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Die lonisation der R--OR-Bindung bei den Borfluorid- bzw. Antimonpentachlorid-Verbindungen be-
stimmter Ather, Acetale und Orthosiureester {38t sich auf Grund der fast momentan verlaufenden

Umwandlung der bei der lonisation auftretenden ROBF,;-

bzw. ROSbClg-Anionen in die zur nukleo-

philen Anlagerung nicht mehr befihigten BF,- bzw. SbCls-Anionen priparativ nachweisen. Die Un-
tersuchung der Einwirkung von Borfluorid auf verschiedene 2-Alkoxy-1,3-dioxolane ergab einen Zu-
sammenhang zwischen der lonisierungsfihigkeit der Borfluorid-Verbindungen und der Elektronen-
dichte an dem Kohlenstoff- und Sauerstoff-Atom der C-OR-Bindung. Im Verlaufe dieser Arbeiten
wurde eine neue einfache Methode zur Herstellung von Trialkyloxoniumsalzen gefunden. Die Unter-
suchung der Einwirkung von Borfluorid bzw. Antimonpentachlorid auf Benzophenonoxim und dessen
O-Methylither lieferte neue Beitrige zur Kenntnis der Beckmannschen Umlagerung.

Bildung und Eigenschaften von Carbonlﬁm-lonen

Unter dem Titel ,,Organische lonenreaktionen* sollen
die Ergebnisse einer Reihe von Untersuchungen aus den
letzten Jahren unter einem einheitlichen Gesichtspunkt
zusammengefaBt werden. Dabei werden ausschlieflich sol-
che Reaktionen betrachtet, bei denen als Folge der loni-
sation Carbonium-Ionen auftreten. Uber die Chemie
der Carbanionen hat vor zwei Jahren auf der Hauptver-
sammlung in Hamburg Georg Wittig in ausgezeichneter
Weise berichtet3).

Im Gegensatz zu den Carbanionen, die eine vollstindig
ausgebaute Elektronenschale besitzen und daher als solche
bestandig sind, enthalten die Carbonium-Tonen am Kohlen-
stoffatom eine Elektronenliicke. Aus diesem Grunde
sind, von wenigen Ausnahmen abgesehen, die bei der Ioni-
sation auftretenden Carbonium-Ionen nur von kurzer Le-
bensdauer und konnen meist nur durch die stabilen Ver-
bindungen nachgewiesen werden, zu deren Entstehung sie
Veranlassung geben. Ein derartiger indirekter Nachweis
fiir das Vorliegen einer Ionenreaktion, der sich in erster
Linie auf kinetische Untersuchungen, Racemisierungser-
scheinungen, Umlagerungsreaktionen usw. stiitzt, ist etwas
unbefriedigend. Nachdem ich 1922 im Zuge meiner Unter-
suchungen tber die Umlagerungserscheinungen in der
Campher-Reihe zum ersten Mal die Bedeutung der Ionisa-
tion fiir den Ablauf organischer Reaktionen iiberzeugend
nachgewiesen hatte3), galt es Reaktionen zu finden, bei
denen die auftretenden Carbonium-lonen als solche und
nicht in Form ihrer weiteren Umwandlungsprodukte in
Erscheinung treten. Uber eine derartige Reaktion soll im
folgenden berichtet werden, deren Prinzip darauf beruht,
daB die Stabilisierung der bei der lonisation entstehenden
Carbonium-lonen dadurch erreicht wird, daB die gleich-
zeitig auftretenden Anionen in solche iibergefiihrt werden,
die sich nicht mehr an das Carbonium-Kohlenstoffatom
unter Bildung einer homgopolaren Verbindung addieren.

Im Zusammenhang mit den erwihnten Arbeiten iiber
die Umlagerungserscheinungen in der Campher-Reihe
hatte ich die fiir die damalige Zeit (1926) {iberraschende
Beobachtung gemacht, dafl die schwachen organischen Siu-
ren, die Alkohole und das Wasser durch Komplexbildung
nit elektrophilen Metall- und Nichtmetall-haloiden, wie
Borfluorid, Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid, Zink-
chlorid usw. zu starken Elektrolyten werdent). Bei der

1) Nach einem Vortrage auf der Vortragsveranstaltung der GDCh
in Frankfurt am 15. Mai 1955,

%) Diese Ztschr. 66, 10 [1954].

#) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2500 [1922].

4) Liebigs Ann., Chem. 455, 227 [1927].
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lonisation der genannten Komplexverbindungen entstehen
keine Carbonium-Ionen, sondern Protonen bzw. deren
Solvatationsprodukte. Es schien jedoch nicht ausgeschlos-
sen zu sein, daB auch Hydroxyl-freie Verbindungen, die
keine Protonen liefern kénnen, wie die Ather oder Saure-
ester, durch Komplexbildung zu ionisierungsfahigen Ver-
bindungen werden kdnnen, wobel als Folge einer Ionisation
Carbonium-Ionen auftreten, z. B.:

R
0 - MeX, — R® 4 [ROMeX,|®
R

Es lag nahe, diese Annahme durch Leitfahigkeitsmessun-
gen zu priifen.. Dies ist in der letzten Zeit durch N. N.
Greenwood, R. L. Martin und H. J. Emeléus geschehen®).
Auf Grund der geringen Leitfahigkeit des Borfiuorid-di-
athylatherats errechnet sich fiir dieses ein Dissoziations-
grad von 0,079, bei 25 °C. Erheblich héher ist, wie Fr.
Klages und Mitarbeiter fanden®), die Leitfihigkeit des An-
timonpentachlorid-atherats in fliissigem Schwefeldioxyd,
doch ist es fraglich, ob diese Leitfahigkeit auf eine Ionisa-

_ tion der Atherate im Sinne der obigen Gleichung zuriickzu-

fithren ist.

Priparativer Nachweis von Carbonium-lonen

Ich versuchte schon 1937 diese Annahme auf prédpa-
rativem Wege zu priifen, indem ich Borfluoriditherat in
atherischer Losung auf Epoxyde, insbes. Epichlorhydrin
einwirken lieB. Hierbei erwartete ich, daf sich die Bor-
fluoridatherate ganz ahnlich wie die Sauren an die Epoxyde
addieren wiirden, unter Bildung von Borfluorid-Verbin-
dungen der Glykol-dialkylather, entsprechend der Glei-
chung:

H,g\
,/o + R? + [ROBF]® —
H,C
H I BF,
AN .
. I/o—R [ROBF,] — H,C-OR
L HC d H,C-OR

Die Reaktion verlief jedoch nicht in dem erwarteten
Sinne. Die Borfluoriditherate addierten sich zwar sehr-
glatt an die Epoxyde, jedoch nicht in Form der Ionen, son-
dern in Form der neutralen Bruchstiicke: Borfluorid und

) J. chem. Soc. [London] 7950, 3030;
.?, 1 [1953].

