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Die Darstellung wahrer tertiirer Oxoniumsalze der
allgemeinen Formel [(C,H,,_,),0]X, die den tertisiren Sulfo-
piumsalzen und quartiren Ammoniumsalzen entsprechen, ist
seit der Aufstellung der Oxoniumtheorie durch Collie und
Tickle?) und A.v.Baeyer?) immer wieder versucht worden,
weil man mit Recht in ihrer Auffindung den endgiiltigen Be-
weis fir die Richtigkeit der entwickelten Vorstellungen er-
blickte. Jedoch sind alle Bemihungen, Halogenalkyle oder
die Ester anderer Sauren, z. B. die Dialkylsulfate, an Ather zu
addieren, entweder, wie bei den einfachen aliphatischen Athern
iiberhaupt erfolglos gewesen, oder sie fithrten, wie bei den Py-
ronen, nicht zu wahren Trialkyloxoniumsalzen®). Es schien
daher, daB diel'rialkyl-oxoniumsalze unter normalen Bedingungen
itberhaupt nicht existenzfihig seien®). Bei Gelegenheit anderer
Versuche sind wir nun auf eine ziemlich verwickelte und in
ihrem Mechanismus noch nicht vollig aufgeklirte Reaktion ge-
stoBen, bei der die seit langem gesuchten Trialkyloxoniumsalze,
[R,01X, in vorziiglicher Ausbeute entstehen. Nachdem wir
einmal die Kigenschaften dieser Salze kennen gelernt hatten,
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ist es uns dann gelungen, eine einfache und durchsichtige Dar-
stellungsmethode dieser in verschiedener Hinsicht interessanten
Klasse von Verbindungen aunfzufinden.

Die Reaktion, die zur Entdeckung der Trialkyl-oxonium-
salze gefithrt hat, besteht in der Einwirkung der Borfluo-
ridverbindungen der Ather auf Athylenoxyde, insbe-
sondere auf Epichlorhydrin.

Durch Untersuchungen von H. Meerwein und W. Pann-
witz1) ist gezeigt worden, daB die Boriluoridverbindungen der

Alkohole von der Formel §>0...BF‘ ; den Charakter starker

Siiuren besitzen. Da man die Ather als Anhydride der Alko-
hole auffassen kann, war zu erwarten, daB die Borfluoridver-

bindungen der Ather lR;>O...BF3 den Charakter und die Re-

aktionsfahigkeit von Siureanhydriden besitzen wiirden. Um
diese Annahme zu priifen, wurde die Einwirkung von Borfluo-
rid-atheraten auf Athylenoxyde untersucht, die sich bekanntlich
sehr leicht mit Siaureanhydriden zu den Diacylaten der ent-
sprechenden Glykole vereinigen.

LaBt man Epichlorhydrin zu einer #therischen Lisung
von Borfluorid-didthylatherat, (C,H(),0...BF,, hinzu-
tropfen, so findet eine von starker Warmeentwicklung beglei-
tete Reaktion statt. Gleichzeitig scheidet sich eine halbfeste
Masse ab, die nach einiger Zeit in eine krystalline, farblose
Verbindung iibergeht. Zersetzt man das Reaktionsgemisch,
ohne die Krystalle abzutrennen, mit Wasser oder Sodaldsung,
50 erhilt man nicht den nach der Gleichung

011201.?H ot czﬂs\o by cuzu.(ljﬂ.ocﬁﬁg
CH,” ol CH,.OC,H,
erwarteten y-Chlorpropylenglykol-di-iithylather, sondern
in einer Ausbeute von 72°/; den Mono-ithylitherdes y-Chlor-
propylenglykols von der Formel CH,Cl.CHOH.CH,OC,H,
neben reichlichen Mengen Athylalkohol. Der so erhaltene

y-Chlorpropylenglykol-mono-ithylither erwies sich als identisch
mit dem Anlagerungsprodukt von Alkchol an HEpichlorhydrin.

Y Dies. Journ. (2) 141, 123 (1984).
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Kinen Einblick in den Verlauf dieser iiberraschenden Re-
aktion, in der die groBe Reaktionsfihigkeit der Atherkomplex-
verbindungen zum Ausdruck kommt, gewinnt man, wenn man
die dtherische Lodsung und die abgeschiedenen Krystalle fiir
sich getrennt untersucht. Die itherische Losung enthiilt als
Hauptprodukt den neutralen Borsiureester des y-Chlor-
propylenglykol-monoathylathers von der Formel

CH,CL
DCH.O-| B
C,H,0.CH, .

neben geringen Mengen (etwa 10°/)) der Borfluoridverbindung
des y-Chlorpropylenglykol-monoithylathers. Die krystalline,
farblose Verbindung erwies sich durch die Apalyse und ihre
Reaktionen als das Triathyloxonium-borfluorid von der
Formel [(C,H,),01BF,.

Die Umsetzung von Borfluoriditherat mit Epichlorhydrin
in Gegenwart von iiberschiissigem Ather kann danach durch
folgende summarische Gleichung wiedergegeben werden:

CH,C1.CH C,H C,H
5 S0 4+4 0 N0 BF 42 D0
¢H c,H,” Hy”
CH,CL

DCH.0-| B + 8 [(C,H)OJBF,
C,H,0.CH, /s

Die Ausbeute an dem Borsidureester des y-Chlorpropylen-
glykol-mono#thylathers betrigt beil Zugrundelegung jener Glei-
chung 74° , diejenige an Trisithyl - oxoniumborfluorid etwa
90 ¢/,. Die geringen Mengen der Borfluoridverbindung des
y-Chlorpropylenglykol-monoithylathers, die, wie schon erwihnt,
als Nebenprodukt erhalten werden, sind wahrscheinlich auf das
Eindringen geringer Wassermengen zuriickzufithren, die sich
bei dem Arbeiten mit den auBerordentlich feuchtigkeitsempfind-
lichen Substanzen nicht ganz vermeiden lassen.

Ganz analog wie mit der Borfluoridverbindung des Diithyl-
dthers reagiert das Epichlorhydrin auch mit der Bor-
fluoridverbindung des Dimethylathers. Selbst bei —385°
erfolgt die Reaktion zwischen diesen beiden Substanzen in
einer Lidsung von iiberschiissigem Dimethylather auBerordent-
lich rasch. Hs wurden die entsprechenden Reaktionsprodukte,
17*
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namlich der Borsiureester des y-Chlorpropylenglykol-
monomethylathers '

CH, L\
DCH.O-| B
CH,0.CH, s

und das Trimethyloxoniumborfluorid [(CH,),0]BF, neben
geringen Mengen der Borfluoridverbindung des y-Chlorpropylen-
glykol - monomethylithers erhalten. Die Ausbeuten sind die
gleichen, wie bei der Verwendung der Borfluoridverbindung
des Diathylathers.

