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Die lonisation der  R--OR-Bindung bei den Borfluorid- bzw. Antimonpentachlorid-Verbindungen be- 
stimmter Ather, Acetale und Orthosaureester l l R t  sich auf Grund der  fast momentan verlaufenden 
Umwandlung der  bei der  lonisation auftretenden ROBF,- bzw. ROSbCI,-Anionen in die zur nukleo- 
philen Anlagerung nicht mehr befdhigten BF,- bzw. SbC16-Anionen praparativ nachweisen. Die Un- 
tersuchung d e r  Einwirkung von Borfluorid auf verschiedene 2-Alkoxy-1 ,&dioxolane ergab einen Zu- 
sammenhang zwischen der  lonisierungsfahigkeit d e r  Borfluorid-Verbindungen und d e r  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 

0-Methylather lieferte neue Beitrage zur  Kenntnis d e r  Beckmannschen Umlagerung. 

Bildung und Elgentchaften von Carbonium-lonen 
Unter dem Titel , ,Organishe lonenreaktionen" sollen 

die Ergebnisse einer Reihe von Untersuchungen aus den 
letzten Jahren unter einem einheitlichen Gesichtspunkt 
zusammengefaDt werden. Ilabei werden ausschlie6lich sol- 
che Reaktionen betrachtet, bei denen als Folge der loni- 
sation C a r b o n i u m - l o n e n  auftreten. uber  die Chemie 
der Carbanionen hat vor zwei Jahren auf der Hauptver- 
sammlung in Hamburg Georg Wittig in ausgezeichneter 
Weise berichtetl). 

Im Gegensatz zu den Carbanionen, die eine vollstandig 
ausgebaute Elektronenschale besitzen und daher a h  solche 
bestandig sind, enthalten die Carbonium-Ionen am Kohlen- 
stoffatom eine E l e k t r o n e n l i i c k e .  Aus diesem Grunde 
sind, von wenigen Ausnahmen abgesehen, die bei der Ioni- 
sation auftretenden Carbonium-lonen 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 
fur  das Vorliegen einer lonenreaktion, der sich in erster 
Linie auf kinetische Untersuchungen, Racemisierungser- 
scheinungen, Umlagerungsreaktionen usw. stutzt, ist etwas 
unbefriedigend. Nachdem ich 1922 im Zuge meiner Unter- 
suchungen iiber die Umlagerungserscheinungen in der 
Campher-Reihe zum ersten Ma1 die Bedeutung der lonisa- 
tion fur 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 sol1 im 
folgenden berichtet werden, deren Prinzip darauf beruht, 
da6 die Stabilisierung der bei der Ionisation entstehenden 
Carbonium-lonen dadurch erreicht wird, daB die gleich- 
zeitig auftretenden Anionen in solche iibergefiihrt werden, 
die sich nicht niehr an das Carbonium-Kohlenstoffatom 
unter Bildung einer homoopolaren Verbindung addieren. 

I r n  Zusammenhang mit den erwahnten Arbeiten iiber 
die Umlagerungserscheinungen in der Campher-Reihe 
hatte ich die fur  die damalige Zeit (1926) iiberraschende 
Beobachtung gemacht, da6 die schwachen organischen SBu- 
ren, die Alkohole und das Wasser durch Komplexbildung 
init elektrophilen Metall- und Nichtmetall-haloiden, wie 
Borfluorid, Antimonpentachlorid, Zinntetrachlorid, Zink- 
chlorid usw. zu starken Elektrolyten werden". Bei der 
1) Nach einem Vortrage auf der Vortragsveranstaltung der GDCh 

in Frankfurt am 15. Mai 1955. 
%) Diese Ztschr. 66 10 [19541. 
; I )  Ber. dtsch. chek.  Ges. 55, 2500 [1922]. 
') Liebigs Ann. Chem. 455, 227 119271. 

Ionisation der genannten Komplexverbindungen entstehen 
keine Carbonium-Ionen, sondern P r o t o n e n  bzw. deren 
Solvatationsprodukte. Es schien jedoch nicht ausgeschlos- 
sen zu sein, daD auch Hydroxyl-freie Verbindungen, die 
keine Protonen liefern konnen, wie die Ather oder Siiure- 
ester, durch Komplexbildung zu ionisierungsfahigen Ver- 
bindungen werden konnen, wobei als Folge einer Ionisation 
Carbonium-Ionen auftreten, z. B.: 

R 
'0 + Me% -+ €t@ + [ROMeXJa 
/ 

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 .  EmelCus geschehenb). 
Auf Grund der geringen Leitfahigkeit des Borfluorid-di- 
ithylatherats errechnet sich fur  dieses ein Dissoziations- 
grad von 0,07y0 bei 25 OC. Erheblich hoher ist, wie Fr. 
Kluges und Mitarbeiter fandens), die Leitfahigkeit des An- 
timonpentachlorid-atherats in fliissigem Schwefeldioxyd, 
doch ist es fraglich, ob diese Leitfahigkeit auf eine lonisa- 
tion der Atherate im Sinne der obigen Gleichung zuruckzu- 
fiihren ist. 

Praparativer Nachweir von Cwbonium-lonen 
Ich versuchte schon 1937 diese Annahme auf p r a p a -  

r a t i v e m  Wege zu priifen, indem ich Borfluoridatherat in 
atherischer Losung auf Epoxyde, insbes. E p i c h l o r h y d r i n  
einwirken IieB. Hierbei erwartete ich, daD sich die Bor- 
fluoridatherate ganz ahnlich wie die Sauren an die Epoxyde 
addieren wiirden, unter Bildung von Borfluorid-Verbin- 
duiigen der Glykol-dialkylather, entsprechend der Glei- 
chung: 

HI? 