7953, 1427;
®) LnebEgs Ann, Chem. 592, 88 [1955].
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Ather unter Bildung innerer, Betain-artiger, tertidrer
Oxoniumsalze:

o
H,C\ R H,C—OBF,
0 + O > BF, — R
s @/
H,C R H,-0
N\
R

Ebenso wie die Borfluoridiatherate verhielten sich die
Atherate des Antimonpentachlorids, Eisenchlorids und
Aluminiumchlorids.

Seither ist die Mesomerielehre entwickelt und ihre grofe
Bedeutung allgemein anerkannt worden. Auf Grund der-
selben war anzunehmen, da die Komplexverbindun-
gen der Acetale und Orthosdureester mit elektro-
philen Metall- und Nichtmetall-haloiden eine groBere Nei-
gung zur lonisation zeigen wiirden, als die Atherate, da
die zu erwartenden Kationen in diesem Falle eine starke
Resonanzstabilisierung erfahren wiirden, die fiir die

Lebensdauer der Carbonium-Ionen eine besonders groBe

Rolle spielt. So ilassen sich fiir die aus den Komplexver-
bindungen der Acetale entstehenden Kationen zwei, fiir
die aus den Orthosdureestern entstehenden Kationen drei
mesomere Grenzstrukturen aufstellen:

R’ BF, R
RO—({:—‘?)R — Rb-(':@ «> RO=C + [ROBF,)®
R . . .
R’ BF,
RO-&—I)R —
R
R R R’
RO—é@ <——>.R8—é > RO—(I: + [ROBF,|®
OR $R ®0R

Uber Komplexverbindungen der Acetale und Ortho-
saureester mit elektrophilen Metall- und Nichtmetall-
haloiden ist so gut wie nichts bekannt?). Das einzige, was
man in dieser Richtung weiB, ist, daB sich Acetale und
Orthoameisensiureester in Gegenwart katalytischer Men-
gen BF;, SnCl,, ZnCl, usw. an ungesattigte Verbindungen
z. B. Vinylather und Keten addieren?®), wobei die Annahme
primar entstehender Komplexverbindungen nahe liegt.
Ob es sich dabei um eine lonenreaktion oder um eine Reak-
tion stark polarisierter Molekeln handelt, bleibt unent-
schieden. Es ist ferner bekannt, da Ortho-ameisenséure-
ester beim Eirhitzen mit Borfluorid oder Eisenchlorid in
Ameisensiureester und Ather zerfallt?):

OC,H, (o] C,H,
BF, s /
H-C-0C,H; —=> H-C +0
FeCly AN AN

OC,H, OC4H, CyH;

Wir waren daher iiberrascht, als sich herausstellte, daB
eine ganze Reihe von Acetalen und fast alle bisher unter-
suchten Orthosiureester sehr glatt mit Borfluorid reagieren
unter Bildung wohldefinierter, von den zu Grunde liegen-
den Carbonyl-Verbindungen abgeleiteter Fluoborate,
die entweder als Carboniumsalze oder als ungesdttigte

DY 'H. Bo;lus u. J. A. Nieuwland, J. Amer. chem. Soc. 53, 3837

[1931].

§) AP. Jl65962 {1939], I. G. Farbenind., Erf. M. Mueller-Conradi
u. K. Pieron; R. Hoaglin u. D. Hirsh, J. Amer. chem. Soc. 77,
3468 (1949]; AP. 2527533 [1946], General Aniline u. Film Corp.,
Erf. J. W.Copenhaver; AP. 2449471 [1948(, Du Pont de Nemours,
Erf. F. Gresham.

¥) J. van Alphen, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 496 [1930!’; { F.
McKenna u. F. J. Sowa, J. Amer. chem. Soc. 60, 124 {1938].
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tertidre Oxoniumsalze formuliert werden kénnen, ent-
sprechend dem allgemeinen Schema

OR

ANV \9 N @
3 C +4BF, — 3| C-OR <«— C=OR| BF,+ B(OR);
/ / /
OR
OR
/
3 —C-OR + 4 BF;, —
N
OR
<
OR OR OR
/s 7 /
3|-C > ~C > —C BF, + B(OR),
AN AN
L OR OR OR |
<]

Wir bevorzugen im folgenden im allgemeinen die Oxonium-
Grenzstruktur, weil in ihr die Elektronenverteilung eine
ausgeglichenere ist und die nahen Beziehungen zu den
Carbonyl-Verbindungen besser zum Ausdruck kommen.
Bei chemischen Umsetzungen verhalten sich die Salze
jedoch meist wie Carboniumsalze. So liefern sie bei der
Behandlung mit Natriumalkoholaten die urspriinglichen
Acetale und Orthosdureester mit meist quantitativen Aus-
beuten zuriick; z. B.:

\@ N/
[ /C—OR] BF, + RONa — /C + NaBF,
OR
Zum ersten Mal beobachteten wir die Entstehung von

Fluoboraten bei der Einwirkung von Borfluorid auf «,a-
Dialkoxy-tetrahydrofurane:

H,C—CH,
HyC—CH !
Y [ OR+4BF, — 3| HiC_ C=OR| BF, + B(OR),
He ¢ N
N/ TOR

Die entstehenden Fluoborate sind, wie samtliche Onium-
salze, vortrefflich. kristatlisiert und scheiden sich bei der
Zugabe von Borfluoridatherat zu den a«,a-Dialkoxy-tetra-
hydrofuranen momentan mit ausgezeichneten Ausbeuten
ab. Den nebenher entstehenden Borsdureester konnten
wir bei der Umsetzung des a,a-Dimethoxy-tetrahydrofurans
mit Borfluorid in einer Ausbeute von 69,59, isolieren.