Auch andere Metall- und Nichtmetall-haloide wie das
Antimonpentachlorid- und Zinntetrachlorid-atherat reagieren
ebenso wie die Borfluoridatherate mit Epichlorhydrin unter
Bildung mehr oder weniger bestindiger tertifirer Oxoniumsalze.
Wir sind damit beschiftigt, diese Umsetzungen einer naheren
Untersuchung zu unterziehen und mochten daher die Erorte-
rung iiber den offenbar ziemlich komplizierten Mechanismus
dieser Reaktionen bis zur Beibringung von weiterem experimen-
tellem Material zuriickstellen und uns in der vorliegenden Ab-
handlung auf eine Beschreibung der interessantesten Einwir-
kungsprodukte der Borfluoriddtherate auf Epichlorhydrin, der
tertiiren Oxoniumsalze: Trimethyl- und Trithyloxoninm-bor-
fluorid beschrinken.

Die Verbindungen besitzen einen ausgesprochen salzartigen
Charakter, was im Hinblick auf die Halogenwasserstoffanlagerungs-
produkte der aliphatischen Ather, die flissig sind und einen
auffallend niedrigen Siedepunkt besitzen — das Chlorhydrat
des Dimethyldthers (CH,),0.HCl siedet bei — 2° — besonders
hervorzuheben ist!). In bezug auf ihre Loslichkeit entsprechen
die tertiiren Oxoniumsalze weitgehend den quartiren Ammonium-
salzen?. Kbenso wie bei diesen ist das Triithyl-oxoniumbor-
fluorid viel leichter ldslich als das Trimethyl-oxoniumborfluorid.
Als geeignete Losungsmittel erwiesen sich Nitrobenzol, Nitro-
methan, fliissiges Schwefeldioxyd, Methylenchlorid und Aceton.

') Es erscheint danach zweifelhaft, ob man berechtigt ist, diese
Hydrohaloide der Ather als echte Oxoniumsalze zu formulieren und ob
man sie nicht richtiger als einfache Molekular-additionsprodukte der
Formel R,0.HHlg aufzufassen hat; vgl. Hantzsch, Ber. 52, 1542 (1919).

% K. A.Hofmann, Hébold u. Quas, Anp. Chem. 386, 304 (1912).
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In allen ibrigen indifferenten organischen Losungsmitteln sind
die Oxoniumsalze schwer bis unldslich. Die Trialkyloxonium-
salze bilden bei langsamer Krystallisation farblose, farnkraut-
artig verzweigte, dem Chlorammonium #hnliche Krystalle. IThre
Bestindigkeit hingt sehr wesentlich von ihrer Reinheit ab.
Ganz reine Praparate, wie sie namentlich nach dem weiter
unten beschriebenen Verfahren erhalten werden, sind bei Aus-
schluf der Luftfeuchtigkeit anscheinend ziemlich lange haltbar,
wihrend unreine Praparate rasch unter Braunfarbung und unter
Abgabe von FluBsiure zerflieBen.

Im zugeschmolzenen Rohrchen schmilzt das Trimethyl-
oxoniumborfluorid bei 124,5° das Trifthyl-oxoniumborfluorid
bei 92° Die Hohe des Schmelzpunktes hingt sehr von der
Reinheit der Priparate ab. Es ist daher nicht ausgeschlossen,
daB sich die Schmelzpunkte bei weiterer griindlicher Unter-
suchung der Oxoniumsalze noch erhthen werden. In beiden
Fillen tritt beim Schmelzpunkt unter Dunkelfirbung Gas-
entwicklung ein. Zur Feststellung der hierbei auftretenden
Zersetzungsprodukte wurde eine groflere Menge des Triathyl-
oxoniumborfluorids der trockenen Destillation unterworfen.
Die Zersetzung erfolgt recht glatt, ohne nennenswerte Verharzung
oder Verkohlung. Als Spaltungsprodukte wurden Borfluorid-
dtherat und Fluorathyl in einer Ausbeute von 92 bzw. 67°/,
erhalten. Gasformige Produkte entstanden nur in geringer
Menge; das erhaltene Gas entfirbt Bromwasser, so daBl das
Auftreten von kleinen Mengen Athylen wahrscheinlich ist. Die
Spaltung des Triithyl-oxoniumborfluorids erfolgt also ganz vor-
wiegend nach der Gleichung:

[(C,H;);0] BF, = (C,H,;),0,BF,; + C,H,F.

Diese Spaltung ist nmkehrbar. Borfluoriditherat
und Fluorithyl vereinigen sich bei gewGhnlicher Temperatur,
wenn auch verhiltnismiBig langsam, zum Tridthyl-oxonium-
borfluorid. Am schonsten liBt sich diese einfache Synthese
eines tertiiren Oxoniumsalzes zeigen, wenn man die Konden-
sation von Borfluoridatherat und Fluorithyl in Gegenwart von
Ather, in dem das Oxoniumsalz schwer loslich ist, vornimmt.
Aus einer Mischung von 1 Mol. Borfluoriditherat, 1 Mol. Fluor-
athyl und 2 Mol. Ather, die im zugeschmolzenen Rohr bei
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Zimmertemperatur aufbewahrt wurden, begann nach ungefahr
3—4 Wochen die Abscheidung des Tritithyl-oxoniumborfluorids
in schonen farnkrautartig verzweigten Krystallen, deren Menge
sich bei lingerem Stehen immer weiter vermehrte.

Erheblich rascher addiert sich das Athylfluorid an die
Borfluoridverbindung des Dimethylathers unter Bildung
des Dimethyl-athyl-oxoniumborfluorids

(CH,,0, BF, + G,ILF = (CH,),(C,H,0]BF, .

In diesem Falle beginnt die Krystallisation schon nach 12 Tagen
und schon nach kurzer Zeit ist fast der ganze Rohrinhalt zu
prichtigen Krystallen des Dimethyl-ithyl-oxoniumborfiuorids er-
starrt. Dieses Salz gleicht in seinen Eigenschaften den oben
beschriebenen Oxoniumsalzen. Beim Erhitzen (Schmp.120—121°)
zerfallt es nach beiden moglichen Richtungen, wobei der Zerfall
in Methylfluorid und die Borfluoridverbindung des
Methylathyl-athers bei weitem tberwiegt

CHa\
’—> O...BF, + CH,F (etwa 75°%,)

Ol 1N
{ /0----0}{3} BF, —
LC,H,

l CHy_
> /() ... BF; + CH.F (etwa 25°,)
H,
Dieser Zerfall entspricht demjenigen der Haloidsalze der ge-
mischten quartiren Ammoniumverbindungen, die eine Methyl-
gruppe enthalten. Auch in diesem Falle wird, wenigstens zur
Hauptsache, die Methylgruppe als Halogenid abgespalten?).
Damit ist eine einfache Darstellungsmethode der tertidren
Oxoniumsalze gegeben, und es ist anzunehmen, daB sich noch
weitere Oxoniumsalze durch Addition von Halogenalkylen an
Metall- und Nichtmetallhaloid-itherate gewinnen lassen werden 2).
So haben wir bereits festgestellt, daB sich Chlormethyl mit der
Bortrichloridverbindung des Dimethylithers zum Trimethyl-
oxoniumborchlorid [(CH,),0]BCl, vereinigt. Jedoch erfolgt

) W. Lossen, Ann, Chem. 181, 877 (1876); Collie u. Schryer,
Journ. chem. Soc., London 57, 787 (1890).