H& 

/ \O + R5) + [ROBF,]@ -+ 
/ 

HI1C B F* 

' [ H,i>-R ] [ROBFJ t H,C-&R 

HJ-0  R 

Die Reaktion verlief jedoch nicht in dem erwarteten 
Sinne. Die Borfluoridatherate addierten sich zwar sehr 
glatt an die Epoxyde, jedoch nicht in Form der lonen, son- 
dern in Form der n e u t r a l e n  Bruchstiicke: Borfluorid und 
. - 
5 ,  J. chem. S O ~ .  [London] 1950, 3030; 1953, 1427; Quaterly Rev. 

O )  Gebigs Ann. Chem. 592, 88 [1955]. 
.9 1 [1953]. 
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Ather unter Bildung innerer, Betain-artiger, tertiarer 
Oxoniumsalze : 

'R 

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

Seither ist die Mesomerielehre entwickelt und ihre groBe 
Bedeutung allgemein anerkannt worden. Auf Grund der- 
selben war anzunehmen, daB die K o m p l e x v e r b i n d u n -  
gen  d e r  A c e t a l e  u n d  O r t h o s a u r e e s t e r  mit elektro- 
philen Metall- und Nichtmetall-haloiden eine gro6ere Nei- 
gung zur Ionisation zeigen wiirden, als die Atherate, da  
die zu erwartenden Kationen in diesem Falle eine starke 
R e s o n  a n z s  t a b i  l i s i e r u  n g erfahren wiirden, die fiir die 
Lebensdauer der Carbonium-Ionen eine besonders gro6e 
Rolle spielt. So lassen sich fur  die aus den Komplexver- 
bindungen der Acetale entstehenden Yationen zwei, fiir 
die aus den Orthosaureestern entstehenden Kationen drei 
mesomere Grenzstrukturen aufstellen: 

9' BF, 

RO-J--$R --+ 
I 

Uber Yomplexverbindungen der Acetale und Ortho- 
saureester rnit elektrophilen Metall- und Nichtmetall- 
haloiden ist so gut wie nichts bekannt'). Das einzige, was 
man in dieser Richtung weiB, ist, daB sich Acetale und 
Orthoameisensaureester in Gegenwart katalytischer Men- 
gen BF,, SnCI,, ZnC1, u s ~ .  an ungesattigte Verbindungen 
z. B. Vinylather und Keten addierens), 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, daB Ortho-ameisensaure- 
ester beim El hitzen rnit Borfluorid oder Eisenchlorid in  
Ameisensiureester und Ather zerfalltg): 

Wir waren daher iiberrascht, als sich herausstellte, dal3 
eine ganze Reihe von Acetalen und fast alle bisher unter- 
suchten Orthosaureester sehr glatt rnit Borfluorid reagieren 
unter Bildung wohldefinierter, von den zu Grunde liegen- 
den Carbonyl-Verbindungen abgeleiteter F l u o  b o r a t e ,  
dieentweder a l s C a r b o n i u m s a l z e  oderals u n g e s a t t i g t e  

7 )  H .  Bowlus u. J .  A. Nieuwtand, J. Arner. chern. SOC. 53, 3837 

8 )  !:31'165962 (19391, 1. 0. Farbenind., Erf. M. MueNer-Conradi 
u K .  Pieroh. R .  Hoaglin u. D. Hirsh, J. Arner. chem. SOC. 71, 
3i68 [1949]* 'AP. 2527533 19461 Oeneral Aniline u. Film Corp., 
Elf. 1. W.dooenhaver: AP.!2449671 rigMr. Du Pont de Nemours. 

. -. . 

- ._ 
Erf. 3. Greshhm. ' 

McKenna u. F. J .  Sowa, J. Amer. chern. SOC. GO, 124 [ I  38 
y, J .  uan Alphen, Rec. R a v .  chim. Pays-Bas 49, 496 [1930& {: F. 

t e r  t i a r e  O x o n i  u m s a l z e  formuliert werden kiinnen, ent- 
sprechend dem allgemeinen Schema 

O R  

' " 1  \ /--.  
3 C + 4 BF, + 3 '%OR cf C-OR BF, + B(OR), 

/ / ' \OR 

OR 
/ 

3 -C-OR + 4 BF, + 
\OR 

Wir bevorzugen im folgenden im allgemeinen die Oxonium- 
Grenzstruktur, weil in ibr 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 rnit Natriumalkoholaten die urspriinglichen 
Acetale und Orthosaureester mit meist quantitativen Aus- 
beuten zuriick; z. B.: 

na 

Zum ersten Ma1 beobachteten wir die Entstehung von 
Fluoboraten bei der Einwirkung von Borfluorid auf a,a- 
Dialkoxy-tetrahydrofurane: 

Die entstehenden Fluoborate sind, wie samtliche Onium- 
salze, vortrefflith. kristallisiert und scheiden sich bei der 
Zugabe von Borfluoridatherat zu den a,a-Dialkoxy-tetra- 
hydrofuranen momentan mit ausgezeichneten Ausbeuten 
ab. Den nebenher entstehenden Borstlureester konnten 
wir bei der Umsetzung des a,a-Dimethoxy-tetrahydrofurans 
mit Borfluorid in einer Ausbeute von 69,5 ?(, isolieren. 

Die Reaktion verlauft trotz der groBen Geschwindigkeit 
in mehreren Schritten. Auf die Bildung der Borfluorid- 
Verbindungen der Acetale bez. Orthosaureester folgt als 
zweiter Schritt die I o n i s a t i o n  d e r  K o m p l e x v e r b i n -  
d u n g  unter Bildung eines Carbonium- bzw. Oxoniumsalzes 
mit dem Anion [RO-BFJO. Den dritten Schritt bildet 
die D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  d e s  e n t s t a n d e n e n  RO- 
BF,-Anions  in Gegenwart von iiberschiissigem Bor- 
fluorid, zum BF,-Anion und Borsaureester: 

OR 
'\ / 

I. C + BF, +\C' ' 'OR / \OR 
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Alle drei Schritte verlaufen, wie schon gesagt, sehr rasch. 
Das ist fiir die Bildung der Komplexverbindungen selbst- 
verstandlich, da es sich um reine Anlagerungskomplexe ' scheiden. 