Die Reaktion verliuft trotz der groBen Geschwindigkeit
in mehreren Schritten.  Auf die Bildung der Borfluorid-
Verbindungen der Acetale bez. Orthosédureester folgt als
zweiter Schritt die lonisation der Komplexverbin-
dung unter Bildung eines Carbonium- bzw. Oxoniumsalzes
mit dem Anion [RO—BF;]®. Den dritten Schritt bildet
die Disproportionierung des entstandenen RO-
BF,-Anions in Gegenwart von {iberschiissigem Bor-
fluorid, zum BF,-Anion und Borsaureester:

BF,
OR 6R
\\ / \ /
/c\ + BFy —> /c\
OR OR
S
R [}
) ]
T W [\C~-0R > \C=0R] [ROBF:]
N 4 4
OR

. 3[ROBF,]®+ BF, — 3 [BF.]G-l- B(OR),



Alle drei Schritte verlaufen, wie schon gesagt, sehr rasch.
Das ist fiir die Bildung der Komplexverbindungen selbst-
verstiandlich, da es sich um reine Anlagerungskomplexe
handelt. Aber auch die lonisation der Komplexverbin-
dungen scheint duBerst schnell zu verlaufen, d. h. keiner
oder doch nur einer sehr geringen Aktivierungsenergie zu
bediirfen. Wir nehmen daher an, und weiter unten mit-
geteilte Beobachtungen stiitzen diese Annahme, daB die
Disproportionierung des ROBF,-Anions der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Reaktion ist. Auch diese
Disproportionierung verlduft zweifellos stufenweise, wobei
der erste Schritt zum BF,-Anion und Difluorborsdureester
wahrscheinlich der Mitwirkung fiberschiissigen Borfluorids
bedarf1?), wahrend bei den weiteren Schritten, der entstan-
dene Di- bzw. Mono-fluorborsdureester die Rolle des Bor-
fluorids tibernimmt: :

[ROBF,)® + BF, —> [BF,]® + F,BOR

[ROBF,® + F,BOR —» [BFJ® + FB(OR),
[ROBF,]® + FB(OR), — [BFJ® + B(OR),

Bei Verwendung geeigneter Mengenverhaltnisse lassen
sich die als Nebenprodukte auftretenden Mono- und Di-
fluor-borsiureester leicht isolieren.

Ahnlich wie mit Borfluorid verlaufen die Umsetzun-
gender Acetaleund Orthosdureestermit Antimon-
pentachlorid. Man erhalt sehr glatt Carbonium- bzw.
Oxonium-hexachloroantimonate neben Antimonchloralko-
holaten, als Disproportionierungsprodukte der primar ent-
stehenden [ROSbCI]-Anionen?t):

SbCl,
AN /OR N/ R
L ¢ + SbCly — €
7\ /
OR OR
SbCl,
N/ R \@ N, ®
1. ¢ [ C-OR «» C=OR J {ROSbC,]
/ \OR / /

1. [ROSbCI,]e+ SbCl, —> [sncn,]e+ ROSbCI,

Die Zusammensetzung des bei der Disproportionierung
entstehenden Gemisches der verschiedenen Antimon-
chloralkoholate haben wir bisher nicht ndher untersucht.

Da nur die Anionen [ROBF,]® bzw. [ROSbCL]®, nicht
aber die Borfluorid- oder Antimonpentachlorid-Addukte
der Alkoxyl-Verbindungen der Disproportionierung unter-
ilegen, ist damit die Moglichkeit gegeben, das Eintreten
einer wirklichen lonisation der C—OR-Bindung
bei den Borfluorid- bzw. Antimonpentachlorid-Verbindun-
gen der Ather, Acetale und Orthosiureester auf priapa-
rativem Wege nachzuweisen, wobei allerdings iiber
den Grad der Ionisation der Komplexverbindungen keine

10) [‘{Sl’ﬂ]R L. Burwell u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 74, 4567

1) Eine Ausnahme von dieser Neigung der ROSbCl;-Anionen zur
Disproportionierung schien eine Verbindung zu bilden, die bei
der Einwirkung von Ather auf die Antimonrentachlorl -Verbin-
dung des Alkohols entsteht und fiir die seinerzeit die folgende
Formel angenommen wurde [(C,H;);OH] C,H,08bCl,, (C,H;),0
(Sitzungsber. d. Ges. z. Beford. ges. Naturwiss. Marburg 34, 119
[1929]). Vor kurzem ist von Fr. Klages und Mitarbb. (Liebigs
Ann. Chem. 592, 92 [1955]) gezeigt worden, daB auch in diesem
Falle elne Disproportionierung des Anions eingetreten ist und
daB es sich bel der Verbindung um das Atherat des Didthyl-
oxoniumhexachloroantimonats der Formel [(C;H;),0H Sbg s
(C4H;),0 handelt. Wir hatten auf Grund unserer Arbe ten die
gleiche Feststellung gemacht ( P. Borner, Diplomarb. 1954) und
konnen erginzend mltteilen, daB auch das an gleicher Stelle be-
schriebene, aus Antimonpentachlorid-alkoholat und Pyridin ent-
stehende Salz ein Hexachloroantimonat der Formel® [C;H;NH]-
SbCl, darstellt. '
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Aussage gemacht werden kann, da die Anionen durch die
Disproportionierung aus dem lonisationsglieichgewicht aus-
scheiden.

Wir haben unter diesemn Gesichtspunkt das Verhalten
einer groBen Zahl der genannten Alkoxyl-Verbindungen
gegeniiber Borfluorid und Antimonpentachlorid unter-
sucht und geben nachstehend eine Ubersicht iiber die bis-
her erzielten Ergebnisse.

Ather

Bei den Athern erhilt man bei der' Einwirkung von
Borfluorid oder Antimonpentachlorid nur dann ein
Carbonium- bzw. Oxoniumsalz, wenn bei der lonisation
des Komplexes ein hinreichend resonanzstabilisiertes Ka-
tion entsteht, oder ein solches, das durch Umlagerung in
ein resonanzstabilisiertes Kation iibergehen kann. Ersteres
ist der Fall bei den Tritylathern, letzteres bei dem
Pinakon-dimethylather:

-—&* [(CsHy)sCIBF, (Ausbeute 90 %) + ROBF,
(CH)C—OR~
R=CH,, C,H
» &t | 2880, 1C,H,)CISBCl, (Ausb. 90 %) + ROSbCI, ™)
H,C H,C v
C—OCH, /Cea
SbCl,
H,¢ $bCl, [ HsC [CH,0SbC]® =%
H,C H,C
—OCH, —OCH,
H,C H,C J
C|H, cH, |
HyC—C—CH, HaC—&—gH. $bCl, (Ausb. T4 %)
e(J:—OCH, é=ocn, + CH,0SbCl, %)
H, AH,

Die Umwandlung des Pinakon-dimethylidthers in das
O-Methyloxoniumsalz des Pinakolins féllt insofern etwas
aus dem Rahmen heraus, als in diesem Falle die Stabili-
sierung des primar entstehenden Carbonium-Ions mit einer
Umlagerung verbunden ist. Bei allen iibrigen im folgenden
beschriebenen Reaktionen wird das auftretende Carbonium-
Ton in keiner Weise strukturell verandert oder anderweitig
umgesetzt. Die Stabilisierung der Carbonium-Ionen er-
folgt vielmehr einzig und allein durch Umwandlung der
Anionen in solche von geringerem nucleophilem Potential.