%) Wir beabsichtigen dieses Verfahren auch auf die Anlagerung
von Halogenalkylen an andere Sauerstoffverbindungen sowie an sclche
Stickstoffverbindungen auszudchnen, die, wie die Di- und Tri-arylamine,
die Nitrile uv. a. direkt kein Halogenalkyl addieren und bitten, ung dieses
Gebiet fiir einige Zeit zur Bearbeitung zu iiberlassen.
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diese Anlagerung anscheinend bei weitem nicht so rasch und
so vollstandig, wie die Anlagerung der Fluoralkyle an die Bor-
fluoridatherate.

Da sich die Halogenalkyle nicht an Ather addieren, muB
man annehmen, daf die beschriebenen Anlagerungen durch die
groBe Bildungstendenz des BF ,-Ions bedingt sind. Es ist in
diesem Zusammenhang von Interesse, da von de Boor und
van Liempt!) die Wirmetonung der Reaktion

(BF3)gas + {(FYaas = BFy gas
zu etwa 70 Cal. berechnet worden ist.

Dieses Prinzip der gekoppelten Addition und Komplex-
bildung, das zu der beschriebenen einfachen Bildungsweise von
Trialkyloxoniumsalzen gefithrt hat, ist nicht grundsatzlich neu.
So fand Smiles?), daB die nur schwierig erfolgende Anlagerung
héhermolekularer Halogenverbindungen an Dialkylsulfide durch
Zusatz von Quecksilberjodid auBerordentlich beschleunigt wird.
Ahnlich wirken, wie spitere Versuche anderer Autoren gezeigt
haben?), HgBr,, CdJ, und SbJ,. In allen Fallen entstehen
hierbei die Sulfoniumsalze der betreffenden Halogenosiuren®).

Die Trialkyl-oxoniumborfluoride sind auBer-
ordentlich reaktionsfihige Verbindungen. Eine der
Alkylgruppen wird bei der Einwirkung der verschiedensten
Agentien mit grofiter Lieichtigkeit abgespalten. Sie verhalten
gsich bei chemischen Umsetzungen, wie die heteropolar gebauten
und daher nicht existenzfahigen Ester der Borfluorwasser-
stoffsaure [BF,JR. Sie sind daber Alkylierungsmittel von
ungewohnlicher Reaktionsfahigkeit, die in dieser Beziehung die
Dialkylsulfate noch iibertreffen.

In Wasser lésen sich die tertiiren Oxoniumsalze unter

% Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 130 (1927); vgl. F. J. Garrick,
Philos. Mag. (7) 14, 914 (1932),

) Journ. chem. Soc., London 77, 160 (1900).

% Renshaw u. Searle, Journ. Amer. chem. Soc. 55, 4951 (1933);
Prifulle Chandra Ray, C. 1930 II, 1218.

4 In giinstig gelagerten Fillen scheinen die Metallhaloide bei dex-
artigen Reaktionen auch in katalytischen Mengen zu wirken. So wird
nach dem Schw. Pat. 148112 (C. 1932 I, 584) die Anlagerung von Chlor-
methyl an Pyridin schon durch sehr kleine Mengen (1/,°/,) Eisenchlorid
oder Kupferchlorid beschleunigt.
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sofortiger Hydrolyse mit saurer Reaktion. Die hierbei primar
auftretenden Oxoniumbasen zerfallen sofort in Alkohol und Ather:

C,H C,H
{ ’ 5>0~02H5} BF, %0 [ : 5>O——C,H5]OH
G,H, ¢,H, »

Gy

—
c,H

0 + C,H,0H .

Alkohole und Phenole werden durch die Trialkyloxonium-
borfluoride leicht alkyliert. Auch hier wird man die Zwischen-
bildung instabiler Oxonium-alkoholate bzw. -phenolate an-
zunehmen haben:

RO
[(C,H;01BF, ~2%% [(C,H);0]0R — > (C,H,),0 + R.0.C,H,.

Auf die Weise konnten wir den y-Chlorpropylenglykol-mono-
athylather CH,Cl.CH(OH).CH,OC,H; in den sonst schwer zu-
ganglichen und daher bisher unbekannten y-Chlorpropylenglykol-
diathylather CH,Cl.CH(OC,H,).CH,0C,H; verwandeln. Noch
leichter als die freien Phenole lassen sich die Alkaliphenolate
in wafrig alkalischer Lisung alkylieren. So erhielten wir durch
Eintragen von Tridthyl-oxoniumborfluorid in eine wiBrige Losung
von Natriumphenolat das Phenetol in einer Ausbeute von 91,5°%/,,
bezogen auf das angewandte Oxoniumsalz.

Organische Sauren zersetzen die Oxoniumsalze unter
Bildung von KEstern. In diesem Falle hat sich, wie weiter
unten gezeigt wird, direkt beweisen lassen, daB die Reaktion
itber die unbestindigen Oxoniumsalze der angewandten organi-
schen Sauren verlduft:

C,H . C,H
TUNo—c,H, [BF, B0, | N\o_¢,1, |0.co.R
N: / 5
CHy CH,
CgHs\
— > D0 + GH0.CO.R
C,H,
KEbenso wie bei der Phenolalkylierung erfolgt anch hier die
Reaktion glatter mit den wiBrigen Losungen der Alkalisalze
der Siuren. Durch Einwirkung von Trifthyl-oxoniumborfluorid
auf die wilBrige Losung von Natriumbenzoat entstand der Benzoe-
siureithylester in einer Ausbeute von 71°/,. Das Dimethyl-
athyl-oxoniumborfluorid lieferte mit 8,5-Dinitrobenzoe-
siure ein Gemisch von etwa 70°/, Dinitrobenzoesiure-methyl-
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ester und 80°/, Athylester. Die Spaltung des Oxoniumsalzes
erfolgt also geradeso wie bei der thermischen Zersetzung in
den beiden moglichen Richtungen, wobei auch hier die Ab-
spaltung der Methylgruppe iberwiegt. Auch mit einer wab-
rigen Losung von Natriumjodid reagiert das Tridthyloxonium-
borfluorid glatt unter Bildung von Jodathyl (Ausbeute 779/).

Es ist bemerkenswert, dafl sich bei diesen Reaktionen das
Oxoniumsalz rascher mit den Alkalisalzen als mit dem Wasser
umsetzt. Die Reaktion erinnert an die bekannten Alkylierungen
der Phenole mit Natronlauge und Dialkylsulfaten.

Auch Malonester und Acetessigester lassen sich mit Hilfe
des Tristhyloxoniumborfluorids #thylieren. Die Athylierung
verlauft am glattesten beim Eintragen des festen Oxoniumsalzes
in die alkoholische Liosung vor Natrium-acetessigester bzw.
Natriummalonester. Die Ausbeuten an Athylierungsprodukten
sind jedoch nicht sonderlich gut und betragen beim Acetessig-
ester 46,7°/,, beim Malonester 35,8°/, d. Th.