Aussage gemacht werden kann, da die Anionen durch die 
Disproportionierung aus dem lonisationsgleichgewicht aus- 

handelt. Aber auch die lonisation der Yomplexverbin- 
dungen scheint aul3erst 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, da6 die 
Disproportionierung des ROBF,-Anions der geschwindig- 
keitsbestimmende Schritt der Reaktion ist. Auch diese 
Disproportionierung verlauft zweifellos stufenweise, wobei 
der erste Schritt zum BF,-Anion und Difluorborsiiureester 
wahrscheinlich der Mitwirkung tiberschiissigen Borfluorids 
bedarflo), wahrend bei den weiteren Schritten, der entstan- 
dene Di- bzw. Mono-fluorborsaureester die Rolle des Bor- 
fluorids iibernimmt: 

[ROBF,]@ + BF, -+ [BF,]e + F,BOR 

[ROBFJO + F,BOR 

[ROBFJO + FB(OR), --+ [BFJO + B(ORlr 

+ [BFJQ + FB(OR), 

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

Ahnlich wie mit Borfluorid verlaufen die U m s e t z u n -  
g e n d e r  A c e t a l e u n d  O r t h o s a u r e e s t e r  m i t  A n t i m o n -  
p e n t a c h l o r i d .  Man erhalt sehr glatt Carbonium- bzw. 
Oxonium-hexachloroantimonate neben Antimonchloralko- 
holaten, als Disproportionierungsprodukte der primiir ent- 
stehenden [ROSbCIJ-Anionenll): 

SpCi, 

SbCI, 
4 
d R  

11. 'c' ' 'OR 

0 0 
111. [ROSbCI,] + SbCI, -b [SbCb] + ROSbCI, 

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

Da nur die Anionen [ROBFJQ bzw. [ROSbCI5lG, nicht 
aber die Borfluorid- oder Antimonpentachlorid-Addukte 
der Alkoxyl-Verbindungen der Disproportionierung unter- 
liegen, ist damit die MBglichkeit gegeben, das Eintreten 
einer w i r k l i c h e n  I o n i s a t i o n  d e r  C-OR-Bindung 
bei den Borfluorid- bzw. Antimonpentachlorid-Verbindun- 
gen der Ather, Acetale und Orthosaureester a u f  p r a p a -  
r a t i v e m  W e g e  n a c h z u w e i s e n ,  wobei allerdings iiber 
den Grad der Ionisation der Yomplexverbindungen keine 
lo) V 2 . y  L. Buwetl u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 74, 4567 

r i  mi 
11) 'Eine'Ausnahme von dieser Neigung der ROSbC1,-Anionen zur 

Disproportionierung schien eine Verbindung zu bilden die bei 
der Einwirkung von Ather auf die Antimon entachlorid-Verbin- 
dung des Alkohols entsteht und fur die sernerzeit die folgende 
Formel angenommen wurde [(C,H,),OH] C,H,OSbCI (C H,),O 
(Sitzungsber. d. Oes. z. Beford. ges. Naturwiss. Marbzrg b4 119 
119291). Vor kurzem ist von Fr. Kluges und Mitarbb. (Liebigs 
Ann. Chem. 592 92 [1955]) gezeigt worden daB auch in diesem 
Falle elne Dlspio ortionierung des Anion; eingetreten 1st und 
daB es sich be1 8,r Verbindung um das Atherat des DiPth I- 
oxoniumhexachloroantimonats der Formel [(C,H,) OH] Sb& 
(C,H,),O handelt. Wlr hatten auf Orund unserer Arbe ten dld 
gleiche Feststellung, gemacht ( P .  Borner, Dlplomarb. 1954) und 
konnen ergPnzend mittellen daB auch das  an gleicher Stelle be- 
schriebene aus Antlmonpeniachlorld-alkoholat und P ridin ent- 
stehende Salz ein Hexachloroantlmonat der Formel' fGH,NH]- 
SbCI, darstellt. 

Wir haben unter diesem Gesichtspunkt das Verhalten 
einer gro6en 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 erhalt man bei der Einwirkung von 

Borfluorid oder Antimonpentachlorid nur dann ein 
Carbonium- bzw. Oxoniumsalz, wenn bei der Ionisation 
des Komplexes ein hinreichend resonanzstabilisiertes Ya- 
tion entsteht, oder ein solches, das durch Umlagerung in 
ein resonanzstabilisiertes Yation iibergehen kann. Ersteres 
ist der Fall bei den T r i t y l i i t h e r n ,  letzteres bei dem 
P i n a k o n - d i m e t h y l a t h e r :  

[(GH,),qBF, (Ausbeute 90 %) + ROBF, 

R=CHa' C'H' [(GH,),C]SbCI, (Ausb. 90 %) + ROSbCI,'~) 

Die Umwandlung des Pinakon-dimethylathers in das 
0-Methyloxoniumsalz des Pinakolins fallt insofern etwa's 
aus dem Rahmen heraus, als in diesem Falle die Stabili- 
sierung des primfir entstehenden Carbonium-Ions mit einer 
Umlagerung verbunden ist. Bei allen iibrigen im folgenden 
beschriebenen Reaktionen wird das auftretende Carbonium- 
Ion 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 eingeschrinkt, die unter 
Abspaltung von Alkohol zu Vinylathern bzw. deren Yon- 
densations- oder Polymerisationsprodukten fiihrt 9. Glatt 
1:) Die r n  4:. F.  Norris u. R. C .  Young (J. Amer. chem. SOC. 52, 