Acetale

Die Bildung von Oxoniumsalzen aus den Acetalen bei
der Behandlung mit Borfluorid oder Antimonpentachlorid
wird durch eine Nebenreaktion eingeschrankt, die unter
Abspaltung von Alkohol zu Vinyldthern bzw. deren Kon-
densations- oder Polymerisationsprodukten fiithrt14), Glatt

1) Die von 6ﬁ F. Norris u. R. C. Young (J. Amer. chem. Soc, 52,

759 [1930]) untersuchte Einwirkung von Aluminiumchlorid auf

den Tritylathyldther ist ganz analog zu formulieren:

2 (C4Hy)yC—OC Hg + 3 AICly &> 2 [(C4Hy),CJAIC], + AICI(OCHy),
13) Die saurekatalysierte Umlagerung des Pinakons in Pinakolin

verlduft ganz analo_g, nur daB in diesem Falle das primér ent-
X nicht gefaBt werden

o
stehende Oxoniumsalz g
(CH,;),C—C—CH,
kann,

Aus dem Cyclohexanon- bez, Cyclopentanon-dimethyl-
acetal entsteht z. B. bei der Elnwirkung von Borfluorid Do-
dekahydro-triphenylen (Ausb. 409%) bzw. Triscyclo-
trimethylenbenzol (Ausb. 31 %). Vgl. auch die von R. Paul
u. 8. Tchelitcheff (Bull. Soc, chim. France (8) 77, 1155 [1951;
18, 844 [1952]) untersuchte Einwirkung von Borfluorid auf ali-
phatische Acetale, bei der durch Anlagerung der Acetale an die
primir entstehenden Vinyldther [#-Alkoxyaldehyd-acetale,
RCH(OC H;)—CHR—CH(OC,Hy),, erhalten werden.

14

~
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verlauft die Bildung ungesittigter tertidrer Oxoniumsalze
in folgenden Failen:

SbCl,

C.H,CH(OCH,), 2%, [C,H,CH=OCH,]SbCl, (Ausb. 73 %)

C,H,CH=CH—CH(OCH,), _2F2, [C4H,CH=CH—CH=0CH,]BF,
(Ausb. 57 %)

(CeHyg)oC(OCH )y —SPS%, [(CyH,),C=0CH,] SbCl, (Ausb. 97 %)
(H,0),C BF [H,C),C
C(OCHy), ——3 C=OCH,]BF‘ (Ausb, 54 %)
H,C/ H,C
H,C CH——CH,
cH e, BF,
H,C c C(OCyHy),
¢,
H,C——CH CH,
H,C—J:—CH,
BF, (Ausb. 96,3 %)
H,C c C=0C,H,
&H,
Orthosidureester

Bei den Orthosiureestern gelmgt infolge der grofien
Resonanzstabilisierung der entstehenden Kationen die
Uberfithrung in die ungesattigten tertiiren Oxoniumsalze
ganz besonders leicht, z. B.:

OCH, OCH,
/ BF, /
CH,c-0CH, —3 | ¢,H,~C BF, (Ausb. 92 %)
OCH, OCH,
H,CO  OCH, OCH, |
/ BF,
——% | CH,C0-C BF, (Ausb. 94 %)
v
nco” oc, OCH,
OC;H, %)
(CH,),N—CH ——3 | (CH,),N-CH=0C,H, | BF,
0C,H, L
C,H,0  OC,H,™) r OCH,
H,C—C H,c—
N BF, \_ |BF, (Ausb. 93,6 %)
o —5 o
v /
H,C—CH, | H,¢——CH,
CHO_ OCHM) B 0C,H,
I\ ¢
( BFy ~|—_ o | BFa (Ausb. 965 %)
cﬁ, N | ch,
/\/CH 15) \/C\H
\
4 }Hoc H “eH
L [ ,OCsHs BF, Loc.py, | BFe (ausp01 %)
’ - t it ]
NN Noc.H NN\

Die Mehrzahl der so entstehenden ungesiattigten ter-
tidren Oxoniumfluoborate lassen sich aus den ihnen zu
Grunde liegenden Carbonyl-Verbindungen (Estern bzw.
Lactonen) durch Umsetzung mit Triathyl-oxoniumfluo-

borat gewinnen, z. B.:
C.H,0 CyH,
/
] oF,

"c=0+ [c,H,—o\
C.H,0 C.H,

CaH,
C=0C,H,| BF,+ O
AN

C4yH;0.
LAY ) \
/
C,H,;0 C,H
18) Die Herstellung dieser Orthosdureester wird an anderer Stelle
beschrieben,
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Nur beim Benzoesidureester gelingt eine derartige Umset-
zung nicht. Auf Grund der starken Resonanzstabilisierung
der Kationen, zeichnen sich diese Oxoniumsalze durch eine
bemerkenswerte Bestdndigkeit aus. Das gilt vor allem fiir
die aus den Ortho-kohlensaureestern, dem Didthoxy-
phthalid und dem a,a-Didthoxy-benzopyran entstehenden
Oxoniumsalze, bei denen die Zahl der mdglichen Grenz-
strukturen besonders grof ist.

2-Alkoxy-1,3-dioxolane

Die bei weitem interessantesten und aufschluBreichsten
Ergebnisse wurden bei der Einwirkung von Borfluorid auf
die vom 1,3-Dioxolan abgeleiteten, ringférmigen Ortho-
sdureester, die 2-Alkoxy-1,3-dioxolane erzielt, die in
einfacher Weise durch Umesterung der acyclischen Ortho-
sdureester mit 1,2-Glykolen erhalten werden1e).

