather und Resor-
cindimethylather wesentlich schwieriger statt als die Um-
lagerung des 4-J od-resorcin-dimethylathers. Die Umlagerung
erfolgt hierbei mit Borfluorid-atherat allein nicht mehr. Sie
tritt aber leicht in einer Ausbeute von 55 %, an schwerléslichem
4,6-Dibrom -resorcin-dimethylather ein, N

wenn in die Losung von 4-Brom- CH-‘*O'J/ _‘
resorcindimethylather in Borfluorid- CHa(P'\/‘—T N
dtherat Borfluorid eingeleitet wird. o,

Noch schwieriger tritt die gleiche Umlagerung beim 4-Chlor-
resorcindimethylither ein. Hierzu mufl eine mit Borfluorid
gesittigte Losung von 4-Chlor-resorcin-dimethylither in Bot-

) H. Meerwein, P. Hofmann u. F. Schill, J. prakt, Chem. [2] 154, 266 [1939].
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_ N\
| + OH,000H Riickflup CH:0—7 3

fluorid-atherat langere Zeit im Rohr auf 1359 erhitzt werden,
um ein Gemisch von 4,6-Dichlor-resorcindimethylather und
Resorcin-dimethylither zu erhalten.

Wird in dem 4-Jod-resorcindimethyliather die 6-Stellung
durch eine Methyl-, besser noch durch eine Methoxygruppe
besetzt, so dafl die 6-Stellung nicht jodiert werden kann, so
tritt in Borfluorid-atheratlésung bei Zimmertemperatur Jod-
ausscheidung auf und Verkniipfung zweier Molekiile in
nahezu 1009%iger Ausbeute. Aus 5-Jod-oxyhydrochinontri-
methylather wird auf diese,Weise 2,4,5,2',4',5"-Hexamethoxy-
diphenyl und Jod erhalten:

0CH,
00H, o0 ‘/
2 om0 N N —O0H,
\!/*OCHB - A\ oo, tJa
J CH,0—\_
00H,

Diese Reaktion tritt auch bei héherer Temperatur (Kocleu)
ohne Katalysator ein. Es gelingt aber weder mit noch ohue
Katalysator mit Hilfe von 5-Jod-oxyhydrochinon-trimethyl-
ather Anisol oder Resorcindimethylather zu jodieren, vielmehr
wird hierbei nur Jod abgeschieden.

Fine weitere interessante Reaktion ist die Zersetzung
der Diazoniumborfluoride, die zur ersten brauchbaren,
nahezu quantitativen Darstellung von Fluorbenzol gefithrt
hat??). Zu diesem Zweck wird Benzoldiazoniumchlorid mit
Borfluorwasserstoffsdure umgesetzt und das hierbei ent-
stehende schwerl6sliche und nicht zur Explosion neigende
Benzoldiazoniumborfluorid trocken in der Wirme zersetzt:

CH,N,-BF, » CH,F | N, + BF,

Das entweichende Borfluorid kaun erneut fiir weitere Um-
setzungen benutzt werden. In gleicher Weise lassen sich sub-
stituierte, wie alkylierte, phenylierte, bromierte, nitrierte
Fluorbenzole, o-, m-, p-Fluor-amisol, p-Fluor-dimethylanilin,
p-Fluor-benzoesaurel®®) und deren Athylester erhalten. Auch
a~ und B-Fluor-naphthalin und verschiedene Difluorver-
bindungen, wie o-, 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 abhiangig. Verlauft die ther-
mische Zersetzung der Diazoniumborfluoride sehr stiirmisch,
wie es bei dem Nitrobenzoldiazoniumborfluorid der Fall
ist, so ist es zweckmifBig, die Reaktion durch Vermischen des
Diazoniumborfluorids mit einem indifferenten Mittel wie Sand,
Soda oder Alkaliborfluorid zu méafigen. Auch ist die Zer-
setzung der Diazoniumborfluoride im Vakuum vorgeschlagen
worden!01),

Setzt man die trockenen Diazoniumborfluoride mit Eis-
essig und Essigsaureanhydrid um, so erhalt man Phenyl-
acetatel0?);

Riickflufl

C.H,N,BF, } CH,COOH - C,H,0-COCH,- BF, + HF + N,

Es lassen sich auf diese Weise durch Verseifung der ent-
stehenden Phenylester Phenole darstellen, die sonst durch
Verkochen ihrer schwer verseifbaren Diazoniumsalze nur
schlecht zuganglich sind. Diese Reaktion verliert aber an
Bedeutung, da gerade die Phenylester solcher durch Verkochen
der Diazoniumsalze schwer zuginglichen Phenole dabei leicht
zu Phenolketonen umgelagert werden. Ein solcher TFall
liegt beim 3,4-Dimethoxy-benzoldiazonium-borfluorid
vor, das beim Kochen mit Fisessig sogleich das Keton
liefert19%):

o™\ )
L imE 4N, OH,0 COCH,, BT,
7 OH,0— /—0000Hy, By —— OHO-— ,—OIf

%) @, Balz u. @. Schiemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1186 [1927]; Zusammenfassung:
Q. Schiemann, J. prakt. Chem, [2] 140, 97 [1934].

100y @, Schiemann u. Winkelmiiller, Org, Syntheses 18, 52 [1933].

w1y B, C. Kleiderer u. R. Adams, J. Amer. chem, Soc. §3, 1577 [1931].

10%) f. L. Haller u. P. 8. Schaffer, ebenda 55. 4054 [1933].

109y 1., E. Smith u. H. L. Haller, ebenda 56, 237 [1934].
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9. Synthesen von [-Diketonen, p-Ketosdureestern und
B-Ketosdureanhydriden. Kondensationen mit Ver-
bindungen mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen.