759 193 ) untersuchte Einwirkung von Aluminiumchlorld auf 
den 
2 (C,H,),C-OC,H, + 3 AICI, + 2 [(C,H,),C]AiCI, + AICI(OC,H,), 

18) Die silurekatalysierte Umlagerung des Pinakons in Plnakolin 
verliiuft ganz analog, nur da6 in diesem Falle das primlr ent- 

rity athylather ist ganz analog zu formulieren: 

nu '1 

stehende Oxoniumsalz nicht gefaBt werden 

kann. 
1') Aus dem C y c l o h e x a n o n -  bez. C y c l o p e n t a n o n - d i m e t h y i -  

a c e t a l  entsteht z. B. be1 der Einwirkung von Borfluorid Do- 
d e k a h y d r o - t r i p h e n y l e n  (Ausb. 40 %) bzw. T r i s c y c l o -  
t r i m e t h y l e n b e n z o l  (Ausb. 31 %). Vgl. auch die von R. Paul 
11. S.  Tchelitcheff (Bull. SOC. chim. France (5) 17, 1155 [1951; 
18, 844 [1952]) untersuchte Elnwlrkung von Bodluorld auf ali- 
phatlsche Acetale, be1 der durch Anlagerung der Acetale an die 
primar entstehenden Vinyllther b-Alkoxyaldehyd-acetale, 
RC H(OC,H,)-CH R-C H(OCaHsh, erhalten werden. 
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verlluft die Bildung ungesattigter tertiarer Oxoniumsalze Nur beim Benzoesaureester gelingt eine derartige Umset- 
in folgenden Fallen: zung nicht. Auf Grund der starken Resonanzstabilisierung 

SbCI, GH,CH(OCH,)g - [gHsCH=OCHJSbCb (Ausb. 7 3  %) 

C,HSCH=CH-CH(OCH& 1\ [C,H,CH=CH-CH=OCHJBF, 

(C,H,),C(OCHa), -4 [(C,H,),C-OCHaJ SbCI, (Ausb. 97 %) 

B F  

(Ausb. 5 7 % )  
SbCI, 

Ort hosau reester 
Bei den Orthosaureestern gelingt infolge der gro6en 

Resonanzstabilisierung der entstehenden Kationen die 
uberfiihrung in die ungesattigten tertilren Oxoniumsalze 
ganz besonders leicht, z. B.: 

OCH, OCH, 

B P  [ <ocH, ] BF, (Ausb. 92 %) GH,C--OCH, f &H,-C 
/ 

\OCH3 

H,CO OCH, 

\C' 

H,CO' 'OCH, 

2% [...O-C<:",:] BF, (Ausb. 9 4  %) 

Die Mehrzahl der so entstehenden ungesattigten ter- 
tiaren 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'O ,C&; 
'C=OC,H, BF, 4- 0 

[C,H'O' 1 \C,H 

Is) Die Herstellung dleser Orthoskureester wird an anderer Stelle 
beschrieben. 

der Kationen, zeichnen sich diese Oxoniumsalze durch eine 
bemerkenswerte Bestandigkeit pus. Das gilt vor allem fur 
die aus den Ortho-kohlenssureestern, dem Diathoxy- 
phthalid und dem a,a-Dilthoxy-benzopyran entstehenden 
Oxoniumsalze, bei denen die Zahl der maglichen Grenz- 
strukturen besonders groS ist. 

2-AI koxy-1 ,Sdioxolane 
Die bei weitem interessantesten und aufschlu6reichsten 

Ergebnisse wurden bei der Einwirkung von Borfluorid auf 
die vom 1,3-Dioxolan abgeleiteten, ringformigen Ortho- 
saureester, die 2 - A l k o x y - l , 3 - d i o x o l a n e  erzielt, die in 
einfacher Weise durch Umesterung der acyclischen Ortho- 
slureester mit 1 ,2-Glykolen erhalten werden 16). 

Die Bildung der 1,3-Dioxolenium-fluoborate, wie 
wir diese neue Klasse von ungeslttigten, tertiaren Oxonium- 
salzen bezeichnen mochten, aus den 2-Alkoxy- l ,3 -d i -  
o x o l a n e n  verlauft in der iiblichen Weise: 

(4) H2i3;rirR FaB raH' --j [ Hai!-qz-R f--+ 
-/ 

HJ-Q 9 (5) HJ-0 v (1) 

Im Gegensatz zu allen bisher besprochenen Acetalen 
und Orthosaureestern fiihrt die Komplexbildung der 2- 
Alkoxy-l,3-dioxolane mit Borfluorid nicht in allen Fallen 
zu einer Ionisation der C-OR-Bindung und damit zur Bil- 
dung eines Oxoniumsalzes.' Wielmehr 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 h o h e  E l e k -  
t r o n e n d i c h t e  an  d e m  d i e  A l k o x y l - G r u p p e  t r a g e n -  
d e n  K o h l e n s t o f f a t o m  2. Sie kann erreicht werden 
durch Einfiihrung geeigneter elektronenabstoSender Grup- 
pen an dem gleichen Kohlenstoffatom. Dariiber hinaus 
wird die Entstehung des Kations begiinstigt durch eine 
h o h e  E l e k t r o n e n d i c h t e  a n  d e n  b e i d e n  S a u e r s t o f f -  
a t o m e n  des Dioxolan-Ringes, die dem Kohlenstoffatom 2 
die Moglichkeit gibt, die bei der Ionisation entstehende 
Elektronenliicke durch ubernahme eines Elektronenpaares 
vorn Sauerstoffatom wieder aufzufiillen. 