Die Bildung der 1,3-Dioxolenium-fluoborate, wie
wir diese neue Klasse von ungeséittigten, tertidren Oxonium-
salzen bezeichnen mdochten, aus den 2-Alkoxy-1,3-di-
oxolanen verlduft in der iiblichen Weise:

F,B « OC,H,
(4) H,C—O0 ,c—tﬂ
(€33N \@
‘ C-R — _/C—R <>
/(2)
5) H,C—O H,C—0}%
(5) Hy Rt L
H,C——% H,c—o\
C—R <« C-R (C;H,0BF®
H,C—O H,C—O
@

3 [C,H;0BF;]® + BF; - 3 [BF,]® + B(OC;H;),

Im Gegensatz zu allen bisher besprochenen Acetalen
und Orthosadureestern fithrt die Komplexbildung der 2-
Alkoxy-1,3-dioxolane mit Borfluorid nicht in allen Féllen
zu einer ITonisation der C—OR-Bindung und damit zur Bil-
dung eines Oxoniumsalzes. Vielmehr bleibt bei einer gan-
zen Reihe von 2-Alkoxy-1,3-dioxolanen die Reaktion bei
der Bildung der Borfluorid-Verbindungen stehen, bei denen
wie bereits hervorgehoben, eine Disproportionierung nicht
eintritt. ]

Man kann leicht vorhersagen; welche konstitutionellen
Bedingungen die Ionisation der C-OR-Bindung und damit
die Entstehung der Dioxolenium-fluoborate begiinstigen.
Die erste Voraussetzung ist eine hinreichend hohe Elek-
tronendichte an dem die Alkoxyl-Gruppe tragen-
den Kohlenstoffatom 2. Sie kann erreicht werden
durch Einfithrung geeigneter elektronenabstoBender Grup-
pen an dem gleichen Kohlenstoffatom. Dartiber hinaus
wird die Entstehung des Kations begiinstigt durch eine
hohe Elektronendichte an den beiden Sauerstoff-
atomen des Dioxolan-Ringes, die dem Kohlenstoffatom 2
die Moglichkeit gibt, die bei der lonisation entstehende
Elektronenliicke durch Ubernahme eines Elektronenpaares
vom Sauerstoffatom wieder aufzufiillen.

Die Tabelle 1 bringt eine Zusammenstellung der blsher
von uns untersuchten 2-Alkoxy-1,3-dioxolane, und zwar
sind in der linken Spalte diejenigen Alkoxydioxolane auf-
gefiihrt, die bei der Behandlung mit Borfluorid ein Dioxo-
lenium-fluoborat liefern, in der rechten Spalte die hinsicht-
lich ihrer Konstitution mdoglichst dhnlichen Alkoxydioxo-
lane, bei denen die Reaktion bei der Bildung der Bor-
fluorid-Verbindung stehen bleibt.

1) Vv, G. Mkitarjan, Chem. Zbl. 7940 11, 2302; E. A. Alexander u.
M. H. Busch, J. Amer. chem. Soc. 74 554[ 952].
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‘Tabelle 1
EinfluB der Elektronendichte an dem Kohlenstoffatom 2

Es liefern ein Dioxoleniumsalz gg’_%e;ﬁr;uglgﬂsgg‘?:g

H,C—O\\QC,H, H,(!:—O\OC,H,,

1 C<«CH, (Ausb. 93,2%) 4 | ~H
H,C-O H,C—o/
H,C-0 lOC,H, H,C-0 OC,H,

2, C « CyH; (Ausb. 96 %) 5. C - CH,CI
H,C-0 H,C-0
H,C—-0 OC;H;,

3. | C « CyH; (Ausb. 89 %)
H,(IZ—O/

Wie man sieht, entspricht die Bedeutung der Elektronen-
dichte an dem Kohlenstoffatom 2 fiir die Bildung von Di-
oxoleniumsalzen in jeder Beziehung den Erwartungen.
Bei dem nichtsubstituierten 2-Athoxy-1,3-dioxolan (Nr. 4)
bleibt die Reaktion bei der Bildung der Borfluorid-Verbin-
dung stehen. Ersetzt man das Wasserstoffatom in 2-Stel-
lung durch eine Methyl-, Athyl- oder Phenyl-Gruppe, so
liefern die entsprechenden 2-Athoxydioxolane ganz glatt
Dioxoleniumsalze. Sehr charakteristisch ist der Unter-
schied zwischen der elektronenabstoBenden Methyl-Gruppe
und der elektronenanziehenden Chlormethyl-Gruppe. Das
2-Methyl-2-dthoxy-1,3-dioxolan (Nr. 1) liefert glatt ein
Dioxoleniumsalz, wihrend das 2-Chlormethyl-2-athoxy-
1,3-dioxolan (Nr. 5) hierzu nicht befdhigt ist.

Tabelle 2

EinfluB der Elektronendichte an den Sauerstoffatomen
: des Dioxolan-Ringes

Dle Reaktion bleibt bei

Es liefern ein Dioxoleniumsalz BF,-Verbindung stehen

CH, -» HC-0_ OC,H,

6. " "C—CH, (Ausb. 97 %)
| : ° CH,Cl « HC-0 OC,H,
H,C—0 N
10. _ —CH,
CH,),C-0 OCH .
(CHauS P H,C—0
1. ! C-H (Ausb. 56 %)
; H,C~0 OC,H,
H,C~0 : N
1. —-H
CH,),C—0 OC,H ,
(CHy), | ally H, _0/
8. C—H (Ausb. 66,5 %)
CH,—HC—0 OC,H,
H,C—HC-0 !
12. i “c-H
CH,),C-0 OC,H :
(CHas P H,C~0
9. | C=H (Ausb. 63,5%)
(CH,),6-0