Ammoniak wird durch die tertifiren Oxoniumsalze schon
in der Kilte in ein Gemisch von Mono-, Di- und Tri-alkylaminen
und quartiren Ammoniumsalzen verwandelt. Auch bei Verwen-
dung von 1,1 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Oxoniumsalz entsteht
zur Hauptsache das sekundire und tertiire Amin.

Die Ammoniakalkylierung leitet hiertiber zu einer zweiten
Gruppe von Reaktionen der Trialkyloxoniumsalze, die in ihrer
Umsetzung mit anderen sauerstoff-, schwefel- oder
stickstoff-haltigen Basen besteht. Hierbei entstehen unter
Spaltung der Trialkyloxoniumsalze in Ather und die Ester der
Borfluorwasserstoffsiure neue Oxonium-, Sulfonium- oder Ammo-
niumsalze, indem sich die abdissoziierenden Borfluorwasserstoff-
siureester an das Sauerstoff-, Schwefel- oder Stickstoff-atom der
zugesezten Base addieren.

So liefert das Tridthyloxoniumborfluorid mit Pyridin in
nahezu quantitativer Ausbeute Ather und das borfluorwasser-
stoffsaure N—Athylpyridin

S X
reHp01BE + | | = |+ @m0
N ~N
N N

H,6, BF,
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Mit Diathylsulfid entsteht, gleichfalls praktisch quantitativ,
das Tri-athylsulfoniumborfluorid
[(CH,),O1BF, + (C:Hy),S = [(C,H,),S]BF, + (C,H,),0
Auch Dimethylpyron und Cumarin reagieren schon
bei gewthnlicher Temperatur mit dem Triithyl-oxoniumbor-
fluorid unter Bildung von #ithoxylierten Pyrylium- bazw,
Benzopyrylium-salzen I und 11

C.0C,H, CH
HCW \'CH ‘/ \l/ CH
1 oH,.0_ O/C-CHa I /l\O/C 0G,1,
BF, BF,

Die «,f-ungesattigten Ketone vom Typus des Di-
benzalacetons geben mit den Trialkyl-oxoniumborfluoriden
intensiv farbige Salze, die in ihrer Farbe und daher auch
in  ihrer Xonstitution den Siureadditionsprodukten dieser
Ketone und den von Straus?l) dargestellten Doppelsalzen der
Ketonalkylchloride entsprechen. Xine Entscheidung zwischen
den beiden mbglichen Formulierungen

: R.CH=CH 0GC,H, . R.CH::CI{\Cz CaH,

v oo 1 (
R.CH—CH’ ™BF, R.CH=CH/~  ™BF,

d. h. ob in diesen Salzen Carbonium- oder Oxoniumsalze vor-
liegen, vermdgen wir auf Grund unserer eigenen Versuche
nicht zu treffen.

Ja sogar mit gesittigten Ketonen, z. B. mit Campher,
entstehen ganz analoge, in diesem Falle jedoch farblose
Additionsprodukte. Wahrend wir bei den farbigen Anlagerungs-
produkten der ungesittigten Ketone zwischen den beiden oben
gegebenen Formulierungen I und I1 schwanken, glauben wir
bei den farblosen Anlagerungsprodukten der gesattigten Ketone
der Formulierung als Oxoniumsalz den Vorzug geben zu sollen.
Wir schreiben also dem Einwirkungsprodukt von Triathyl-
oxoniumborfluorid auf Campher, fiir das bei der salz-
artigen Natur dieser Verbindung eine homdopolare Formulie-
rung nicht in Frage kommt, folgende Formel zu:

1) Ann. Chem. 458, 256 (1927); 493, 191 (1932).
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CH,—CH—CH,
CH,C.CH,
I C,H,
CH,—C—C=0{  °
CH, "BF,

da wir uns nicht gut vorstellen kdnnen, daf in diesem Falle das
Carbonylkohlenstoffatom positiv genug ist, um seine Ladung
an das BF,-Ion abgeben zn kinnen,

Gerade die zuletzt anfgefithrten Reaktionen zeigen deut-
lich, die auflerordentlich groBie Reaktionsfahigkeit der Trialkyl-
oxoniumsalze, da eine Anlagerung von Halogenalkylen weder
an Cumarin, noch an gesiittigte und ungesiittigte Ketone bisher
gelungen istl)

Die dritte Gruppe von Reaktionen der Trialkyl-oxonium-
salze beziehen sich auf Versuche, aus den Oxoniumbor-
fluoriden durch doppelte Umsetzung Oxoniumsalze anderer
Sanren zu gewinnen. Diese Versuche befinden sich noch im
Anfangsstadium. Wie wir fanden, erhilt man beim Eintragen
von festem Tristhyloxoniumborfluorid in eine wiBrige Liosung
von Pikrinsiure, Gold- und Platin-chlorwasserstoffsiure krystal-
linische Niederschlage, die zweifellos die Triathyl-oxoninmsalze
der betreffenden Siuren darstellen. Unter der wibrigen Losung
verschwinden diese Niederschlage bald, jedenfalls infolge hydro-
lytischer Spaltung. In trockenem Zustande scheinen die Salze
jedoch fiir einige Zeit bestindig zu sein.

Das Tridthyloxoniumpikrat vermochten wir, wenn auch
nicht in vbllig reinem Zustande, in Form gelber Krystallnadeln
zu isolieren, die jedoch sehr rasch in Pikrinsiure-athylester
und Ather zerfallen, ein Beweis dafiir, daB die weiter oben
geschilderte Alkylierung der Siuren iiber die Zwischenstufe
der unbestindigen Oxoniumsalze dieser Siuren erfolgt.

Noch unbesténdiger scheinen die Trialkyl-oxoniumsalze der
Holgenwasserstoffsiuren zu sein. Jedenfalls ist es uns nicht
gelungen, durch Umsetzung des Triathyloxoniumborfluorids mit
Natriumjodid in Acetonlésung das Tridthyloxoniumjodid her-
zustellen. Der Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt, daB
wit eine acetonische Losung von Natriumjodid unter Eiskithlung

) Straus, a. a. O.
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zu einer acetonischen Liésung des Tridthyl-oxoniumborfluorids
hinzuflieBen lieBen. Die Umsetzung vollzieht sich unter leb-
hafter Warmeentwicklung und unter Abscheidung des in Aceton
schwer loslichen Natriumborfluorids. Letzteres wurde unter
FeuchtigkeitsausschluB abgesogen und die Acetonlésung im
Vakuum bei gewshnlicher Temperatur abdestilliert. Hierbei
verfliichtigt sich mit dem Aceton Ather und Jodithyl, welch
letzteres in einer Ausbeute von 86°/, der theoretisch méglichen
Menge erhalten wurde. KEs scheint danach, daB das Triathyl-
oxoniumjodid bei Raumtemperatur nicht bestindig ist, sondern
sofort im Sinne folgender Gleichung
[(C,H);01) = (C,H),0 + C,H.J

zerfallt. Es ist danach verstindlich, daB es bisher nicht ge-
lungen ist, das Tristhyl-oxoniumjodid durch Anlagerung von
Jodithyl an Ather zu erhalten. Die Borfluorwasserstoffsiure
scheint sich danach ganz besonders zur Stabilisierung der Tri-
alkyloxoniumsalze zu eignen, ahnlich, wie sich auch die Di-
azouiumsalze komplexer Halogenosiuren, inshesondere der Bor-
fluorwasserstoffsiiure, durch eine iberraschende Bestindigkeit
auszeichnen?).