Die Tabelle 1 bringt eine Zusammenstellung der bisher 
von uns untersuchten 2-Alkoxy-l,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 moglichst Bhnlichen Alkoxydioxo- 
lane, bei denen die Reaktion bei der Bildung der Bor- 
fluorid-Verbindung stehen bleibt. 

1,) V. 0. Mkitarjan Chem. Zbl. 1940 I 1  2302. E. A. Alexander u. 
M. H. Btrsch. J.' Amer. chem. Soe. j 4 ,  556[1952]. 
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‘fabelle 1 
EinfluD der Elektronendichte an dem Kohlenstoffatom 2 

H C 0, OC,H, 

1. $ 1 -  )+CH8 (Ausb. 93,2%) 

H,C-0 

H&-0 ?C,H, 

2. 1 >+C,H. (Ausb. 9 6 % )  

3. I ‘d c C,H, (Ausb. 89 %) 

H, -0 

H,C-0 OCEHS 

I /  
HgC-O 

HRC-0 OCaH6 

4. j ) d - ~  
H,C-0 

H,C-O OCSH, 

5. I Y + C H a C I  

HaC-0 

Wie man sieht, entspricht die Bedeutung der Elektronen- 
dichte an dem Kohlenstoffatom 2 fur  die Bildung von Di- 
oxoleniumsalzen in jeder Beziehung den Erwartungen. 
Bei dem nichtsubstituierten 2-~thoxy-l,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 elektronenabstoaenden Methyl-Gruppe 
und der elektronenanziehenden Chlormethyl-Gruppe. Das 
2-MethyI-2-athoxy-l,3-dioxolan (Nr. 1) liefert glatt ein 
Dioxoleniumsalz, wahrend das 2-Chlormeth  yl-2-athoxy- 
1,3-dioxolan (Nr. 5) hierzu nicht befahigt ist. 

Tabelle 2 

des Dioxolan-Rinaes 
EinfluD der Elektronendichte an den Sauerstoffatomen 

- 
Es liefern eln Dioxoleniumsalz 1 Die Reaktion blelbt bei BF.-Verblndung stehen 

I CHI + HC-0 OCgH6 
I \ I  . ,  

6 .  k-CH, (Ausb. 97 %) I /  
HSC-0 

(CHdiC-0  OCaH, 

7. ! \b-H (Ausb. 5 6 % )  
/ 

H J - 0  

(CH,),C-O OCaH, 

8. 1 >-H (Ausb. 66 ,5%)  

HaC-HC-0 

(CH,)af--O\yCiHs 
9. C-H (Ausb. 63,5 

(CH,),C-O / I 

CHaCI +- HC-0 OCSH, I \ A-CH, 
10. 

/ 
HJ-0 

HJ-0 OC,H, 

1 =c-, 11. 

Ha -0 

CH,-HC-0 OCaH6 
12. I ‘C-H 

/ 
HaC-0  

Der EinfluR der Elektronendichte an den Sauerstoff- 
atomen 1 und 3 des Dioxolan-Ringes ist gleichfalls in jeder 
Beziehung eindeutig. Auch hier zeigt sich der charakteri- 
stische Unterschied zwischen der Methyl- und Chlormethyl- 
Gruppe. Das 2,4-D i m e t h y I -2-at hoxy-l,3-dioxolan (Nr.6) 
liefert mit Borfluorid quantitativ ein Dioxoleniumsalz, 
nicht dagegen das 2-Methyl-2-chlormet hyl-2-athoxy- 
1,3-dioxolan (Nr. 10). Die Wirkung der Methylierung a n  
den Kohlenstoffatomen 4 und 5, die die Elektronendichte 
an den Sauerstoffatomen erhoht, zeigt sich bei einem Ver- 
gleich der Athoxydioxolane Nr. 7, 8, I 1  und 12. E i n e  Me- 
thyl-Gruppe in 4-Stellung (Nr. 12) reicht noch nicht 
aus, um der Borfluorid-Verbindung des 2-Athoxy-I ,3- 
dioxolans die Fahigkeit zur Ionisation zu verleihen, wlh- 
rend das 4,4-Dimet hyl-, 4,4,5-Trimet hyl- und 4,4,5,5- 
Tetramethyl-dioxolan (Nr. 7-9) sehr leicht ionisieren und 
demgemafi glatt Dioxoleniumsalze liefern. 

Wiihrend die Dioxolenium-fluoborate, wie alle tertiaren 
Oxoniumsalze, leicht und gut kristallisieren, sind die bisher 
von uns dargestellten Borfluorid-Verbindungen, abgesehen 
von der Borfluorid-Verbindung des 2-~thoxy-1,3-dioxolans, 
fliissig und daher schwierig in reiner Form zu gewinnen. 
I hre Konstitution haben wir dadurch bewiesen, da6 wir sie 
durch Behandlung rnit 2 ,6-DimethyIpyron ,  das eine 
sehr stabile Borfluorid-Verbindung bildet und daher be- 
fahigt ist, anderen Borfluorid-Verbindungen das Bor- 
fluorid zu entrei6et1, in die ursprunglichen Orthosaureester 
zuriickverwandelten. DaR das 2,fj-Dimethylpyron aus dern 
BF,-Ion kein Borfluorid abspaltet, davon haben wir uns 
ii berzeugt 17). 
Es bleibt nur noch der Einwand ubrig, da6 die aus den 