Der EinfluB der Elektronendichte an den Sauerstoff-
atomen 1 und 3 des Dioxolan-Ringes ist gleichfalls in jeder
Beziehung eindeutig. Auch hijer zeigt sich der charakteri-
stische Unterschied zwischen der Methyl- und Chlormethyl-
Gruppe. Das 2,4-Dimethyl-2-dthoxy-1,3-dioxolan (Nr.6)
liefert mit Borfluorid quantitativ ein Dioxoleniumsalz,
nicht dagegen das 2-Methyl-2-chlormethyl-2-dthoxy-
1,3-dioxolan (Nr. 10). Die Wirkung der Methylierung an
den Kohlenstoffatomen 4 und 5, die die Elektronendichte
an den Sauerstoffatomen erhéht, zeigt sich bei einem Ver-
gleich der Athoxydioxolane Nr. 7,8, 11 und 12. Eine Me-
thyl-Gruppe in 4-Stellung (Nr. 12) reicht noch nicht
aus, um der Borfluorid-Verbindung des 2-Athoxy-1,3-
dioxolans die Fahigkeit zur Ionisation zu verieihen, wah-
rend das 4,4-Dimethyl-, 4,4,5-Trimethyl- und 4,4,5,5-
Tetramethyl-dioxolan (Nr. 7—9) sehr leicht ionisieren und
demgemé&B glatt Dioxoleniumsaize liefern.
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Wihrend die Dioxolenium-fluoborate, wie alle tertidren
Oxoniumsalze, leicht und gut kristallisieren, sind die bisher
von uns dargesteliten Borfluorid-Verbindungen, abgesehen
von der Borfluorid-Verbindung des 2-Athoxy-1,3-dioxolans,
fliissig und daher schwierig in reiner Form zu gewinnen.
Thre Konstitution haben wir dadurch bewiesen, daB wir sie
durch Behandlung mit 2,6-Dimethylpyron, das eine
sehr stabile Borfluorid-Verbindung bildet und daher be-
fahigt ist, anderen Borfluorid-Verbindungen das Bor-
fluorid zu entreiBen, in die urspriinglichen Orthosaureester
zuriickverwandelten. DaB das 2,6-Dimethylpyron aus dem
BF,-Ion kein Borfluorid abspaltet, davon haben wir uns
iiberzeugt17),

Es bleibt nur noch der Einwand iibrig, daB die aus den
2-Alkoxy-1,3-dioxolanen der rechten Spalte zu erwarten-
den Dioxolenium-fluoborate aus irgendeinem Grunde nicht
existenzfdhig sind, oder nicht kristallisieren. Dieser Ein-
wand konnte dadurch ausgeschaltet werden, daB es uns
im Verlaufe einer ganz anderen Untersuchung, die sich mit
der Aufklidrung des Reaktionsmechanismus der bekannten
Reduktion des Triphenylchlormethans mit Ather
und Aluminiumchlorid zum Triphenylmethan be-
schaftigt, gelang, das einfache 1,3-Dioxolenium-fluo-
borat, das aus dem 2-Athoxy-1,3-dioxelan mit Borfluorid
nicht entsteht, herzustellen. An dieser Stelle sei nur die
einfache Reaktionsgleichung wiedergegebenis);

H,C-0
[(C¢Hy),C) BF +
H,C—-0
H,C-0
l AN
(CeH),CH + CH | BF, (Ausb. 62 %)
H,C-0

CH, —

Das Oxoniumsalz gleicht in seinen Eigenschaften und seiner
Kristallisationsfahigkeit vollig dem 2-Methyl-1,3-di-
oxolenium-fluoborat aus dem 2-Athoxy-2-methyl-
1,3-dioxolan (Nr. 1).

Das Antimonpentachlorid wirkt infolge der hohen
Aufladung des Zentralatoms stdrker polarisierend als das
Borfluorid. Infolgedessen gehen in einzelnen Fillen auch
solche 2-Alkoxy-1,3-dioxolane, bei denen die Reaktion mit
Borfluorid bei der Bildung der Komplexverbindung stehen
bleibt, mit Antimonpentachlorid in 1,3-Dioxolenium-hexa-
chloroantimonate iiber. Allerdings verlauft in diesem Falle
die Oxoniumsalzbildung meist langsam und mit méaBigen
Ausbeuten, z. B.:

CH,CI-CH-0 OC,H,
N\
C—CH,
HC- O

CH,CI-CH-0
! AN
C—CH, | sbcl,
H,C O

SbCl,
—

(Ausb. 21 %)
Das unterschiedliche Verhalten der 1,3-Dioxolane bei

der Behandlung mit Borfluorid bzw. Antimonpentachlorid
darf als eindeutiger Beweis dafiir angesehen werden, daB
die Bildung der Oxoniumsalze aus den Komplex-Verbin-
dungen der Acetale und Orthosiureester ganz aligemein
die Folge einer echten lonisation der C—OR-Bin-
dung darstellt.

1%) Auch aus dem inneren tertiiren Oxeniumsalz

€]
CH,CI-CH—-OBF,
C.H,

®

N
C,H,
kann das Borfluorid, nicht einmal bei der Behandiung mit Tri-
methylamin, eliminiert werden.
18) Uber diese mit Dipl.-Chem. Hans Morschel (Diplomarbeit Mar-
burg 1955) durchgefithrten Untersuchungen wird an anderer
Stelle berichtet,

H,C
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Die beschriebenen Ergebnisse iiber das Verhalten der 2-
Alkoxy-1,3-dioxolane gegeniiber Borfluorid wird in will-
kommener Weise bestatigt durch z. T. schon lange zuriick-
liegende Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Carbonsdureestern auf Epoxyde in Gegenwart
von Borfluorid. Wie wir fanden, addiert sich Ameisen-
sdureester in Gegenwart katalytischer Mengen Bor-
fluorid an Epoxyde unter Bildung von 2-Alkoxy-1,3-di-

oxolanen:
H,C OC,H

"IN & **  BF,

/O + p —H ——>

H,C o

H,C-0 OC,H,
C—H -
H,C-0

Die Ausbeuten sind bei Verwendung von Athylenoxyd
miBig (29%), bei Verwendung von Epichlorhydrin da-
gegen befriedigend (609,). Mit dquivalenten Mengen Bor-
fluorid erhilt man an Stelle der freien Alkoxydioxolane
deren Borfluorid-Verbindungen.

Essigester addiert sich an Epoxyde nur bei Verwen-
dung dquivalenter Mengen Borfluorid und zwar erhalt
man mit Athylenoxyd in guter Ausbeute (80,5%) das
2-Methyl-1,3-dioxolenium-fluoborat:

H,C OC,H,
| BF,
0+ C-CH, ——%
/
H,C o
FyB « OC.H; °
H,C—0 | [ CH,—0
BF, | N :
¢—CH, | — | C—CH, | BF,
H,C—0 CH,—O

nicht isoliert

Mit Epichlorhydrin bleibt die Reaktion dagegen bei der
Bildung der dligen Borfluorid-Verbindung des 4-Chlor-
methyl-2-methyl-2-dthoxydioxolans stehen.

