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136. Friedrich Klages und Herbert Meuresch: Die Darstellung von 
Trialkyloxonium- Salzen rnit Hilfe von Diazoparaffinen") **) 

[Aus dem Chemischen Universitiits-Laboratonurn Munchen] 
(Eingegangen am 19. Miirz 1952) 

Es werden die Darstellung des Dimethyl- und des Diiithyloxo- 
nium-hexachloroantimonats, sowie deren Alkylierung zu verschie- 
denen Trialkyloxonium-hexachloroantimonaten mit Hilfe von Di- 
azomethan und Diazoitthan beschrieben. 

Die Trialkyloxonium-Salze konnen als stfirkste Alkylierungsmittel, die wir 
kennen, nicht durch direkte Alkylierung von &hem mit den iiblichen Alky- 
lierungsmitteln gewonnen werden, weil deren Alkylierungspotential fur diese 
Reaktion nicht ausreicht. Ihre Darstellung ist H. Meerweinl) daher nur 
durch Koppelung der eigentlichen Alkylierungsreaktion mit einem energie- 
liefernden Vorgang, namlich der Bildung komplexer Ionen vom Typus des 
Fluoborat- oder Hexachloroantimonat-Ions, gelungen. Dagegen sollte die auf 
einem giinzlich anderen Reaktionsmechanismus beruhende Alkylierung mit 
Diazoparaffinen grundsiitzlich die direkte Alkylierung geeigneter Ausgangs- 
verbindungen (z. B. von Dialkyloxonium-Salzen) zu Trialkyloxonium-Salzen ge- 
statten : 

[R,$H] XQ + R' . CHN, -+ [R20. UH, a R'] Xo 

Die Verwirklichung dieses Gedankens wiire nick nur als neuartige Bil- 
dungsweise der Trialkyloxonium-Salze, sondern auch als experimentelle Stiitze 
unserer Vorstellung, da13 die Diazoparaffine grundsatzlich alle genugend sauren 
Verbindungen - also sowohl ungeladene Wasserstoff-Verbindungen vom Typus 
H .X als auch same protonenabgebende Onium-Ionen ausreichender Aciditiit 
- zu alkylieren vermogen, von allgemeinem Interesse. Sie ist bisher jedoch 
nicht gelungen, weil bei allen derartigen Versuchen - z.B. der Alkylierung 
der iitherischen Losungen starker Siiuren, in denen zumindest eine teilweise 
Bildung der Dialkyloxonium-Salze anzunehmen ist - ausschliel3lich die neu- 
tralen Ester R - X  der eingesetzten Saure H . X  entstehen. Hierbei blieb die 
Frage offen, ob diese mangelnde Neigung zur Bildung von Trialkyloxonium- 

Ionen auf eine schnellere Reaktion der gegenuber den [R,OH]-Kationen star- 
ker sauren Verbindung H .X mit dem Diazoparaffin, oder auf eine nachtriig- 
liche Alkylierung des basischen Anions XQ durch das entstandene Trialkyl- 
oxonium-Ion zuriickzufuhren ist : 

0 

0 

Eine direkte Bildung der Trialkyloxonium- Salze mit Hilfe der Diazoparaf- 
fin-Reaktion ist danaoh offenbar nur bei Verwendung stabiler Dialkyloxonium- 
Salze von komplexen Siiuren, die keinerlei Neigung zur Einstellung eines ,,&- 

*) Herrn Geheimrat Professor Dr. H. Wielend in dankbarer Verehrnng zu seinem 75. 
Geburtstag. **) Teil der Doktordissertat. H. Me uresch, Miinchen, voraussichtlich 1953. 