2-Alkoxy-l,3-dioxolanen der rechten Spalte zu erwarten- 
den Dioxolenium-fluoborate aus irgendeinem Grunde nicht 
existenzfahig sind, oder nicht kristallisieren. Dieser Ein- 
wand konnte dadurch ausgeschaltet werden, daR es uns 
itn Verlaufe einer ganz anderen Untersuchung, die sich mit 
der Aufklarung des Reaktionsmechanismus der bekannten 
R e d u k t i o n  d e s  T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n s  m i t  A t h e r  
i ind  Al u m i n i  u m c  h lo r i d  z u m  T r i p  h e n  y Ime t h a n  be- 
schaftigt, gelang, das einfache 1,3-Di 0x0 1 e n  i u m-f I u o - 
b o r  a t  , das aus dem 2-~thoxy-l,3-dioxolan mit Borfluorid 
nicht entsteht, herzustellen. An dieser Stelle sei nur die 
einfache Reaktionsgleichung wiedergegebenln): 

HJ-0 I ‘CH, -+ 
/ 

[(C,H,)*CJ BF, + 
HIC-0 

H&-0 

(C,H,),CH + [ 1 > H ]  BF, (Ausb. 62 %) 

Ha -0 

Das Oxoniumsalz gleicht in seinen Eigenschaften und seiner 
Kristallisationsfiihigkeit vollig dem 2-M e t h y 1-1,3-d i - 
o x o l e n  ium-f I uo b o r a  t aus dem 2-A t hox y -2-me t h y l -  
1 , b d i o x o l a n  (Nr. 1). 

Das A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  wirkt infolge der hohen 
Aufladung des Zentralatoms starker polarisierend als das 
Borfluorid. lnfolgedessen gehen in einzelnen Fallen auch 
solche 2-Alkoxy-1 ,3-dioxolane, bei denen die Reaktion mit 
Borfluorid bei der Bildung der Komplexverbindung stehen 
bleibt, rnit Antimonpentachlorid in 1,3-Dioxolenium-hexa- 
chloroantimonate iiber. Allerdings verlauft in diesem Falle 
die Oxoniumsalzbildung meist langsam und mit rniaigen 
Ausbeuten, z. B.: 
CH,CI-CH-0 OC,H, SbCl [cH,Cl-CH-0 / ‘J-CH, -$ \\ 

H,C-  0’ H2C 0’ 

Das unterschiedliche Verhalten der 1,3-Dioxolane bei 
der Behandlung rnit Borfluorid bzw. Antimonpentachlorid 
darf als eindeutiger Beweis dafiir angesehen werden, dab 
die Bildung der Oxoniumsalze aus den Komplex-Verbin- 
dungen der Acetale und Orthosaureester ganz allgemein 
die Folge einer e c h t e n  I o n i s a t i o n  d e r  C-OR-Bin-  
d u n g  darstellt. 
. -~ 
IF) Auch aus dem inneren tertiaren Oxoniumsalz 

0 
CHZCI-CH-OBF, 

“ZH6 
@/ 

H,C --0 

\CaHS 
kann das Borfluorid, nicht einmal bei der Behandlung mit Tri- 
methylamln, ellminiert werden. 

I * )  Uber diese mit Dip1.-Chem. Hans Morschel (Diplomarbeit Mar- 
burg 1955) durchgefiihrten Untersuchlrngen wird an anderer 
Stelle berichtet. 
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Die beschriebenen Brgebnisse ubet das Verhalten der 2- 
Alkoxy-l,3-dioxolane gegenuber Borfluorid wird in will- 
kommener Weise bestatigt durch z. T. schon lange zuriick- 
liegende Untersuchungen uber die E i n w i r k u n g  v o n  
C a r b o n s l u  r e e s  t e r n  auf E p o x y  d e  i n  G e g e n  w a r  t 
v o n  B o r f l u o r i d .  Wie wirfanden, addiert sich A m e i s e n -  
s i u r e e s t e r  in Gegenwart k a t a l y t i s c h e r  Mengen Bor- 
fluorid an Epoxyde unter Bildung von 2-Alkoxy-1,bdi- 
o x o l a n e n :  

HlC OC*H, H&-O OCgH, 

H,C 0 BF Ha I -0 )-.- I> + .C!-H ---% 

Die Ausbeuten sind bei Verwendung von Athylenoxyd 
mBBig (29 %), bei Verwendung von Epichlorhydrin da- 
gegen befriedigend (60 yo). Mit aquivalenten Mengen Bor- 
fluorid erhalt man a n  Stelle der freien Alkoxydioxolane 
deren Borfluorid-Verbindungen. 

E s s i g e s t e r  addiert sich an Epoxyde nur bei Verwen- 
dung a q u i v a l e n t e r  Mengen Borfluorid und zwar erhalt 
man mit A t h y l e n o x y d  in guter Ausbeute (80,5%) das 
2-Me t h y I-1,3-di 0 x 0  le n i u m-f I uo b o r a  t : 

H,C-0 I -CH,-0  [ 1 >-.Ha) B% Ii >-CHs] BF, ' 

H, -0 CHX-0 
nicht lsollert 

Mit E p i c h I o r  h y d r i n bleibt die Reaktion dagegen bei der 
Bildung der oligen Borfluorid-Verbindung des 4-C h l o r -  
m e t  h y I-2-me t h y l-2-8 t h o x  y d i o x o l a n s  stehen. 

P,B c OC,H, 

Durch Behandlung des Rohprodukts mit 2,6-Dimethyl- 
pyron erhalt man das der Borfluorid-Verbindung zu Grunde 
liegende 4-C h I o r m e t h y 1-2- m e t  h y 1-2- B t h o  x y d i  o x o -  
Ian  in einer Ausbeute von 40%. Ein erheblicher Teil des 
Epichlorhydrins wird durch das  Borfluorid polymerisiert. 
Dieser uns seinerzeit ganz unverstindliche verschiedenar- 
tige Verlauf der einander nahe verwandten Reaktionen 
wurde durch die Untersuchungen iiber die Einwirkung von 
Borfluorid auf die 2-Athoxy-l,3-dioxolane befriedigend auf- 
geklart. 