F,B <« OC.H,
H,CCI—CH OC,H, H,CCI-CH-0
| 0+ é—cn’, BFy C—CH,
H,C H,C.-—O

Durch Behandlung des Rohprodukts mit 2,6-Dimethyl-
pyron erhélt man das der Borfluorid-Verbindung zu Grunde
liegende 4-Chlormethyl-2-methyl-2-&thoxydioxo-
lan in einer Ausbeute von 409%,. Ein erheblicher Teil des
Epichlorhydrins wird durch das Borfluorid polymerisiert.
Dieser uns seinerzeit ganz unversténdliche verschiedenar-
tige Verlauf der einander nahe verwandten Reaktionen
wurde durch die Untersuchungen iiber die Einwirkung von
Borfluorid auf die 2-Athoxy-1,3-dioxolane befriedigend auf-
geklart.

Synthese von Trialkyloxoniumsalzen

Es ist selbstverstdndlich, daB in den Antimonpenta-
chlorid-Verbindungen der Orthosiureester
ClSb « O—C,H,
R-C—0C,H,
bc.H,
die beiden vom Athersauerstoffatom ausgehenden OR-
Bindungen stark polarisiert sind. Wie in den vorstehend
beschriebenen Versuchen gezeigt wurde, tritt die lonisa-
tion der Komplexverbindungen im allgemeinen in dem
Sinne ein, daB sich das Kation mit der grofiten Resonanz-
stabilisierung bildet:

ClgSb « O—C,H,
®
R-C-0C,H; —» R-C-0C;H; +.[ClSbOC H,]®
C,H, OC,;H,
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Unter bestimmten Reaktionsbedingungen wird jedoch auch
die Bindung zwischen dem Sauerstoffatom und der Athyl-
Gruppe unter Abspaltung des Athylkations gelost. LaBt
man z. B. Antimonpentachlorid in eine dtherische
Losung von Ortho-ameisensdureester eintropfen, so
erhdlt man in quantitativer Ausbeute das Tridthyl-
oxonium-hexachloroantimonat, entsprechend dem
folgenden Schema:

o
C,H; Cl,Sb—0

Cl;Sb « O—C,H, C,H,j®
H—C—OCH; + O — H—é—-OC.H. + [ C4H;~0
clHl CIHI CIHE CIHI

Das entstehende ROSbCl,-Anion disproportioniert sich
dann in gewohnter Weise in Gegenwart von iiberschiissigem
Antimonpentachlorid unter Bildung des SbCly-Anions und
einer SbCl,-Verbindung, die sich aus dem Filtrat des Oxo-
niumsalzes leicht isolieren 1368t19):

Q
0SbCl,

0SbCl,
|
H—C—OC,H; + SbCl;, —» H—-C—-OCyH, + [SbC]®
OC4H;{ CyH,

v
H—C—08bCl, + (C4H,);0

Die gleiche Reaktion beobachteten wir bei der Einwir-
kung von Antimonpentachlorid auf eine dtherische Losung
von Orthobenzoesadureester und das 2-Athoxy-1,3-dioxolan.
Damit ist eine neue einfache Methode zur Herstel-
lung der Trialkyloxoniumsalze gefunden, die aller-
dings bisher nur die Trialkyloxonium-hexachloroan-
timonate geliefert hat, da eine gleichartige Reaktion bei
der Einwirkung von Borfluorid auf Orthosdureester bisher
nicht beobachtet wurde.

Die Beckmannsche Umlagerung
Wir haben dann noch versucht, die rasche Dispropor-

tionierung der ROBF;- und ROSbCl;-Anionen und die da-

durch bedingte Stabilisierung der Kationen zum Nachweis
einer lonisation auch bei anderen Verbindungen zu ver-
wenden, Geeignet schien fiir diesen Zweck die Beckmann-
sche Umlagerung der Oximéather. L3B8t man unter
sehr sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschlu@ bei Raumtem-
peratur Antimonpentachlorid auf Benzophenonoxim-O-
methyldther einwirken, so erhdlt man ein sog. Nitrilium-
salz, das N-Phenyi-benzonitrilium-hexachloroan-
timonat?20);

C.H, SbCl,

c,H,\ > >
C=N-OCH, | —>

Neonoc, S ( )
CH,

CeH,

GH,  1°
[ C=N | + [H,COSbCL)®
CeH, 7 ¥

[CoH,C=N—C H;]® [SbCl,)®

Der Reaktionsverlauf ahnelt weitgehend der Bildung der
ungesittigten tertidren Oxoniumsalze bei der Einwirkung
von Borfluorid bzw. Antimonpentachlorid auf die Acetale
und Orthosaureester, nur daB in diesem Falle nicht nur
das Anion, sondern auch das Kation sich stabilisiert. Auf-

1) Die Reaktion scheint bet Anderung der Mengenverhaitnisse z. T.
noch weiter zu gehen unter Bildung chlor-drmerer Antimon-Ver-
bindungen, da die Ausbeute an Oxoniumsalz bei Zugrundelegung
obiger Reaktionsglelichung 100 % welt ibersteigt.

20) Die Einwirkung von Antimonpentachiorid auf den Benzophenon-
oxim-O-methylather ist bereits von W. Theilacker und Mitarbb,
(Liebigs Ann. Chem. 563, 104 [1948]) untersucht worden, die
allerdings zu etwas anderen Ergebnissen gelangt sind w_ie wir,
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fallenderweise hat sich eine Umlagerung der fertigen SbCl,-
Verbindung des Oximathers, die sich leicht beim Arbeiten
in atherischer Losung isolieren 148t, in das Nitriliumsalz
bisher nicht erreichen lassen. Den Grund hierfiir vermoch-
ten wir bisher nicht aufzuklaren?!).

Die Entstehung von Nitriliumsalzen bei der Beckmann-
schen Umlagerung ist nur ein Ausnahmefall und ist auf
das oben gegebene Beispiel und analoge Félle beschriankt,
bei denen das auftretende Anion sich auBerordentlich rasch
in ein solches verwandelt, das sich nicht mehr an Kohlen-
stoff zu addieren vermag. Andernfalls wird das Anion
durch die Nitrilium-Ionen, die ahnlich wie die von den
Carbonyl-Verbindungen abgeleiteten tertidren Oxonium-
Ionen in erster Linie als Carbonium-lonen reagieren, ein-
gefangen unter Bildung von Derivaten der Sdureamide.