Hinausgehend iiber die mit Aluminiumchlorid und ahn-
lichen Metallchloriden durchfithrbaren Reaktionen lafit sich
das Borfluorid auch benutzen, um Kondensationen von Ver-
bindungen, die die funktionelle Gruppe -—CO-CH,— besitzen,
mit Sdureanhydriden durchzufithren. Die Reaktion verliuft
ganz allgemein nach folgendem Schema:

COCH, COCH,
BE, !

1
—COCH,— + O - —CO.CH— + CH,COOH

COCH,

Man erhilt so durch einfaches Einleiten von Borfluorid in
der Kilte bis zur Sattigung aus einem Gemisch eines Ketons
mit KEssigsdureanhydrid (Molverhiltnis 1:2) ein B-Di-
keton?%8), aus Ester und Essigsdureanhydrid p-Ketosaure-
ester®) und aus den aliphatischen Saureanhydriden durch
Selbstkondensation p-Ketosaureanhydride® %),

Aus Acetophenon bzw. «-Tetralon und Essigsdure-
anhydrid werden so in 839%iger Ausbeute Benzoylaceton bzw.
2-Acetyl-1-tetralon, aus Cyclohexanon und ZEssigsdure-
anhydrid in 569%iger Ausbeute 2-Acetyl-cyclohexanon-(1), aus
Didthylketon und Essigsiureanhydrid in 62,5%iger Aus-
beute B-Acetyl-diithylketon und aus Aceton und Essigsdure-
anhydrid Acetylaceton gebildet. Auch ungesittigte Ketone
lassen sich mit Essigsiureanhydrid kondensieren. Allerdings
verlduft hierbei die Reaktion nicht so glatt, da leicht Poly-
merisation des Ausgangsmaterials eintritt, die durch Anwesen-
heit von freier FluBsiure noch verstarkt wird. Aus Benzal-
aceton und Essigsiureanhydrid erhalt man daher selbst mit
einem vollig flulsdurefreien Borfluorid nur 22,39, d. Th.
w-Benzal-acetvlaceton:

BY,
CH,CH = CH-CO-CH, + CH,CO-0-COCH,—*—
C,H,CH = CH.CO-CH,-COCH, + CH,COOH, BF,

Mesityloxyd wird durch Borfluorid so rasch polymeri-
siert, da3 das erwartete B-Diketon nicht isoliert werden konnte.
Beim 3,4-Dihydro-cumarin wurde gezeigt, dal auch Ester
mit Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid unter
Bildung von B-Ketoester reagieren kénnen®?). Hierbei wird
das Hydrocumarin aber nicht nur im Lactonring, sondern
gleichzeitig im Benzolkern acetyliert. Leitet man in der Kalte
Borfluorid in eine Losung von Hydrocumarin in Essigsiure-
anhydrid (Molverhaltnis 1:2) ein, so bildet sich in einer Aus-
beute von 40,6 9, das 3,6-Diaceto-hydrocumarin, das in Form
seiner auflerordentlich bestidndigen innerkomplexen gelben
BF,-Verbindung anfallt:
N ONF O
d Br
e

Ng/”
CHsGO/\/\&/\?

OH,

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

Wie schon erwihnt, wird bei den Kondensationen mittels
Essigsaureanhydrid als Ne¢benreaktion eine Sclbstkonden-
sation des Essigsdureanhydrids beobachtet. Sie wird allei-
nige Reaktion, wenn in Essigsdureanhydrid unterKiihlung mit
Eis-Koclisalz-Mischung Borfluorid bis zur Sittigung (1,3 Mol
BF,) eingeleitet wird®4 8¢). Es bildet sich die kristallisierte Bor-
fluoridverbindung des Diacet-essigsdureanhydrids in
90,6%iger Ausbeute, die nach folgendem Schema entsteht:

CHLCO\ COCH,

/0 RN
CH,CO COCH,

-+ CI,CO-0-0OCCH, + 7BF,
CH,CO COCH
3 \O O/ 3

cH,co”’ \cocH,
CH,CO. _CoCH,

\CH.co.oco.CH\ , 3BF, - 4 CH,COOH, BF,
cH,c0” COCH,
300

Borfluorid-Monoacetessigsdureanhydrid entsteht nicht.

Beim Zersetzen der Molekiilverbindung mit Wasser werden
2 Mol Acetylaceton und 2 Mol Kohlensiure erhalten.

Bei den homologen Fettsaureanhydriden, wie Propion-
sdure- und Buttersidureanhydrid, geht die Bildung der
Diacet-fettsaureanhydride zugunsten der Monoacet-fettsidure-
anhydride zuriick, so dall man bei der Spaltung mit Wasser
neben wenig B-Diketon vorwiegend Monoketon erhilt:

R
RCH, - CO |
¢-co CO.CH,R
RCH, - 0~ N 1,0 ’
O - - 2RCH
RCH, CO\ y: N
— >c-co CO-CH,R
RCH, 07 | 1 2€0,
R
(RCH,C0),0— R

|
RCH, - CO-CH-CO
. S

RCH,-CO-CH-C0”

|
R

(R = CH; — oder C,H; —)

A,
2, 2RCH,CO-CH,R
+ 2C0,

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

Ausbeute in %, an
Monoketon | Diketon

Essigsaureanhydrid............ 0 90,6%
Propionsdureaphydrid ......... 24,4 11,2%
n-Buttersiureanhydrid......... 66 6,2%

Aus Isobuttersidureanhydrid, das nur ein sub-
stituierbares Wasserstoffatom besitzt, wird beim FEinleiten
von Borfluorid die kristallisierte Borfluoridverbindung des Iso-
butyryl-isobuttersidureanhydrids, (CH,),CH-CO.C(CH,),CO-0O
-CO -« C(CH;), - CO - CH(CH,),,3BF, erhalten, die beim Zersetzen
mit Wasser Isobutyron (81,59, Ausbeute) liefert.