1 )  H. Meerwein u. Mitarbb., Journ.prakt.Chem. [2]147,257 [1937],154,82 [1939]. 
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soziationsgleichgewichtes" mit einer ungeladenen Verbindung H X mehr er- 
kennen lassen, zu erwarten. Doch ist gerade diese Verbindungsklasse bisher 
nur sehr wenig erforscht2), so daD wir uns zunachst einmal der Darstellung 
eines geeigneten Ausgangsmaterials zuwandten. Sie gelang ohne Schwierig- 
keiten in der - der Bildung der Trialkyloxonium-Salze aus Atherat und Alkyl- 
halogenid nach Meerw einl) analog verlaufenden - Umsetzung der Atherate 
des Antimonpentachlorids mit Chlorwasserstoff bei tiefer Temperatur : 

0 
R,O+SbCl, + H*C1 -+ [R,O.H] [SbCl,]' 

Die auf diesem Wege gewonnenen Dimethyl- und Diiithyloxonium-hexachloroanti- 
monate sind weile, gut kristallisierende, erst oberhdb looc unter Zersetzung schmel- 
zende, salzartige Verbindungen, die zur Bildung sehr stabiler Atherate3) neigen. Sie 
konnen daher nur bei vollsthndigem AtherausschluB in Form der reinen Salze gewonnen 
werden. Sowohl die htherfreien Verbindungen als auch die hitherate sind in fliissigem 
Schwefeldioxyd, Athylenchlorid und Nitromethan (bei Vermeidung von Temperatur- 
erhohungen iiber +loo) unzersetzt loslich und zeichnen sich gegenuber den durchaus luft- 
besthndigen Trialkyloxonium-hexachloroantirnonaten vor allem durch eine starke Hy- 
groskopizitat aus. Durch fliissiges Wasser werden sie infolge der Moglichkeit eines Pro- 
tonenuberganges sehr schnell zerstiirt, eine Reaktion, die man zur Befreiung der etwm 
wasserbestandigeren Trialkyloxonium-Salze von noch anhaftenden minderalkylierten F'ro- 
dukten verwenden kann. 

Zur Herstellung der tertiaren Salze wurden beide iitherfreien Dialkyloxo- 
nium-hexachloroantimonate in Athylenchlorid als indifferentem Medium zu- 
niichst mit einer iithylenchlorid-Losung von Diazomethan versetzt, wobei in 
stiirmischer Reaktion Trimethyl- und Diathylmethyloxonium-hexachloroan- 
timonat entstanden. Ahnlich konnten, wenn auch vorerst nur in qualitativ 
durchgefiihrten Vorversuchen, durch Zusatz einer atherisehen Losung von 
Diazoathan Dimethylathyl- und Triathyloxonium-hexachloroantimonat ge- 
wonnen werden. Die Ausbeuten waren bei den Diazomethan-Versuchen durch- 
weg gut, SQ da13 sich das Verfahren such zixr praparativen Darstellung dieser 
Trialkyloxonium- Salze eignet. 

fCber die beschriebene Alkylierung der Dialkyloxonium- Salze hinaus wurde 
eine weitere Reaktion der Diazoparaffine mit den entstandenen Trialkyloxo- 
nium-Salzen beobachtet. Diese interessante neuartige Reaktionsmoglichkeit 
der aliphatischen Diazoverbindungen, deren nahere Beschreibung wir einer 
spateren Veroffentlichung vorbehalten, wirkt sich auf die Bildungsreaktion 
der Trialkyloxonium-Salze insofern etwas storend aus, als man zur Erzielung 
reiner Praparate stets mit einem geringen IJnterschuD der Diazoverbindung 
arbeiten und anschlieDend gegebenenfalls die nicht umgesetzte Dialkyloxo- 
nium-Verbindung in der angegebenen Weise rnit Wasser zerstoren muD. 

Die Untersuchung wurde mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemein- 
s c h a f t durchgefiihrt. 

2) U. W. sind bisher lediglich in der uns erst spater zuganglich gewordenen Dissertat. 
von W. H u t  z (Marburg 1938) die Atherate einiger Diiithyloxonium-Salze von komplexen 
Halogenosauren beschrieben. 