Synt here von Trial kyloxoni u msal zsn 
Es ist selbstverstandlich, da6 in den Antimonpenta- 

chlorid-Verbindungen der Orthosaureester 
Ci,Sb -+ O-CaH, 

R-C-OCSHS 
I 

OC*H, 
die b e i d e n  vom Athersauerstoffatom ausgehenden PR-  
Bindungen stark polarisiert sind. Wie in den vorstehend 
beschriebenen Versuchen gezeigt wurde, tritt  die Ionisa- 
tion der Komplexverbindungen im allgemeinen in dem 
Sinne ein, da6 sich das Kation mit der gr66ten Resonanz- 
stabilisierung bildet : 

CIsSb c O-C2H5 
0 

R-L-OC,H, -+ R-C-OC,H, +.[CI,SbOC,H,]@ 
I 

k H s  OC,H, 

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen wird jedoch auch 
die Bindung zwischen dem Sauerstoff atom und der Athyl- 
Gruppe unter Abspaltung des Athylkations gelSst. LgSt 
man z. B. A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  in eine a t h e r i s c h e  
Lbsung von 0 r t ho-a  m e i s e n s a  u r e e s  t e r eintropfen, so 
erhalt man in quantitativer Ausbeute das T r i a t h y l -  
o x  on  i u m- h e x  a c  h l  o r o a n  t i m o  n a t  , entsprechend dem 
folgenden Schema: 

0 
CIsSb + O-CaH, C,H, CISSb-0 C,H,-$ 

+ H-L-oC,H, + C,H,-O 
/ [ 'CSHA 

H-L-oC,H,+ o 

k H ,  \C,H' ACd-4 

Das entstehende ROSbC15-Anion disproportioniert sich 
dann in gewohnter Weise in Gegenwart von iiberschussigem 
Antimonpentachlorid unter Bildung des SbCI,-Anions und 
einer SbC1,-Verbindung, die sich aus dem Filtrat des 0x0- 
niumsalzes leicht isolieren 1%6t10) : 

0 
OSbCI, OSbCI, 

I 
OClH, 

H-&-OC,H, + SbCI, + H-h-OC,H, + [SbCIJQ 

AC*H, 

c1 
.c 

H-C-OSbCI, + (C,H,),O 

Die gleiche Reaktion beobachteten wir bei der Einwir- 
kung von Antimonpentachlorid auf eine Ptherische Losung 
von Orthobenzoesiiureester und das 2-Athoxy-l,3-dioxolan. 
Damit ist eine n e u e  e i n f a c h e  M e t h o d e  zur H e r s t e l -  
l u n g  d e r  ' T r i a l k y l o x o n i u m s a l z e  gefunden, die aller- 
dings bisher nur die Trialkyloxonium-hexachloroan- 
t i m o n a t e  geliefert hat, da  eine gleichartige Reaktion bei 
der Einwirkung von Borfluorid auf Orthosiureester bisher 
nicht beobachtet wurde. 

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

tionierung der ROBF,- und ROSbCI,-Anionen und die da- 
durch bedingte Stabilisierung der Yationen zum Nachweis 
einer Ionisation auch bei anderen Verbindungen zu ver- 
wenden. Geeignet schien fiir diesen Zweck die B e c k m a n n -  
sche U m l a g e r u n g  d e r  O x i m r i t h e r .  LaSt man unter 
sehr sorgfiiltigem FeuchtigkeitsausschluD bei Raumtem- 
peratur Antimonpentachlorid auf Benzophenonoxim-0- 
methylather einwirken, so erhalt man ein sog. Nitrilium- 
salz, das N-P h en  y l- b e n zo ni  t r i I i u m - h e x a  c h l  or0 an  - 
t i  m o n a  t 2 0 )  : 

C H  
* ,\ 

C*H, /C=N-oCHa J 

[GHa\C=N]O+ [H,COSbCIJ@ 

[C,H,C;-N-C,H,]@ [SbCI,]@ 

C , H , / f  4 G 

Der Reaktionsverlauf ahnelt weitgehend der Bildung der 
ungesattigten tertilren Oxoniumsalze bei der Einwirkung 
von Borfluorid bzw. Antimonpentachlorid auf die Acetale 
und Orthosaureester, nur daf3 in diesem Falle nicht nur 
das Anion, sondern auch das Yation sich stabilisiert. Auf- 

1B) Die Reaktlon scheint be( Anderung der MengenverhBitnisse z. T. 
noch weiter zu gehen unter Bildung chlor-irmerer Antimon-Ver- 
bindungen da die Ausbeute an Oxoniumsalz bei Zugrundelegung 
obiger Redktionsglelchung 100 % weit ubersteigt. 

10) Die Elnwirkung van Antimonpentachiorld auf den Benzophenon- 
oxlm-0-methylather 1st bereits von W .  Thetlocker und Mitarbb. 
(Llebigs Ann. Chem. 563, 104 [1948]) untersucht worden. die 
allerdings zu etwas anderen Ergebnissen gelangt sind wie wir. 
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fallenderweise hat sich eine Umlagerung der fertigen SbCI,- 
Verbindung des Oximathers, die sich leicht beim Arbeiten 
in atherischer Losung isolieren IaRt, in das Nitriliumsalz 
bisher nicht erreichen lassen. Den Grund hierfiir vermoch- 
ten wir bisher nicht aufzukl%ren 21). 