Beim Einleiten von Borfluorid in Propionsidureanhydrid
und Buttersaureanhydrid wird im Gegensatz zu FEssigsaure-
anhydrid und Isobuttersdureanhydrid keine kristallinische
Molekitlverbindung abgeschieden.

Chloressigsdure- bzw. Phenylessigsdureanhydrid
geben mit Borfluorid nur Komplexverbindungen, ohne daf3
Selbstkondensation eintritt. Beim Zersetzen mit Wasser
werden daher nur Chloressigsiure bzw. Phenylessigsaure
isoliert.

Nicht alle Ketone lassen sich mit Essigsidureanhydrid
acetylieren. Es kann auch die CO-Gruppe des Ketons mit
einer besonders reaktionsfihigen Methylengruppe in Reaktion
treten. Aus Desoxybenzoin wird so unter Wasserabspaltung
1,2,3,4-Tetraphenyl-buten-(2)-on-(1)8¢) erhalten:

C,H,CO-CH,C,H, C,H,-C-CH,C,H,
Bl ;

s I
C,H,-CH,-CO-C.H, 7 C,H,-C-COCH,

Von D. S. Breslow u. C. R. Hauser1032) Hel} sich diese Be-
obachtung auf viele andere Reaktionen von Verbindungen
mit reaktionsfidhigen Wasserstoffatomen, die i. allg.
mit basischen Kondensationsmitteln durchgefithrt werden,
tibertragen. Die Kondensationen werden analog der Dar-
stellung der B-Diketone, p-Ketosiureester, p-Ketosaureanhy-
dride durch Sattigen des Reaktionsgemisches mit Borfluorid
durchgefiihrt.

Aus Benzaldehyd und Acetophenon werden auf diese
Weise in 61%iger Ausbeute Benzalacetophenon,
BF
CgH,CHO + H,C-CO.CHy —— C,H,CH = HC- CO-CH; + H,0,

neben geringen Mengen Benzal-di-acetophenon erhalten. Benz-
aldehyd und Malonsiuredidthylester liefern in 589%iger Aus-
beute 2-Phenyl-propan-1,1,3,3-tetracarbonsiuretetraathylester:

185) J, Amer. chem. Soc. 62, 2385 [1940].
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CyH,CHO -+ 2H,C(COOC,H,),

B,
o
CoH,CH = CH(COOC,Hy), + H,C(COOC,H,),
CH(COOC,H,),
CoH; CHC
CH(COOC,Hy),.

In gleicher Weise reagiert Benzalacetophenon mit Malon-
sdure-didthylester unter Bildung von 1-Benzoyl-2-phenyl-
propan-3,3-dicarbonsiuredidthylester (I) neben wenig 1,3,5-
Triphenyl-2-benzoyl - cyclohexen- 4,4 - dicarbonsiurediithylester
(II) (Gesamtausbeute 13,3%,):

BT,
CoH,CH = CHCOC,H, - H,C(COOC,H,) ;>

CoH,CH—CH,COC, H;
+CeH,CH=CH-COC,H, —»
CH(COOC,Hj),
(1)

CoH,- CH—CH,

l

C-CeH,

!

C,H,- CH—C- COCH
(11)

l
(C,H;000),C

Die Addition von Verbindungen mit reaktionsfahigen
Wasserstoffatomen an Doppelbindungen 148t sich weiterhin
an Benzalanilin erreichen. Es konnten von H. R. Suyder,
H. A. Kvonberg u. J. R. Romigl03) an Benzalanilin-Borfluorid
folgende Methylketone addiert werden (die Ausbeuten der hier-
bei erhaltenen p-Aminoketone sind in Klammern angegeben):
Aceton (679%,), Athyl-methylketon (66%), Isobutyl-methyl-
keton (619%,), n-Amyl-methylketon 389,), 4-Methyl-hexanon-(2)
(389%,), Benzyl-aceton (269%,), Acetophenon (629%,), Pinakolin
(71%). Die Kondensationen verlaufen allgemein nach folgender
Gleichung:

CeH; — CH = N-CgH; + R-COCH; —> CgH,C — NH-CgH,

BF, R.CO.CH, BF,

Von den untersuchten Methylketonen konnten Aceto-
mesitylen, Mesityloxyd und Benzylmethylketon nicht zur Um-
setzung gebracht werden. Von den cyclischen Ketonen addiert
sich Cyclopentanon mit 429%iger Ausbeute an Benzalanilin-
Borfluorid, Cyclohexanon reagiert kaum, und «-Tetralon addiert
sich fiberhaupt nicht mehr an Benzalanilin-Borfluorid. Sym-
metrische Ketone, wie z. B. Diithyl-, 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 reaktionsfihiger
Methylengruppe addiert sich nur Malonsiure-disithylester ohne
Nebenreaktion an Benzalanilin-Borfluorid (Ausbeute 610 bzw.
26,59,1080)) ;

CsH,CH=NGC,H, COOC,H, CoH, CH—I\H C,H.

——» C,H,00C
>CH BF,
C,H,00C

Mit Acetessigester03b,c) Cyanessigester10b) und Dibenzoyl-
methan9b) konnten die analogen Additionsprodukte nicht ge-
faBt werden.