3) uber die Struktur der Atherate konnen noch keine Aussagen gemacht werden. 
Doch ist der Ather ohne Zweifel sehr fest gebunden, da er bisher - selbst durch mehrstdg. 
Erwhrmen i.Hochvak. auf 50° gegen eine mit fliissiger Luft gekiihlte Falle - ohne Zer- 
storung der Substanz nicht wieder abgespalten werden konnte. 

~~ 
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Besehreibnng der Versuche 

1.) A n t  i m  o n p e n  t a c h l  o r i  d - dime t h ylii t h e r  a t : In  einem auf -7OO gekiihlten, mit 
eingeschliffenem Tropftrichter und einer Vorrichtung zum Durchleiten eines Gasstromes 
versehenen, gegen die Atmosphare vollig abschlieBbaren ReaktionsgefiiB werden 75 g 
A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  unter kriiftigem Riihren mit einem trockenen Stickstoffstrom 
innerhalb etwa 20,Min. in 200 ccm trockenen Dimethyl i i ther  eintropfen gelassen. Nach 
halbstdg. Stehenlasaen saugt man den iiberstehenden, bei vorsichtigem Arbeiten vollig 
farblosen Dimethylather mit Hilfe einer Tauchfritte ab - wobei man durch einen kriif- 
tigen Stickstoffstrom das Eindringen yon Luftfeuchtigkeit auch bei geoffnetem GefaB 
vermeidet - und wbcht  das entstandene dtherat mehrmalk mit je etwa 100 ccm Di- 
methyliither nach. Es ist nach vorsichtigem Abdampfen des Athers bei Zimmertempera- 
tur, zuletzt i. Vak., fiir die im gleichen GefiiB erfolgende Weiterbehandlung geniigend rein; 
Ausb. nahezu quantitativ. 

2.) D i m e  t h y l o x  o n i u  m - h e x  a c h 1 o r o a  n t i m o n  a t : Das vorstehend beschriebene 
dt h e r  at  wird bei -70° unter Riihren mit einem langsamen Stickstoffstrom in 200 ccm 
fliissigem Schwefeldioxyd geloist, und die Losung anschliel3end mit Chlorwasserstoff ge- 
siittigt. Nach Abdampfen des Lijsungsmittels bei Zimmertemperatur hinterbleibt das 
rohe D i m e t h y l o x o n i u m - S a l z  in nahezu quantitativer Ausbeute. Es kann durch Auf- 
losen in &hylenchlorid bei 0" und anschlieBendes Abkihlen auf etwa -25O oder durch 
Auflosen & fliissigern Schwefeldioxyd bei -3OO und Abkiihlen der auf ihres Volumens 
eingeengten Losung auf -70° verlustreich umkristallisiert werden; Schmp. 116O (Zers.) 
im zugeschmolzenen Rohr. 

[C,H,O]SbCI, (381.6) Ber. C1 55.75 s b  31.91 
Gef. Cl56.00, 56.36 Sb 32. 28, 31.74 

Die Chlor-Bestimmung wurde nach Zerstorung der organ. Substanz mit Natrium- 
peroxyd in der IKA-Bombe4), die Antimon-Bestimmung nach E. Schulek  u. R. Wol-  
s t a d  t6) durchgef iihrt. 

3.) D i m e  t h y l a  t h e r  a t de  s Dime t h y 1 o xon iu  m - h e x  a c h l  o r o a n  t i mo n a  t s : Fiihrt 
man die soeben beschriebene Umsetzung des A n t  imon pen  t a c h l  or id - d i m e  t h y l -  
a t h e r a t s  mit Chlorwasserstoff statt in Schwefeldioxyd-%sung in Dimethyl i i ther  als 
Suspensionsmittel durch, so bleibt nach Abdampfen des Reaktionsmediums und Trocknen 
i.Hochvak. das D i m e t h y l L t h e r a t  des D i m e t h y l o x o n i u m -  h e x a c h l o r o a n t i m o n a t s  
in ebenfalls nahezu quantitativer Ausbeute zuriick. Schmp. nach Umfallen aus Schwefel- 
dioxyd-Losung mit Dimethylather 1120 (Zers.) im zugeschmolzenen Rohr. 