Die Untersuchungen iiber Bildungsweise und Kigenschaften
tertidrer Oxoniumsalze werden fortgesetst.

Besehreibung der Versuche

Einwirkung von Borfluorid-diathyliather auf Epichlor-
hydrin in atherischer Lisung

Zu einer Losung von 56,8 ¢ Borfluorid-diathylitherat
(4, Mol) in 125 ccm Ather (1,2 Mol), die sich in einem Drei-
halskolben befindet, liBt man unter Rithren und Feuchtigkeits-
ausschluf 27 g Epichlorhydrin (3/,, Mol.) innerhalb einer Stunde
zutropfen. Durch zeitweises Kiihlen mit Eiswasser wird die
Temperatur auf 20—25° gehalten. Schon nach Zugabe der
ersten Tropfen Epichlorhydrin triibt sich das Reaktionsgemisch
unter Abscheidung einer weiffen zihen Substanz, deren Menge
sich rasch vermehrt. Nachdem alles Epichlorhydrin zugegeben

) Wilcke-Dorfurt u. Baltz, Ber. 60, 115 (1927); E. P. 673576,
Chem. Zentralbl. 1930, II, 1281; vgl. auch Schwechten, Ber. 65,
1605 (1933).
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igt, wird noch 1 Stunde weitergerithrt und das Reaktionsgemisch
iiber Nacht stehen gelassen. Die urspriinglich halbfeste Masse
ist jetzt krystallinisch erstarrt und hat sich gut abgesetzt.

1. Zersetzung des Reaktionsgemisches mit Soda-
16sung. Unter Kithlung mit einer Kis-Kochsalzmischung 148t
man zu dem Reaktionsgemisch 350 ccm 2/n-Sodaldsung im
Verlaufe !/, Stunde zuflieBen. Hierbei geht der Niederschlag
in Losung. Nach beendeter Zersetzung wird die #therische
Schicht abgetrennt und der wiBirige Riickstand noch einmal
ausgeithert. Zur Isolierung des entstandenen Athylalkohols
werden von der wiBrigen Losung etwa 100 cem abdestilliert und
das Destillat unter guter Kiihlung mit Kaliumcarbonat gesattigt.
Der sich abscheidende Athylalkohol wird abgetrennt, und die
Kaliumcarbonatlosung noch einmal mit wenig Ather aus-
geschittelt. Durch vorsichtige Fraktionierung mit Hilfe einer
Widmerkolonne werden 8,9 g Athylalkohol vom Sdp. 77,5—179°,
das sind 64,4°/, d. Th. erhalten.

Die bei der Zersetzung des Reaktionsgemisches erhaltene
atherische Lidsung wird mit Natriumsulfat getrocknet und der
Ather abdestilliert. Der Riickstand (33,6 g) lieferte bei der
Vakuumdestillation 30 g y-Propylenglykol-¢-monoithyl-
dther CH,Cl.CH(OH).CH,OC,H;, vom Sdp.,, 72—74°; d}°
= 1,115.

OH-Best. 0,1759 g Subst.: 31,8 cem CH, bei 229 755 mm.

C.H,,0,01 (138,5) Ber. OH 123  Gef. 12,4

Zum Vergleich wurde der y-Propylenglykol-e-ithylither
nach den Angaben von Fourneau und Ribas!) durch An-
lagerung von Alkohol an Epichlorhydrin dargestellt. An diesem
Produkt wurden folgende physikalische Konstanten beobachtet:
Sdp.,, 5 76% di* = L111.

Um zu priifen, ob der bei der Einwirkung von Borfluorid-
atherat auf Epichlorhydrin erhaltene y-Chlorpropylenglykol-
athylither neben dem o Ather auch den isomeren j-Ather ent-
hilt, wurde der erhaltene Ather mit pulverisiertem, wasser-
freiem Chlorcalcium behandelt unter der Voraussetzung, daB
hierbei der primire e-Ather leichter reagiert als der sekun-

1) Bull. Soc. chim. France 4) 39, 1584,
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dire B-Ather. Aus 6,9 g des Athers wurden durch Behand-
lung mit 14 g geglithtem Chlorcalcium und Zerlegung der
entstandenen Chlorcalciumverbindung mit Wasser 2,1 g eines
Athers erhalten, der den Sdp.,, 70° und die Dichte d1°= 1,111
besaB, wihrend der nicht an Chlorcalcium gegangene Anteil
den Sdp.;, ; 71° und die Dichte d}*> = 1,115 aufwies. Es kann
daher nicht zweifelhaft sein, daf in dem erbaltenen Reaktions-
produkt der reine «-Mono#thylither des y-Propylenglykols
vorliegt. '

2. Getrennte Aufarbeitung der Reaktionsprodukte.
Der Ansatz erfolgte in der oben beschriebenen Weise. Nach
dem Stehenlassen des Reaktionsgemisches iiber Nacht wurde
die atherische Losung mit Hilfe einer Tauchnutsche abgesogen,
der Riickstand noch zweimal mit Ather nachgewaschen und
der Waschather mit der #atherischen Losung vereinmigt. Zur
weiteren Reinigung wird der Riickstand mit einem Gemisch
von Methylenchlorid und Ather im Verhiltnis 1:5 gewaschen,
wodurch ein rein weiBes, trockenes, krystallinisches Produkt
erhalten wird. Die Ausbeute an Triithyl-oxoniumborfluorid
betrigt 53 g, entsprechend 98,1°/, d. Th. Die Beschreibung
des Tridthyl-oxoniumborfiuorids erfolgt weiter unten.

Die vereinigten #therischen Losungen werden nach dem
Abdestillieren des Athers der fraktionierten Destillation im
Vakuum bzw. Hockvakuum unterworfen. Hierbei wurden die
beiden folgenden Fraktionen erhalten:

Fraktion I: Sdp,,84—93°. . . . . 67g
Fraktion II: Sdp.,,, 142—154°. . . . 283 g
Fraktion II besteht aus dem Borsiureester des y-
Propylenglykol-«-athylathers von der Formel
CH,CL N
( ,H,0.H, C>CH.O—)3 B
Er bhildet eine farblose Flissigkeit vom Sdp., 210—216°;
d2® = 1,148,

1,1878 g Subst.: 28,2 cem n/10-NaOH. —0,2890 g Subst.: 0,2953 g AgCL
CsHyO,ClLB (423,4) Ber. B 255 Cl 25,1  Gef. B 257 Cl 252

Bei der Zersetzung des Borsiureesters mit Sodaldsung
wurde der oben beschriebene y-Propylenglykol-e-athylither
vom Sdp.., 78—74° in einer Ausbeute iiber 90°/, erhalten.
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Die neben dem Borsiiureester in kleiner Menge entstehende
Fraktion I erstarrt schon wihrend der Destillation zum gréBten
Teil zu tafelformigen Blittchen. Die Krystalle werden ab-
zentrifugiert und zur Reinigung auf der Zentrifuge zun#chst
mit Toluol, dann mit Petrolather gewaschen. Erhalten wurden
5,5 g farblose Krystalle, die sich als die Borfluoridver-
bindung des y-Propylenglykol-e-athylathers erwiesen.
Prismen aus Toluol vom Schmp. 108° u. Zers.