Dagegen laflt sich Acetessigester in Gegenwart von Bor-
fluorid alkylieren. Mit Benzylchlorid wurden in 20,49%iger
Ausbeute C-Benzyl-acetessigesterts), mit Isopropylalkohol®®d),
Diisopropylathert) bzw. Essigsidure-isopropylester13d) in 40,4,
70,9 bzw. 42,19%iger Ausbeute C-Isopropyl-acetessigester er-
halten.,

Auch die Perkinsche Zimtsiauresynthese 1463t sich mit Bor-
fluorid als Kondensationsmittel durchfithren. Nach dem Satti-
gen eines Gemisches von Benzaldehyd und Essigsdureanhydrid
mit Borfluorid bei 0° konnte Zimtsiure in allerdings nur
4,5%, iger Ausbeute isoliert werden2o3s),

Die CO-Gruppe vermag auch mit Ameisensidureester
und mit reaktionsfahigen aromatischen Verbindungen zu

+ CH,

BF, *N\cooc,H,

Das Borfluorid als Katalysator bei chemischen Reaktionen (11

Tetl)

reagieren. Aus Paraformaldehyd und dem Ameisensdure-
alkylester erhilt man in Gegenwart von Borfluorid Glykol-
saurealkylester10e),

HCHO-+HCOOR —* HOCH,- COOR,

und bei der Kondensation von Anisol mit Essigsaure in Gege-
wart von Borfluorid wird aufler p-Methoxy-acetophenon in ge-
ringer Menge 4,4/,4”-Trimethoxy-triphenyl-adthan-(1) iso-
liert®®):

BY,
CH,OC,H,COCH, -+ 2C,H,0CH, — - (CH,0C.H,),;C-CH, - H,0.

10. Die Atherspaltung.

Die aliphatischen Ather werden durch Siurechloride 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 S#ureester bzw. 2 Mol Siureester gespalten!®):

Me Ol
ROR + R’COCl ————> RCl 4 R’COOR

Me Cl,
ROR + R’CO-0-COR’ ————> R’COOR + R’COOR
Die gleiche Reaktion 1aBt sich auch mit Borfluorid als
Katalysator durchfithren, wobei es auch gelungen ist, den
Reaktionsmechanismus der Atherspaltung aufzuklarenl).

Die Spaltung der Ather mit Siurechloriden verlduft
allerdings mit Borfluorid schlechter als mit den sonst {iblichen
Metallchloriden, wie z. B. Zn(Cl,, SnCl,, Zr(Cl,, TiCl,, FeCl,,
AlClL,;, SbCl,. Aus 2 Mol Benzoylchlorid, 1 Mol Diathylather
und Borfluorid werden beim sechsstiindigen Frhitzen auf 110°
nur Spuren Benzoesiureithylester nachgewiesen. Besser ver-
lauft die Reaktion mit Acetylchlorid, Didthylather und Bor-
fluorid; hierbei werden unter den gleichen Bedingungen Essig-
sdureithylester und Athylchlorid in 68,1%iger Ausbeute er-
halten.

Mit den Siureanhydriden verliuft die Atherspaltung
unter Verwendung der angefiihrten Metallchloride als Kata-
lysatoren, auBler mit Borfluorid, schlechter als mit den Saure-
chloriden. Dazu kommt noch als Komplikation, daB sich die
Saureanhydride mit den Metall- bzw. Nichtmetallhalogeniden
umsetzen. Aus Bortrichlorid z. B. und Essigsidureanhydrid
werden schon in der Kilte Acetylchlorid und Pyroboracetat er-
halten:

5(CH,C0),0 + 2BCly = 6CH,COCI + (CH,CO0),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 Siurechloriden und
Borfluorid.

Wahrend Diithylather in Gegenwart von Borfluorid bei
100° durch Essigsdureanhydrid in 59,19%iger Ausbeute in
Essigsdureathylester gespalten wird, werden unter sonst
gleichen Bedingungen mrt Acetylchlorid nur 22,79, d. Th.
Essigsaureithylester gebildet. Die Atherspaltung 148t sich mit
Essigsdureanhydrid hierbei auch bei Zimmertemperatur durch-
fithren. Aus aquivalenten Mengen Ather, Borfluorid und
Essigsaureanhydrid werden sodann nach 15 h bereits 14,8 %,
nach 16!/, Monaten 71,69, Essigsdureithylester erhalten.
Weniger energisch als Essigsaureanhydrid reagiert Bernstein-
saureanhydrid mit Ather. Erst bei erhShter Temperatur
(1500 58 9, 200° 74,7 9%, Ausbeute) tritt mit Ather und Bor-
fluorid die Bildung von Bernsteinsiurediathylester ein. Noch
schwieriger reagiert Phthalsdureanhydrid, das erst bei
200° Phthalsiuredidthylester liefert.

Als Reaktionsfolge der Atherspaltung ist anzunehmen,
daf} sich das Saurechlorid bzw. Sdureanhydrid in Form seiner
Molekiilyerbindung mit dem Metall- bzw. Nichtmetallhalogenid
an den Ather anlagert. Es entsteht ein tertires Oxoniumsalz,
dessen Bildung durch Steigerung der Aciditiat der Saure des
Saureauhydrids bzw. Siurechlorids durch Komplexbildung
mit dem Metall- oder Nichtmetallhalogenid méglich geworden
ist. Dal} solche terniren Molekiilverbindungen existenzfahig

13h) Ebenda 61, 3556 [1939].
wse) C. R. Hauser z. D. 8. Breslow, ebenda 82, 2389 [1940].
103d) D. 8. Breslow u. C. R. Hauser, ebenda S. 2611.
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1%e) E. J. du Pont de Nemours & Co., Amer, Pat. 2211693.
18} Knoevenagel, Liebigs Ann. Chem. 302 133 [1914].
105} H. Meerwein u. H. Maier-Hiiser, J. prakt Chem. [2] 134, 51 (1932].
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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 tertiiren Oxoniumsalze
an Wahrscheinlichkeit. Das intermedidr gebildete Oxonium-
salz kann sich dann, entsprechend seiner verschiedenen Dis-
soziationsneigung, in anderem Sinne spalten. Die Ather-
spaltung verlauft nach folgendem Reaktionsschema:

Ao
TR\ MeX

COR’
— RCl

R
No 4 ried
AN +R-0-COR’.MeX

R/ Cl, MeX

COR’
\O/ MeX — R-0-COR’