Gef. C149.51, 50.17 Sb 28.40, 28.59 
[C,H,0,]SbC16 (427.7) Ber. (2149.75 Sb 28.47 

Die gleiche Substanz entsteht auch aus dem unter 2.) beschriebenen i i ther f re ien  
D i m e t h y l o x o n i u m -  Sa lz ,  wenn man dessen Losunghin Schwefeldioxyd bei -40° mit 
Dimethyl i i ther  versetzt und das gebildete Atherat nach lstdg. Stehen durch Ein- 
dunsten des Losungsmittels oder AusfLllen mit uberschiiss. Dimethyliither abscheidet. 

4.) Diiithyloxonium-hexachloroantimonat: Aus 75 g A n t i m o n p e n t a c h l o -  
r i d  und 200 ccm trockenem Di i i thy la ther  werden nach der unter 1.) gegebenen Vor- 
schrift 80 g An t i m  on pen  t a c h l  or i d  - d i a  t h ylki t h e r  a t dargestellt, die bei Behandeln 
mit Chlorwassers toff  nach der unter 2.) gegebenen Vorschrift quantitativ in das ge- 
wiinschte Diiithyloxonium- Salz iibergehen. AnschlieBend wird das Reaktionsmedium rnit 
Hilfe einer Tauchnutsche abgesaugt, bzw. zur Ausbeuteerhohung bei Zimmertemperatur 
i. Vak. und Hochvak. verdampft und d &  Reaktionsprodukt wie oben aus &hylenohlorid 
oder Schwefeldioxyd umkristallisiert ; Schmp. 137O (Zers.) im zugesohmolzenen Rohr. 

[C,H,O]SbCl, (409.6) Ber. (351.94 Sb 29.73 
Gef. C151.83, 52.72 Sb 29.85, 29.01 

4, B. W u r z s c h m i t t ,  Chem.-Ztg. 74,366 [1950]. 
5 )  Ztschr. analyt. Chem. 108, 400 [1937]. 
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5.) Dia thy la the ra t  des Diathyloxonium-hexachloroantimonats: Die Sub- 
stans wurde in Analogie zu dem unter 3.) beschriebenen Dimethylatherat durch Umsetzung 
des Ant  im o n p en  t a c h lor i d - dia t h y 1 ii t he r a t s mit C hlo r w a s se r s t off in Diathyl- 
hther als Suspensionsmittel gewonnen. Schmp. nach ~mfal len  aus Athylenchlorid- oder 
Schwefeldioxyd-Losung mit Diiithylather 149O (Zers.) im zugeschmolzenen Rohr. 

.... ~~ ~ 

[CsH210,]SbCl, (483.8) Ber. C143.98 Sb.25.17 
Gef. C143.96,44.62 Sb 25.06,24.90 

Auch dieses Atherat konnte aus der iitherfreien Verbindung durch 1 stdg. Behandeln 
seiner Losungen mit Diathylhther und anschlieDendes Ausfiillen gewonnen werden. 

6.) Trim e t h y lo x onium - hexa c hlo r o a n  t imona t : Zu einer moglichst konzen- 
trierten Losung von 17 g Dimethyloxonium-hexachloroantimonat in khylen- 
chlorid (etwa 60 ccm) gibt man nnter Wasserkuhlung und Ruhren eine ebenfalls mog- 
lichst konzentrierte Losung von 1.8 g Diazomethan in 50 ccm Athylenchlorid (durch 
Zersetzung von Xtrosomethylharnstoff mit Kaliumhydroxyd unter Athylenchlorid ge- 
wonnen). Nach beendeter Stickstoff-Entwicklung Stde.) kristallisiert das in Athylen- 
chhrid schwerlosliche Trimethyloxonium-Salz innerhalb etwa 1 Stde. nahezu rein aus ; 
Ausb. nach Waschen mit Petroliither 10-11 g (65% d.Th.). Schmp. und Misch-Schmp. 
mit einem nach Meerweins) dargestellten Vergleichspriiparat 156-158O (Zers.). 