0,2934, 0,3208 g Subst : 1,1144, 1,2248 g PhCIF.

C,H,;0,CIBF (206,4)  Ber. F 2763  Gef. F 27,56, 27,72

Zum Vergleich wurde die Borfluoridverbindung direkt aus
den Komponenten dargestellt und mit der obigen Verbmdung
identifiziert (Schmp. 107,59).

Einwirkung
von Borfluorid-dimethylither auf Epichlorhydrin

Die fiir diesen Versuch verwendete Apparatur bestand aus
einem zylindrischen Gefifi von 750 ccn Fassungsraum, einer
Liange von 31 ecm und einem Durchmesser von 8 cm. Auf das
Gefa ist mittels eines Gummistopfens ein 8-teiliger Anschiitz-
aufsatz aufgesetzt. Das mittlere Rohr des Ansatzes trigt ein-
geschmolzen einen Rilthrer mit QuecksilberverschluB, der eine
seitliche Ansatz einen Tropftrichter, der zweite ist mit einer
Glasspirale versehen, die durch Ather—Kohlensiure gekiihlt
wird und als Riickflukithler dient. Das ganze Reaktions-
gefiB wird in einem groBen Dewargefia mit Ather—Kohlensiure
gekiihlt. Die Temperatur in dem Dewargefi wird durch lang-
sames Kintragen von fester Kohlensiure auf — 35° gehalten.
Beil dieser Temperatur 148t man zu einer Mischung von 150 ccm
Dimethylither und 45,6 g Borfluorid-dimethylither (*/,, Mol)
innerhalb 1/, Stunde 27,8 g Epichlorhydrin (3/,, Mol) zutropfen.
Schon nach wenigen Minuten scheidet sich eine zihe weille
Masse aus, die bald krystallinisch wird. Nach 21/ -stiindigem
Stehenlassen wird der iiberstehende Ather mit Hilfe einer
Tauchnutsche abgesaugt, wobei die Saugflasche mit Ather—
Kohlenséure gekiihlt wird. Der krystalline Rickstand wird
2-mal mit absolutem Diithylither nachgewaschen. Die Aus-
beute an Trimethyl-oxoniumborfluorid, dessen Beschreibung
weiter unten erfolgt, betriigt 43,5 g = 98,2%/, d. Th.
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Von den vereinigten #therischen Liosungen wird der Ather
abdestilliert und der Riickstand (38 g) der fraktionierten Destil-
lation im Vakuum unterworfen. Hierbei wurden folgende Frak-
tionen erhalten:

Fraktion I: Sdp., ,,60—94° . . . 635¢g
Fraktion IL: Sdp., 150—162° . . . 2565 g

Fraktion I besteht zur Hauptsache aus der Borfluorid-
verbindungdesy-Propylenglykol-¢-methylathers. Trotz
2-maliger Destillation wurde jedoch kein einheitlicher Siede-
punkt erhalten. Die Fraktion wurde daher direkt mit Sodalésung
zersetzt. Hierbei wurden 2,7 g y-Propylenglykol-e-methylither
vom Sdp.,, 64-—66° erhalten.

Fraktion II besteht aus dem Borsiureester des y-Pro-
pylenglykol-¢-methylathers von der Formel
ot CI\CH.0-> B;

3

Ausbeute 86,6/, d. Th. Der Ester bildet ein farbloses, viskoses
Ol vom spez. Gew. d}° = 1,205.

0,4005 g Subst.: 10,4 ccm n/10-NaOH. — 0,1208 g Subst.: 0,1362g AgCL
C,IL,0,CLB (881,4)  Ber. B 284 Cl 27,98  Gef. B 2,81 Cl 27,83

Beider Zerlegung des Borsiureesters wurde der y-Propylen-
glykol-e-methylather als farbloses, atherisch riechendes 01
vom Sdp. , 64—66° und dem spez. Gew, d}* = 1,169 erhalten.
Ein aus Epichlorhydrin und Methylalkohol hergestelltes Ver-
gleichspriparat zeigte Sdp., 66—67° und d!® = 1,170,

Tertidire Oxoniumsalze
Trimethyl-oxoniumborfluorid, [(CH,),01BF,

Das bei der Einwirkung von Borfluorid-dimethylatherat anf
Epichlorhydrin anfallende Trimethyl-oxoniumborfluorid ist
nicht ganz rein, sondern anscheinend mit den primér entstehen-
den Mono- bzw Difluorborsiureestern des 7-Pr0py1englyk01—
methylithers verunreinigt. Jedenfalls ergeben die nur mit Ather
oder Methylenchlorid gewaschenen Priiparate einen zu niedrigen
Fluorgehalt (40 und 499/, statt 51,6°/, Fluor). AuBerdem er-
wies sich das Priparat als schwach chlorhaltig (1,6°/,). Es
lost sich nur in Nitromethan und Schwefeldioxyd; in allen
anderen organischen Losungsmitteln ist es unldslich. Die
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Reinigung des Trimethyl-oxoniumborfluorids erfolgt am besten
in der Weise, dal man das Salz in Nitrobenzol suspendiert,
und in diese Suspension unter Kithlung Schwefeldioxyd einleitet.
Dabei geht das Oxoniumsalz in Losung. Beim langsamen Ab-
saugen des Schwefeldioxyds krystallisiert das Trimethyl-oxonium-
borfluorid rein aus; Schmp. 124,5° u. Zers.

0,1555 g Subst.: 0,1437 g CO, und 0,0921 g H,0. — 0,2208 g Subst.:
1,5588 g PbCIF.