R’CO\
O, MeX =
R/ \O COR’ + R-OCOR’, Me X

O+
7 reo”

Daf} die Komplexverbindung des Saurechlorids bzw. Saure-
anhydrids mit dem Metallhalogenid und nicht das Atherat
des Metallhalogenids diese Reaktionsfolge einleitet, konnte
dadurch gezeigt werden, daB3 die Spaltung von Diithyliather
mit Essigsiureanhydrid in Gegenwart von Borfluorid einmal
in iiberschiissigem Ather und ein zweites Mal in iiberschiissigem
Essigsdureanhydrid unter sonst gleichen Bedingungen durch-
gefithrt wurde. Im” ersten Falle (5 Mol Ather, 1 Mol Essig-
saureanhydrid, 1 Mol Borfluorid), bei dem durch den Uber-
schuB an Ather das Borfluorid weitestgehend von dem Ather
gebunden’wird, wurde Essigsdureathylester nur in Spuren nach-
gewiesen, wihrend im zweiten Falle (2 Mol Essigsdureanhydrid,
1 Mol Ather, 1 Mol Borfluorid) Essigsaureithylester in 719 iger
Ausbeute erhalten wurde. Es besteht danach kein Zweifel, daf
Molekiilverbindungen der Siureanhydride bzw. Saurechloride
mit den Metall- bzw. Nichtmetallhalogeniden die Atherspaltung
einleiten. So ist es auch zu erkliren, daB3 die Atherspaltung
mit Borfluorid als XKatalysator mit den Saureanhydriden
leichter vor sich geht als mit den Siurechloriden, und dag
Essigsdureanhydrid besser reagiert als Bernsteinsdureanhydrid
und Phthalsdureanhydrid 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 Siurehalogenide bzw. Saure-
anhydride 1aBt sich z. T. mit katalytischen, z. T. nur mit
molaren Mengen Metall- oder Nichtmetallhalogenid durch-
fithren.” Die Menge des zu verwendenden XKatalysators ist
abhingig von der Bestindigkeit der Komplexverbindung des
entstehenden Saureesters mit dem Metall- bzw. Nichtmetall-
halogenid gegeniiber derjenigen des angewandten Siure-
anhydrids bzw. Siurechlorids. Ist die Molekiilverbindung des
Saureanhydrids bzw. Siurechlorids bestiandiger als die des
entstehenden Esters, so kann sich die Komplexverbindung des
Saureanhydrids bzw. Siurechlorids aus der entstehenden
Molekiilverbindung des Siureesters zurfickbilden; die Reaktion
verliuft mit katalytischen Mengen Metall- bzw. Nichtmetall-
halogenid. Ist aber die Komplexverbindung des FEsters be-
standiger, so wird der Katalysator dauernd aus der Reaktion
entfernt; es sind dann molare Mengen Metall- bzw. Nicht-
metallhalogemd notwendig. Ather reagiert daher mit Fssig-
sdureanhydrid in Gegenwart von katalytischen Mengen Bor-
fluorid, wahrend zur Spaltung des Athers mit Acetylchlorid
molare Mengen Borfluorid notwendig sind.

Nicht nur durch Siurechloride und Sdureanhydride
werden aliphatische Ather mittels Borfluorid als Katalysator
gespalten, auch die Siuren selbst wirken bei héheren Tempe-
raturen in Gegenwart von Borfluorid auf Ather ein®1), So 1aBt
sich z. B. aus 2 Mol Ather und 1 Mol Propionsaure in Gegen-
wart von !/, Mol Borfluorid nach dreistiindiger Reaktionsdauer
bei 200° in 549,iger Ausbeute Propionsiuredthylester er-
halten, entsprechend folgender Gleichung:

C,H,O C,H, + 2C,H,CO0H —=*-

-+ 2C,H,CO0C,H, + H,0

Eine weitere Steigerung der Ausbeute an Propionsidure-
athylester ist auch bei Vermehrung des Katalysators nicht zu
erreichen. In gleicher Weise wurden aus Diidthyliather und
Essigsaure bzw. Zimtsiure Essigsdureidthylester (479
Ausbeute) bzw. Zimtsduredthylester (439, Ausbeute), aus
Di-n-butylather und Essigsaure Essigsdurebutylester (409
Ausbeute) und aus Diisoamylidther und Propionsdure bzw.
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Benzoesiure Propionsdureisoamylester (329 Ausbeute)
bzw. Benzoesiureisoamylester (219, Ausbeute) erhalten.

11. Die tertiiiren Oxoniumsalze.

Bei der Einwirkung der Saureanhydride auf Athylenoxyde
erhalt man sehr leicht Diacylate der entsprechenden Glykole.
Da die Borfluoridiatherate in ihrer Reaktionsfihigkeit mit den
Saureanhydriden zu vergleichen sind, wurde Borfluorid-dtherat
auf Athylenoxyde zur Einwirkung gebracht?%).

Tatsichlich wurde beim FEintropfen von Borfluorid-
dtherat auf Xpichlorhydrin eine starke Wirmeténung
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 729% +y-Chlor-propylenglykol-a-monodthylather
von der Formel CH,Cl-CHOH:-CH,OC,H; neben reichlichen
Mengen Athylalkohol. Die getrennte Untersuchung der kri-
stallinen und fliissigen Bestandteile zeigte jedoch, dall die
kristalline Verbindung das Tridthyloxoniumborfluorid
von der Formel [(C,H;),0]BYF, ist und in der dtherischen Lsung
als Hauptprodukt der neutrale Borsdureester des y-Chlor-
propylenglykolmonodthyldthers von der Formel

Cl.CH,
Nemoo— | B
C,H,0-CH,” .

neben geringen Mengen (etwa 109,) der Borfluoridver-
bindungdesy-Chlor-propylenglykolmonoédthylathers
vorliegt.