Ein charakteristisches Beispiel hierfiir fanden wir bei
der Einwirkung von Borfluorid auf das Benzo-
phenonoxim. Letzteres bildet leicht eine sehr stabile
BF,-Verbindung, die sich beim Erhitzen auf 120—130 °C,
in einem geeigneten Ldsungsmittel in die Borfluorid-Ver-
bindung des Benzanilids umlagert:

C,H, BF,

BF,
C=NOH ——>

GH,

CyH
L] 6\ *
C—=N—-OH

7

C.H,

130°C
——

[ CeHs ®
C=N
C.H \./*
22
7

+ [HOBF,]©

F,B « OH

® [HOBF,}®
HOBR,  CoH—daN—ceH,

[C,HS—C=N—C°H5
Das bei der Ionisation der BF;-Verbindung des Benzo-
phenonoxims auftretende HOBF,-Anion disproportioniert
sich nicht rasch genug, um dem Einfangen durch das ent-
stehende Nitrilium-lon zu entgehen.

DaB jedoch auch das HOBF,-Anion in Gegenwart von
Borfluorid einer langsam verlaufenden Disproportionierung
unterliegt, ergibt sich daraus, daf die Borfluorid-Verbin-
dung des Benzanilids beim langeren Stehenlassen mit Bor-
fluoridatherat in das N-Phenyl-benzonitrilium-fluo-
borat iibergeht.:

F;B « OH

BF
CeHyC=N—CH; -——> [C,H,—C:=N—C¢H,]BF,

Selbstverstandlich kann man das Nitrilium-fluoborat auch
direkt aus dem Benzophenonoxim erhalten, wenn man es
einer energischen Behandlung mit Borfluorid unterwirft,
z. B. beim 6stiindigen Kochen mit Borfluoridatherat
(Ausbeute 859%,).

Die Umlagerung des Benzophenonoxims mit Borfluorid
ist noch aus einem anderen Grunde bemerkenswert. In
der Borfluorid-Verbindung des Benzanilids ist das Bor-
fluorid auBerordentlich locker gebunden, so daB es bereits

21) Dije Verhiltnisse liegen ganz dhnlich wie bei der von W. Theil-
acker u. H. Moh! (Liebigs Ann. Chem. 563, 99 [1948]) untersuch-
ten Umlagerung des Benzophenon-chlorimins. Auch hier
erfahrt das Chiorimin bei der Behandlung mit Antimonpenta-
chlorid in Tetrachlorkohlenstoff oberhalb 45 °C eine glatte Beck-
mannsche Umlagerung, wahrend sich die bei tieferen Tempera-
turen leicht isollerbare SbCl,-Verbindung in keiner Weise hat
umlagern lassen, was wir bestidtigen kdnnen. Die bei der Um-
lagerung des Chlorimins mit Antimonpentachlorid entstehende
Verbindung ist, wie wir feststeliten, mit dem aus dem Oximéather
mit Antimonpentachlorid erhaltenen N-Phenyl-benzonitrilium-
hexachloroantimonat identisch.

bei der Behandlung mit Ather in der Kilte quantitativ
eliminiert wird unter Hinterlassung von Benzanilid. Da
das Benzophenonoxim, wie bereits bemerkt, eine sehr
stabile Borfluorid-Verbindung bildet, vermag es der bei
der Umlagerung entstandenen Borfluorid-Verbindung des
Benzanilids das Borfluorid zu entreiBen, d. h. die Beck-
mannsche Umilagerung des Benzophenonoxims gelingt auch
mit katalytischen Mengen Borfluorid, ein bei der Beck-
mannschen Umlagerung nur selten beobachteter Fall.

Angesichts des technischen Interesses, das eine kataly-
tische Beckmannsche Umlagerung besitzt, sei als AbschluB
dieser Ubersicht noch ein zweites derartiges Beispiel kurz
behandelt.

Das erwédhnte N-Phenyl-benzonitrilium-lon addiert als
Carbonium-Ion nicht nur Anionen, wie in dem eben be-
handelten Beispiel, sondern auch neutrale nucleophile Mo-
lekeln, z. B. Ather unter Bildung von Oxoniumsalzen. In
gleicher Weise vermag sich auch das Benzophenonoxim an
das Nitrilium-lon anzulagern.

Nun sind bekanntlich in den Oxonium-lonen infolge der
positiven Aufladung des Zentralatoms, die Liganden auBer-
ordentlich locker an das Sauerstoffatom gebunden, so daB
sie sich leicht als Kationen von demselben ablésen. Das
geschieht auch bei dem durch Anlagerung von Benzo-
phenonoxim an das N-Phenyl-benzonitrilium-hexachloro-
antimonat entstehenden Oxoniumsalz. Das sich abldsende
Kation ist in diesem Falle ein Nitronium-lon, das sich so-
fort in das N-Phenyl-benzonitrilium-Ion umlagert, wihrend
der zuriickbleibende Rest sich zu Benzanilid isomerisiert:

®
(CeHg),C=N—OH + [C,H,—C:N-—C,H,] sbCl,
4

®
(C¢Hy),C=N—0—H

| SbCl,
CyH;—C=N—C,H;
| .
v : v
CeHs OH
C=N | sbcl, CeH;—C=N—C;H,
/ x {
COHI—/

o]
. [C,Hb—CiN—C,Hs] SbCl, c,l—l,—|c|—NH—c,H5

Das Nitrilium-lon wird also im Verlaufe der Reaktion
immer wieder zuriickgebildet und wirkt daher als echter
Katalysator. Es ist also mdglich, das Benzophenonoxim
mit katalytischen Mengen N-Phenyl-benzonitrilium-
hexachloroantimonat (2 Molproz.) mit guten Ausbeuten di-
rekt in Benzanilid umzulagern22).

Der Uberblick iiber neue organische Ionenreaktionen sei
damit abgeschlossen. Die Arbeiten waren unmoglich ge-
wesen ohne die geschickte Mitwirkung zahlreicher Mitarbei-
ter, deren Namen oben angefiihrt sind. Aber auch von
anderer Seite habe ich groBe Unterstiitzung gefunden, so
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Fonds der
Chemie, die Farbenfabriken Bayer A. G. und die Firma
Schering A. G., Berlin. lhnen allen méchte ich auch an
divser Stelle aufrichtig danken.

Eingeg. am 14. Mai 1955 [A 634)

22) Dje Reaktion erinnert stark an die katalytische Wirkung des
Benzanilid-imidchlorids bel der Umlagerung des Benzophenon-
oxims mit gasférmiger Salzsaure (A. W. Chapman, J. chem. Soc.
[London] 7935, 1223).
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