C,H,OBF, (i47,9) Ber. C 2434 H 611 F 51,63

Gef. , 2520 , 6,62 , 51,20

Triathyl-oxoniumborfluorid, [(CH;),0]BF,

Das bei der Umsetzung von Epichlorhydrin mit Borfluorid-
diathylitherat erhaltene Triathyl-oxoniumborfluorid ist
nach dem Waschen mit Methylenchlorid-Ather nahezu rein.
Zur volligen Reinigung wird es in Nitrobenzol gelost und durch
vorsichtigen Zusatz von Ather wieder abgeschieden. Es bildet
farblose, dem Chlorammonium im Aussehen dhnliche Krystalle;
aus Nitrobenzol—Ather erhialt man es bei sehr vorsichtigem
Atherzusatz in Form sternformig gruppierter Nadeln. Es ist
viel leichter loslich als das Trimethyl-oxoniumborfluorid. So
1ost es sich leicht in Nitrobenzol, Methylenchlorid, Nitromethan,
Aceton und Chloroform. Die Acetonlosung ist jedoch nur kurze
Zeit haltbar, da das Oxoniumsalz unter Dunkelfirbung der
Liésung mit dem Aceton reagiert. Ganz besonders leicht 16slich
ist es in fliissigem Schwefeldioxyd, so daB es aus diesen Lisungen
erst beim volligen Verdunsten des Schwefeldioxyds wieder aus-
krystallisiert. Ks 16st sich ferner in Acetonitril und Benzonitril,
doch scheint hierbei eine Umsetzung mit den Nitrilen ein-
zutreten. Der Schmelzpunkt des Trimethyl-oxoninmborfluorids
wurde bei den reinsten Priparaten, wie sie nach dem weiter
unten beschriebenen Verfahren erhalten werden, bei 92° unter
Zersetzung gefunden. Das Oxoniumsalz ist sehr feuchtigkeits-
empfindlich und zerflieBt rasch an der Luft. Kingeschmolzene
reine Priparate sind lingere Zeit haltbar; nicht ganz reine
Priparate zerflieen auch im zugeschmolzenen Rohr rasch unter
FluBsiunreabspaltung zu einer halbfesten dunklen Masse. In
Wasser lost sich das Trilithyl-oxoninmborfluorid infolge sofort
eintretender Hydrolyse mit saurer Reaktion.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 147, 18



274 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 147. 1936/317

0,1728 g Subst.: 0,2842 g CO,, 0,1175 g H,0. — 0,3300 g Subst.:
1,8188 g PbCIF.
C,H,;OBF, (189,9) Ber. C 379 H 179 F 40,01
Gef. , 87,1  , 7,70, 40,04

Thermische Spaltung des Tridthyl-oxoniumborfluorids

Zum Zwecke der thermischen Spaltung wurden 54,2 g
Triathyl-oxoniumborfluorid in einem 150 cem fassenden Destil-
lationskolben der Destillation mit nichtlenchtender Flamme
unterworfen. Der Destillationskolben war mit drei hinter-
einandergeschalteten Kondensationsvorlagen verbunden, von
denen die erste mit His-Kochsalz, die beiden anderen mit
Ather—Kohlensiure gekiihlt wurden. Bei der Destillation geht
die Hauptmenge zwischen 82 und 128° iiber; es bleibt nur
eine geringe Menge verharzter Substanz (4,1 g) zuriick. In der
mit Eis—Kochsalz gekiihlten Vorlage hatte sich eine branne
Flissigkeit kondensiert, die sich durch ihren Sdp.,, 51—55°
als Borfluoridéitherat erwies; erhalten wurden 31,2 g =929/,
d. Th. Die Ausbeute an Fluorathyl, das sich in den mit
Ather—Kohlensiure gekiihlten Vorlagen kondensiert hatte, betrug
7,7 g=67,4°. Zur Reinigung wurde das Fluorsthyl noch ein-
mal bei gewbhnlicher Temperatur iiberdestilliert. Wahrend der
Destillation wurden etwa 600 ccm eines Gases abgespalten, das
Bromwasser entfirbt, also wohl groBtenteils aus Athylen be-
steht.

Darstellung des Tridthyl-oxoniumborfluorids
aus Borfluorid-diathylather und Fluorathyl

10 g Borfluorid-di4dthylatherat (1 Mol.) und 3,4 g Fluorithyl
(1 Mol)) werden in einem Bombenrohr eingeschmolzen und das
Gemisch zunichst bei gewbhnlicher Temperatur spiter im Eis-
schrank stehen gelassen. Nach einigen Wochen beginnt die
Abscheidung des Triathyl-oxoniumborfluorids, dessen Menge
sich rasch vermehrt. Nach 5 Monaten wurde der Bombeninhalt
aufgearbeitet und ergab 9,5 g Tridthyl-oxoniumborfluorid
entsprechend 739/, d.Th. Schmp. 91—92° u. Zers.

0,2697 g Subst.: 1,4724 g PbCIF.
C,H,,OBF, Ber. F 40,0 ef. F 396
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Das so gewonnene Oxoniumsalz ist reiner und daher auch
wesentlich haltbarer, als das aus Epichlorhydrin und Borfluorid-
atherat gewonnene Produkt.

Fiigt man zu dem obigen Gemisch von Borfluoriditherat
und Fluorithyl noch 10 g Ather hinzu so erhilt man nach
ungefahr 3 Wochen das Oxoniumsalz in besonders schon aus-
gebildeten, farnkrautartiz verzweigten Krystallen.

Anlagerung von Fluorithyl an Borfluorid-dimethyl-
ather
Dimethyl-athyl-oxoninmborfluorid [(CH,),(C,H,)O]BF,

In einem Bombenrohr wurden auf 16,8 g Dimethylather-
borfuorid (1 Mol) unter Kiihlung mit Ather—Kohlensiure 7,0 g
Fluorathyl (1 Mol) kondensiert und das Rohr zugeschmolzen.
Bei Zimmertemperatur ist das Reaktionsgemisch flissig und
homogen. Nach zwei Tagen war der Rohrinhalt zu !/, nach
3 Tagen zu 2/, zu schonen, farnkrautartig verzweigten, farblosen
Krystallen erstarrt. Nach 14 Tagen wurde die Bombe gedffnet
und die Krystalle abgesaugt. Erhalten 11 g Dimethyl-ithyl-
oxoniumborfluorid = 469/, d. Th.

0,2958 g Subst.: 1,8962 g PbCIF.

CH,,0BF, Ber. F 46,9 Gef. F 48,6

Das Dimethylithyl-oxoniumborfluorid zeigt die Loslich-
keiten des Trimethyloxoniumborfluorids, d. h. es ist nur in fliis-
sigem Schwefeldioxyd leicht léslich; Schmelzpunkt im zu-
geschmolzenen Rohr 120--121° u. Zers.

Thermische Spaltung
des Dimethyl-athyloxoniumborfluorids

11,3 g des obigen Oxoniumsalzes werden mit leuchtender
Flamme destilliert, wobei die Zersetzungsprodukte in einer mit
Ather—Kohlenssure gekiihlten Vorlage aufgefangen wurden. Die
Zersetzung verliuft sehr glatt ohne wesentlichen Riickstand.
Erhalten wurden 2 g Fluoride und 8 g Borfluoriditherate. Die
Fluoride siedeten bei nochmaliger Destillation zwischen — 87°
und — 829 bestehen also aus einem Gemisch von Methyl-
und Athylfluorid (Sdp. — 789 bzw. — 329, Die Borfluoridathe-
rate besaBen den Sdp. 49—51° hei 12 mm Druck. Zur Be-
stimmung des Gehaltes an Dimethylather- bzw. Methyliathyl-

18*
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ather-borfluorid wurde von dem Gemisch eine Fluorbestimmung
ausgefithrt. Aus dem gefundenen Fluorgehalt von 46,0°/;
berechnet sich ein Gehalt von 73°/, Methyl-ithylither-borfluorid
und 279/, Dimethylather-horfluorid; bei einem zweiten Versuch
wurde auf die gleiche Weise der Gehalt an Methylathylather-
borfluorid zu 80°/, ermittelt.