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

Ein charakteristisches Beispiel hierfiir fanden wir bei 
der E i n w i r k u n g  v o n  B o r f l u o r i d  auf  d a s  B e n z o -  
p h e n o n o x i m .  Letzteres bildet leicht eine sehr stabile 
BF,-Verbindung, die sich beim Erhitzen auf 120-130 OC, 
in einem geeigneten Losungsmittel in die Borfluorid-Ver- 
bindung des Benzanilids umlagert : 

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-Ion zu entgehen. 

Da6 jedoch auch das HOBF,-Anion in Gegenwart von 
Borfluorid einer langsam verlaufenden Disproportionierung 
unterliegt, ergibt sich daraus, daR die Borfluorid-Verbin- 
dung des Benzanilids beim langeren Stehenlassen mit Bor- 
fluoridatherat in das N-P h e n  y 1- b e n  z o n i  t r i l  i u m-f lu  o-  
b o r a  t ubergeht. : 

F,B c OH 
I BF, 

C,H,-C=N-CaHs -- [C,Hs-CEN-CeHJBF, 

Selbstverstlndlich kann man das Nitrilium-fluoborat auch 
direkt aus dern Benzophenonoxim erhalten, wenn man es 
einer energischen Behandlung mit Borfluorid unterwirft, 
z. B. beim Gstiindigen Kochen rnit Borfluoriditherat 
(Ausbeute 85%). 

Die Umlagerung des Benzophenonoxims rnit Borfluorid 
ist noch aus einem anderen Grunde bemerkenswert. In 
der Borfluorid-Verbindung des Benzanilids ist das Bor- 
fluorid auDerordentlich locker gebunden, so daR es bereits 
21) Die Verhaltnisse llegen ganz ahniich wie bei der von W. Theil- 

ocker u. H .  Mohl (Liebigs Ann. Chem. 563, 99 [1948]) untersuch- 
ten Umlagerung des Beazophenon-ch ior irn ins .  Auch hier 
erflhrt das Chlorlmln bei der Behandlung mit Antimonpenta- 
chlorid in  Tetrachlorkohlenstoff oberhalb 45 OC eine glatte Beck- 
mannsche Umlagerung, wahrend sich die bei tleferen Tempera- 
tureii leicht isollerbare SbCi,-Verbindung In keiner Weise hat 
umlagern lassen was wir bestatigen konnen. Die bei der Um- 
lagerung des Cdlorimlns rnit Antimonpentachiorid entstehende 
Verbindung 1st wie wir feststellten, mit dem aus dem Oxlmather 
mit Antlmonpkntachlorid erhaltenen N-Phenyi-beuzonltrilium- 
hexachloroantimonat ldentisch. 

bei der Behandlung mit Ather in der Kalte quantitativ 
eliminiert wird unter Hinterlassung von Benzanilid. Da 
das Benzophenonoxim, wie bereits bemerkt, eine sehr 
s t a b i l e  Borfluorid-Verbindung bildet, vermag es der bei 
der Umlagerung entstandenen Borfluorid-Verbindung des 
Benzanilids das Borfluorid zu entreiRen, d. h. die Beck- 
marznsche Umlagerung des Benzophenonoxims gelingt auch 
rnit k a t a l y t i s c h e n  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 AbschluR 
dieser ubersicht noch ein zweites derartiges Beispiel kurz 
behandelt. 

Das erwahnte N-Phenyl-benzonitrilium-Ion 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-Ion anzulagern. 

Nun sind bekanntlich in den Oxonium-lonen infolge der 
positiven Aufladung des Zentralatoms, die Liganden au6er- 
ordentlich locker an das Sauerstoffatom gebunden, so da6 
sie sich leicht als Kationen von demselben ablosen. Das 
geschieht auch bei dem durch Anlagerung von Benzo- 
phcnonoxim an das N-Phenyl-benzonitrilium-hexachloro- 
antimonat entstehenden Oxoniumsalz. Das sich ablosende 
Kation ist in diesem Falle ein Nitronium-Ion, das sich so- 
fort in das N-Phenyl-benzonitrilium-lon umlagert, wahrend 
der zuruckbleibende Rest sich zu Benzanilid isomerisiert : 

e 
(SH,),C=N-OH + [CoH6-C=N-C,H J SbCI, 

G 

SbCI, 1 0 
(CoH6)*C=N-O-H 

I 
C,H,--C=N-C,H, 

I 
4, .1 

'OH, OH 

C, H,-C = N-C, H5 
.L 
0 
I1 

[ c8H>]sbc16 

+ . [C,Hs-C=N-C,HJ SbCI. C,H,-C-N H-C,H, 

Das Nitrilium-Ion wird also im Verlaufe der Reaktion 
immer wieder zuruckgebildet und wirkt daher als echter 
Kntalysator. Es ist also moglich, das Benzophenonoxim 
mit k a tal y t  i s c  h e n  Mengen N-Phenyl-benzonitrilium- 
hexachloroantimonat (2 Molproz.) mit guten Ausbeuten di- 
rekt in Benzanilid umzulagern22). 

Der uberblick iiber neue organische lonenreaktionen sei 
damit abgeschlossen. Die Arbeiten waren unmbglich ge- 
wesen ohne die geschickte Mitwirkung zahlreicher Mitarbei- 
ter, deren Namen oben angefuhrt sind. Aber auch von 
anderer Seite habe ich groRe Unterstiitzung gefunden, so 
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaff, den Fonds der 
Chernie, die Farbenfabriken Bayer A. G. und die Firma 
Sclzering A. G., Berlin. lhnen allen mochte ich auch an 
dicser Stelle aufrichtig danken. 

Eingeg. am 14. Mai 1955 [A 6941 

I*)  Die Reaktion erinnert stark an die katalytische Wirkung des 
Benzaniiid-imidchiorlds bei der Umlagerung des Benzophenon- 
oxims mlt gasformiger Salzsaure (A. W. Chapman, J. chem. SOC. 
[London] 7935, 1223). 