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

Cl.CH,-CH R R
3 N0 44 No.. BE, 42 >o_>
ey’ R’ R
SN
DCH-0— | B 4 3(RO)BE,
RO-CH, \

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

Die Reaktion kann mit Borfluorid-Dimethylather schon
bei —35°¢ durchgefithrt werden (Ausbeute an Oxoniumsalz
98,29%,), wahrend man beim Borfluorid-Didthylather, um
quantitativen Umsatz zu erhalten, am besten in siedendem
Ather arbeitet. Das Oxoniumsalz des Di-n-propylathers
1aBt sich nur noch in einer Ausbeute von 309, darstellen0?),
Hohermolekulare Ather kémnnen keine Oxoniumsalze mehr
bilden.

Auller mit Borfluorid lassen sich in analoger Art die
Oxoniumsalze mit Antimonpentachlorid, Eisenchlorid
und Aluminiumchlorid darstellen.

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

Danach bilden sich bei der Einwirkung der Botfluorid-
atherate auf Epichlorhydrin bei tiefer Temperatur zunichst
innere tertiare Oxoniumsalze:

Cl.CH,- CH CICH,-CH—O—BF,
\o >o BE, 21 .

CH2 R CH, — O—R

\r

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

Cl.CH,-CH—0-—BT, Cl.CH,-CH—O—BF,

S N

CH,—O—R
\R R/ h

%) H, Meerwein, (. Hinz, P. Hofmann, E. Kroning u. E. Pfeil,ebenda (2] 147, 257 [1937].
17 H. Meerwein, E. Baltenberg, H. Gold, E. Pfeil u. A, Willjang, ebenda (2] 154, 83 [1939].
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Fs kann nicht zweifelhaft sein, daf} die rasche und quanti-
tative Bildung des Trialkyloxoniumborfluorids in dieser Stufe
durch Anlagerung von Alkylfluorid in Form der Tonen R+ und
F.~, die aus dem heterorolar gebauten, inneren Oxoniumsalz
abgespalten werden, vor sich geht. Der neben dem Oxonjum-
salz entstehende Difluorborsiureester des vy-Chlor- propylen-
glykol-mono-alkylathers scheint mnicht bestdndig zu sein,
sondern disproportioniert sich sofort in Gegenwart von Ather
zum Borsaureester des y-Chlor-propylenglykolmonoithylathers:

Cl. CH, - CH—O—BI‘z R CICH, - CH—0—
3 | /O — | B+
CH,—O - R R CH,—O-R/,
2 \O BF,

4

Es ist schliefilich auch gelungen, Fluoralkyle direkt an Bor-
fluorid-dtherate anzulagern, wobei ebenfalls, wenn auch langsam,
die Trialkyloxoniumsalze der Borfluorwasserstoffsiure ent-
stehen:

R\\ ‘

/() BY, | R'T = o/ BF,
R ‘

R/

Auf diese Weise konnten das Trimethyloxoniumborfluorid
[(CH,),01BF,, das Triathyloxoniumborfluorid [(C,H,);O]BF,,
das Didthylmethyloxoniumborfluorid [(C,H;),O0CH,]BF,  vnd
das Dimethylathyloxoniumborfluorid [(CH,),0C,H;IBF, er-
halten werden.

Die tertiiren Oxoniumsalze haben ausgesprochen salz-
artigen Charakter, wie durch Leitfahigkeitsmessungen in
fliissigem Schwefeldioxyd bewiesen wurde. Die tertidren
Oxoniumsalze l&sen sich daher auch”in fliissigem Schwefel-
dioxyd, Nitrobenzol, Nitromethan, Methylenchlorid und
Aceton, wihrend sie in anderen organischen I.gsungsmitteln
unléslich sind.

Thermisch lassen sich die Oxoniumsalze in Borfluorid-
dtherat und Fluoralkyl spalten, z. B.:

[(C.H;);0] BF, —» (C,H;),0 BF, 4 C,H, T

Die Oxonivmsalze mit verschiedenen Alkylgruppen, wie
z. B. das Dimethyl-dthyloxoniumborfluorid, zerfallen in der
Wirme nach allen méglichen Richtungen, wobei beim Dimethyl-
athyloxoniumborfluorid der Zerfall in Methylfluorid und Bor-
fluorid-methylathylather bei weitem” iiberwiegt:

CH:,\
~ o O...BF, + CH,F (etwa75Y%)
CH, ‘ C2H5
/O —CH, |BF,—
C,H; _ CHy
— /O . BF, + CH,F (etwa259))
CH,

Die Trialkyloxoniumsalze sind auBlerordentlich
reaktionsfahige Verbindungen, die mit grofler Leichtigkeit
eine ihrer Alkylgruppen vom Trialkyloxoninm als posi-
tiv geladenes Alkylion ablosen und auf andere Molekiile
oder Anionen iibertragen.

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

Nor

R’ | +
o
R/ R—O

T R
o LB, L
-! ~ O‘l‘\ \R"

e T =/

Aus Tridthyloxonivmborfluorid und Dimethylather erhalt
man daher durch die schwerere Loslichkeit des Trimethyl-
oxoniumborfluorids gegeniiber dem &thylierten Salz bei Zimmer-
temperatur in 5 Tagen praktisch quantitativ das Trimethyl-
oxoniumborfluorid.

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

Aufler den sauerstoffhaltigen Basen kénnen die Oxonium-
salze auch mit schwefel- und stickstoffhaltigen Basen
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umgesetzt werden. So entsteht aus dem Triathyloxonium-
botfluotid und Pyridin das borfluorwasserstoffsaure N-Athyl-

pyridin:
AN

| ]
[(1,H1,0] BF, -+ C;HN = \N/ 4 (L Hp),0

C,17{BF,

In gleicher Weise erhilt man mit Ammoniak und den
tertiaren Oxoniumsalzen in der Kilte ein Gemisch von Mono-,
Di- und Trialkylaminen und quartiren Ammoniumsalzen, u.
zw. iiberwiegt bei Verwendung von 1,1 Mol Ammoniak auf
1 Mol Oxoniumsalz die Bildung von sekundiren und tertidren
Aminen.