Beim Zusammengeben 
der Losungen von 36 g Diii thyloxonium-hexachloroantimonat in 100 ccm und 
von 3.5 g Diazomethan in 100 ccm .&thylenchlorid unter den oben angegebenen Bedin- 
gungen findet ebenfalls sturmische Reaktion statt. Doch kristallisiert das Reaktions- 
produkt nicht aus und muB daher (nach etwa 1 stdg. Stehenlassen bis zur Beendi- 
gung der Gas-Entwicklung) mit Petroliither ausgefallt werden. Zieht das Rohprodukt 
(28 g = 83% d.Th.) auf einer gewohnlichen Nutsche an der Luft noch Feuchtigkeit an, 
wird es durch kurzes Digerieren mit 50 ccm kaltem Wasser von noch.nicht umgesetztem 
Dialkyloxonium- Salz befreit und (nach erneutem Absaugen) aus Athylenchlorid mit 
Ather umgefallt. Die reine Substanz ist luftbestiindig und schmilzt bei 114O (Zers.). 

[C,H,,0]SbC16 (423.7) Ber. C150.22 Sb 28.74 

7.) D ia t h y 1 met h y lo x onium - hex a c hlor oan  t i mo n a t : 

Gef. C150.33, 49.58 Sb 28.66, 28.53 
8.) Dimethylathyloxonium-hexachloroantimonat: Aus einer Losung von 10 g 

Dimethyloxonium-hexachloroantimonat in 70 ccm &hylenchlorid wurden nach 
Zusatz von etwa 1.4 g Diazokthan in 80 ccm &her mit iiberschiiss. Ather 4 g (37% 
d. Th.) eines weiDen, noch hygroskopischen Pulvers gefallt, das, nach raschem Absaugen 
des Losungsmittels (um eine Reaktion mit dem zugesetzten Ather moglichst auszut$die- 
Ben), Digerieren mit 20 ccm kaltem Wasser und Umfiillen aus Athylenchlorid mit Ather, 
luftbestandig wurde und bei 119O (Zers.) schmolz. 

[C,H,,O]SbCI, (409.6) Ber. C151.94 Sb 29.73 
Gef. C151.63, 51.45 Sb 29.60, 30.11 

9.) Trihthyloxonium-hexachloroaptimonat: Bei Einwirkung einer Losung von 
1.9 g Diazoiithan in 100 ccm Ather auf eine Liisung von 14 g Diathyloxonium-hexa- 
chloroantimonat in 60 ccm Athylenchlorid fie1 auch bei Zusatz von vie1 Ather nur 
1 g des bereits ziemlich leicht loslichen Triiithyloxonium-Salzes aus, das nach Digerieren 
mit Wasser und Umfallen aus Athylenchlorid mit Ather bei 131O schmolz und bei der 
Misch-Schmelzprobe mit einem nach Meer wein') dargestellten Vergleichspriiparat keine 
Erniedrigung zeigte. 

[C,H,,O]SbCl, (437.7) Ber. C148.61 Sb 27.82 
Gef. C148.82,48.38 Sb 27.70, 28.14 

6) Journ. prakt. Chem. [2] 164, 112 [1839]. 
') Journ. prakt. Chem. [2] 164, 114 [l939]; der von H. Meerwein angegebene 

Schmp. 136O konnte von uns weder bei der mit Dinzoiithan, noch bei der mit Epichlor- 
hydrin gewonnenen Verbindung, auch nicht nach mehrfachem Umfillen, erreicht werden. 