Mit Didthylsulfid und Tridthyloxoniumborfluorid ent-
steht praktisch quantitativ das Tridthylsulfoninmborfluorid:

[(CH;);01BF, + (C:Hj);S = [(CH,);S]BF, + (CoH;);0

Auch Dimethylpyron und Cumarin setzen sich schon
bei Zimmertemperatur mit dem Triidthyloxoninmborfluorid um,
wobei dthoxylierte Pyrylium-(I) bzw. Benzopyrylium-salze (II)
gebildet werden:

O,
| H

] I
o\ PAVARN
Hé o y CH
l. | i 11, |
(M0 C-CH, . SRR
No”Z \/\0/
BF, BF,

Die Ketone liefern ebenfalls mit den Oxoniumsalzen,
Additionsprodukte. Wihrend aber die Anlagerungsverbindun-
gen der Oxoniumsalze an gesittigte Ketone farblos sind, also
z. B. bei der Addition von Triithyloxoniumborfluorid an
Campher wahrscheinlich folgender Formulierung entsprechen,

CH,—CH—CH,

|
CH,-C- CH3

sind die Additionsprodukte an ungesattigte Ketone intensiv
gefiarbt; es bleibt bei diesen Reaktionsprodukten unentschieden,
ob man sie als Oxonium-(I) oder Carboniumsalze (IT)

R.-CH =CH H,
\C:O/z 5

R.CH = CH OC,H,
4 Ned”
BF,

1. IT.

R.CH —cH/” R.CH=CH’ “BF,

zu formulieren hat.

Auch die Siureamide, Sulfoxyde und Aminoxyde
reagieren bei Zimmertemperatur auBerordentlich leicht mit
den Oxoniumsalzen.

Harnstoff bildet mit Triadthyloxoniumborfluorid den hor-
fluorwasserstoffsauren O-Athyl-isoharnstoff,

- NH, !
| <o CH, | BF,
NH, |
Acetamid den borfliorwasserstoffsauren Acetiminodither,
' on By o
i NH,

0-C,H, |
o,

Mit Didthylsulfoxyd erhilt man das Diathyl-oxyathyl-
sulfoniumsalz,

CH,
‘ : \S—O C,H

. BF,,
2H / 2+45 ‘y 4
und 1wit Trimethylaminoxyd das ‘I'rimethyloxithyl-
ammoniumsalz,
_ CHa\ -
CH3 /N——O C,H, BF,.
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Da die tertidfren Oxoniumsalze sehr leicht eine Alkyl-
gruppe bei der Einwirkung der verschiedensten Agentien
abspalten, sind die Oxoniunisalze auch zur Alkylierung
von Wasser, Alkoholen Phenol und Siuren heran-
gezogen worden.

Die Reaktion verliuft init Wasser ausschlieBlich unter
Bildung von Alkohol im Sinne folgender Gleichung:

[R;0] BF, + H,0 = R,0 - ROH + HBF,

Da die Hydrolyse der Trialkyloxoniumsalze beitn Auflssen
in Wasser nicht augenblicklich erfolgt, ist es moglich gewesen,
den zeitlichen Verlauf bei verschiedenen Oxoniumsalzen durch
Bestimmung der Leitfahigkeit ihrer wilrigen Losungen zu
verfolgen. Hierbei wurde beobachtet, dal die Hydrolysen-
geschwindigkeit der einzelnen Oxoniumsalze sehr verschieden
ist. Bemerkenswerterweise ist das Tridthyloxoniumborfluorid
wesentlich bestindiger gegen Wasser als das Trimethyloxonium-
borfluorid, was auch
spaltbarkeit von Methylfluorid gegeniiber Athylfluorid bei
der thermischen Zersetzung von Dimethyl-dthyl-oxonium-
borfluorid steht.

Da die Trialkyloxoniumsalze beim Auflésen in Wasser
nicht augenblicklich zersetzt werden, ist es moglich ge-
wesen, wit den tertidren Oxoniumsalzen durch doppelte
Umsetzungen schwerlosliche Oxoniumsalze anderer Sauren
zu gewinnen. Es wurden auf diese Weise folgende tertidren
Oxoniumsalze, die eine sehr verschiedene Bestindigkeit be-
sitzen, dargestellt:

[(CH,4),01AuCl, [(CH,;),0],PtCl,

[(C,H;),0]AuCl, [(C,H,),0],PtClq

[(CH,),C,H;01AuCl, [(CH,);01SbCl,
[(C,H,);,018bCl,
[(CH,4)30]Bi.J,

[(C,H;),01,8nCl; [(C,H;),0]Bi,],

[(CH,);01Hg] 5 [(C.H;),0]Bi,Cl,

[(C,H,);0]Hg]J, [(C4H5)301[Fe(CN)e] + 2H,0
[(C,H5)30]0 - CaHy(NO,),.

LaBt man Tridthyloxoniumborfluorid auf willrige

Losungen von Halogen- bzw. Pseudohalogensalzen ein-
witken, so wird nicht nur das Hydroxylion des Wassers
alkyliert, sondern auch die anderen Anionen, u. zw. wichst
die Alkylierbarkeit der Halogenionen symbath mit ihrer
Polarisierbarkeit. Es verlaufen also folgende Reaktionen
nebeneinander:

I. R,0++ OH- = R,0 + ROH
II. R,0++ An- = R,0 + RAn.

Bei der Einwirkung von Triidthyloxoniumborfluorid auf
2n-Natriumfluorid, -chlorid, -bromid, -jodid, -rhoda-
nid und -cyanid werden daher folgende - Ausbeuten er-
halten: Athylfluorid spurweise, Athylchlorid 129, Athyl-
bromid 239, Athyljodid 539, Athylrhodanid 649, Athyl-
cyanid 559. Die Alkylierbarkeit des Natriumcyanids fallt
etwas aus der Reihe, weil die wilirige Natriumcyanidlosung
stark hydrolysiert ist. Durch die hierdurch vermehrte
Bildung von Hydroxylionen verlauft die Reaktion mehr
nach Gleichung I

Die Alkylierung der Alkohole und Phenole fithrt zu den
entsprechenden Athern, So la8t sich der y-Chlor-propylen-
glykolmonoathylather mit Tridthyloxoniumborfluorid in
559 iger Ausbeute in den sonst schwer zuginglichen y-Chlor-
propylenglykol-didthylither tiberfithren:

Cl.CH,-CHOH CICH,-CHOC,H;
| + [(CH,);0]- BF, —
CH,0C,H; CH,0C,H,

+ (GH;),0 + HBF,
Aus Phenol und demselben Oxoniumsalz wurde in 73 9 iger
Ausbeute Phenetol erhalten, und mit Natriumphenolat

steigt selbst in wialriger Losung die Ausbeute an Phenetol
auf 919,.

304

in Analogie zu der leichteren Ab- -

Das Borfluorid als Katalysator bei chemischen Reaktionen (IF. Teil)

Mit organischen Sduren reagieren die tertiaren Oxo
niumsalze unter Bildung von Estern; Eisessig wird von Tri-
athyloxonium-borfluorid in 469%iger Ausbeute in FEssigester
iiberfiihrt:

[ CH, G { C,H,
‘ >0C2H5 pR, HUOOH | TN
CH, p | c,n/”

OC,H, | OCOR

ZHS\
> = 0+ GH0-COR
C2H5

Auclt hier verlauft die Reaktion mit besseren Ausbeuteu,
wenn man die Umsetzung mit den wilrigen Losungen der
Alkalisalze vornimmt. Aus Natriumbenzoat und Triithyl-
oxoniumborfluorid wird in 719%jiger Ausbeute Benzoesiure-
ithylester erhalten, und 3,5-dinitro-benzoesaures Na-
trium liefert mit Dimethyl-dthyl-oxoniumborfluorid ein
Gemisch von etwa 709 Dinitrobenzoesiuremethylester und
309 Athylester. Hierbei wurde wiederum gezeigt, daf die
Abspaltung der Methylgruppe leichter vor sich geht als die der
Athylgruppe.

Auch Malonester und Acetessigester werden durch
die Oxoniumsalze alkyliert. Beim Eintragen von Triithyl-
oxoniumborfluorid in eine alkoholische Lésung von Natrium-
malonester bzw. Natrium-acetessigester wird in einer Ausbeute
von 35,8 bzw. 46,79 Athylmalonester bzw. Athylacetessig-
ester erhalten.

Die tertidren Oxoniumsalze haben weiterhin die Eigen-
schaft, auf Epichlorhydrin polymerisierend zu wirken!8),
In Benzollssung werden bis 64 Mol Epichlorhydrin durch 1Mol
Tridthyloxoniumborfluorid zu einem Gemisch hochmolekularer
Verbindungen polymerisiert, dessen Zusammensetzung etwa
dem 5-—6fachen Molekulargewicht des Epichlorhydrins ent-
spricht.

12. Riickblick und Ausblick.

Die beschriebene Verwendung des Borfluorids als Kata-
lysator bei chemischen Reaktionen hat in vielen Fillen zu Er-
folgen gefithrt, die sich mit dhnlichen Metall- oder Nichtmetall-
halogeniden nicht etzielen lassen. Die ErschlieBfung der Ver-
wendungsmoglichkeit des Borfluorids 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.

Fiir die technische Verwendung ist das Borfluorid wegen
seines verhiltnismiBig hohen Preises bisher nur fiir 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 Durchfithrung solcher Reaktionen
technische Anwendung finden, bei denen es durch Bildung einer
beim Umsatz entstehenden unwirksamen Komplexverbindung
der weiteren Finwirkung auf den Reaktionsablauf entzogen wird,
wenn es gelinge, das Borfluord in befriedigender Weise aus
derartigen Komplexverbindungien zu regenerieren. Solche Ver-
fahren werden von E. I. du Pont de Nemours & Co.19%) und
Standard Oil Developmens Co.'1% angegeben. Nach einer Me-
thode von du Poxnt soll z. B. Borfluoriddihydrat mit Calcium-
fluorid bei Temperaturen bis 150° zu Calciumborfluorid,
Ca(BF,),, umgesetzt werden, aus dem sich dann das Borfluorid
bei 300—500° abdestillieren 1a6t. Nach den Angaben der
Standard Oil Development Co. gewinnt man das Borfluorid in
etwa 759 iger Ausbeute zuriick, wenn man zu den Borfluorid-
komplexverbindungen gasférmiges Ammoniak leitet, das
sich abscheidende Borfluorid-Ammoniak, NH,, BF,, abfiltriert,
Schwefelsaure zusetzt und bei 190—200° das Borfluorid aus-
treibt. Diese Methoden sind aber in technischer Hinsicht in
vielen Fallen nicht vollig befriedigend, so da auch in dieser
Richtung noch manches Problem seiner Losung wartet.

Eingeg. 7. Oktober 1940. [A. 109.]

108) E. Kroning, Diss. Marburg 1936, S. 186.

10%) Franz, Pat. 814830, entspr. Amer. Pat. 2135460 bzw. 2160575; Holl, Pat. 46391
entspr. Brit. Pat, 502680.

119) Amer. Pat. 2167358; vgl. a. unter Fulinote 19.
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