Die Borfluoridatherate wurden durch Eintropfen in 25 ccm
2/n-Natronlauge zerlegt, und das entweichende Atherggmisch
nach dem Durchleiten durch ein Chlorealcinmrohr mit Ather—
Kohlensiaure kondensiert. Bei der anschlieBenden Destillation
wurden erhalten: bis —16° 0,9 g (Siedepunkt des Dimethyl-
Gthers — 249, wihrend der Rest 0,9 g konstant bet + 8° tther-
ging (Siedepunkt des Methylathylathers 4 10,89).

Triathyl-oxoninmpikrat, [(C,H,),0]0CH,NO,),

100 com einer gesattigten Pikrinsiurelosung werden mit
2/n-NaOH genau neutralisiert und zu der so erhaltenen Lidsung
5 g Oxoniumsalz auf einmal hinzugegeben. Das Triathyl-
oxoniumpikrat scheidet sich beim Reiben mit einem Glas-
stab sofort in Form feiner gelber Nadeln aus. Es wird ab-
gesogen und ohne zu waschen getrocknet. Schmp. 58° u. Zers.
Es ist loslich in Nitrobenzol und fliissigem Schwefeldioxyd,
unloslich in Ather und Petrolither. Da eine Reinigung des
Salzes durch Umkrystallisieren nicht moglich war, wurde das
Salz nach 1/, stindigem Trocknen im Hochvakoum analysiert.

43,90 mg Subst.: 68,05 mg CO,, 19,59 mg H,0. — 52,37 mg Subst.:
5,78 cem Stickstoff (20°, 756 mm). — 54,85 mg Subst.: 26,45 cem n/100-
Thiosulfat.

C,H,ON, Ber. €435 Hs51 N127 OGH, 2,3
Gef. , 423 , 50 , 127 . 234

Bleibt das Pikrat lingere Zeit mit der Mutterlauge in
Beriihrung, so zersetzt es sich. Die gelben Nadeln zerflieBen
bald zu gelben Oltropfen, die sich mit dem Wasser nicht
mischen, Dieselben verschwinden jedoch bald wieder und es
scheidet sich ein Gemisch von Pikrinsiure und Pikrinsiure-
ithylester aus.

Auch in festem Zustand ist das Tridthyloxoninmpikrat
nur kurze Zeit haltbar. Beim gelinden Erwirmen zerféallt es
in Ather, Pikrinsiture, Pikrinsiureiithylester und Athylen (?).
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67,71 mg des Pikrats verloren beim KErhitzen in der Trocken-
pistole unter Verwendung von Ather als Heizflissigkeit in
1 Stunde 28,6°/,, in 3 Stunden 36,9°/, ihres Gewichts. Nach
6 Stunden besteht der Riickstand aus einem Gemisch von
etwa 75/, Pikrinsiure und 25°, Pikrinsiureathylester.

Versuch zur Darstellung des Tridthyl-oxoniumjodids

47,5 g Trisithyl-oxoniumborfluorid (1 Mol.) werden in mog-
lichst wenig Aceton gelost (etwa 80 ccm). Die Liosung muB
sofort weiter verarbeitet werden, da das Oxoniumsalz mit dem
Aceton unter Dunkelfarbung reagiert. Zu der frisch bereiteten
Losung 148t man im Laufe von 35 Minuten 40 g Jodnatrium
(1,1 Mol) in 150 ccm Aceton hinzutropfen. Infolge der starken
Reaktionswirme steigt die Temperatur trotz Eiskithiung auf
14° an. Wihrend des Eintropfens fillt ein weifer Nieder-
schlag von Natriumborfluorid aus. Das Reaktionsgemisch
farbt sich gelb. Nach beendeter Reaktion wird die Aceton-
losung von dem Natriumborfluorid mit Hilfe einer Tauchnutsche
abgesaugt und das Salz mit Aceton nachgewaschen. Die Aceton-
losung wird im Vakuum bei gewshnlicher Temperatur abdestilliert,
wobei das Destillat in einer mit Ather—Kohlensiure gekiihlten
Vorlage kondensiert wird. Da Jodiathyl und Aceton durch
Destillation nicht zu trennen sind, wurde in einer Probe der
acetonischen Losung eine Jodbestimmung durch Kallung mit
alkoholischer Silbernitratlosung, wie bei der Zeiselschen
Athoxylbestimmung durchgefithrt. Der Niederschlag von Jod-
silber fallt nicht momentan, ein Zeichen dafiir, daB kein ionogen
gebundenes Jod vorliegt. Bei der Jodbestimmung wurden
27,06 g Jod gefunden, was 33,2 g Jodathyl =862 d. Th.
entspricht.

Athylierungen mit Hilie des Triithyl-oxoniumborfiuorids

Kinwirkung von Wasser auf das Tridthyl-oxonium-
borfluorid}
Zu 40,5g Oxoniumsalz, das sich in einem mit eingeschliffenem

RiickfluBkithler und Tropftrichter versehenen Kolben befindet,
JaBt man im Laufe von 15 Minuten 250 cem 2/n-Sodaldsung

%) Im folgenden kurz als Oxoniumsalz bezeichnet.
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unter Eiskithlung hinzutropfen. Unter Abscheidung von Ather
und geringer Wiarmeentwicklung tritt Auflosung ein. Der ent-
standene Ather wird abdestilliert. Von dem waBrigen Riick-
stand werden noch ungefshr 100 cem iibergetrieben und das
Destillat, das noch wenig Ather und den Athylalkohol enthilt,
unter Kihlung mit Kaliumcarbonat gesiittigt. Der sich ab-
scheidende Alkohol wird abgetrennt, iiber Kaliumcarbonat ge-
trocknet und rektifiziert. Erhalten wurden 14,1 g Ather vom
Sdp. 43—35° und 8,7 g Athylalkohol vom Sdp. 77,5799, was
einer Ausbeute von 89,2 bzw. 89°/, d. Th. entspricht.

Athylierung von Alkoholen und Phenolen

1. Als Beispiel fiir die Athylierung von Alkoholen wurde
die Athylierung des y-Chlorpropylenglykol-monoithyl-
fthers zu dem sonst schwer zuginglichen Diiither ausgefiihrt.
Zu 55 g des Oxoniumsalzes (1 Mol) gibt man 42,5 g y-Chlor-
propylenglykol-monoathylither (1 Mol) hinzu und laBt das
Reaktionsgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB 3 Tage stehen.
Unter langsamer Auflésung des Oxoniumsalzes firbt sich die
Losung dunkel und raucht an der Luft unter Abgabe von Fluf-
saure. Nach 3 Tagen wird das Reaktionsgemisch mit Soda-
losung zersetzt, die Losung ausgeiithert und der Ather iiber
Chlorcalcium getrocknet. Der nach dem Abdampfen des Athers
hinterbleibende Riickstand (46,5 g) wird zur Entfernung des
unverinderten Monoithers dreimal mit je 2 g Bortrioxyd unter
Entfernung des entstehenden Wassers gekocht und der un-
verandert gebliebene y-Chlorpropylenglykol- didthyl-
ither abdestilliert. FKine Probe des Destillats auf aktiven
Wasserstoff verlief negativ. Der y-Chlorpropylenglykol-diithyl-
dther bildet eine farblose, acetalartig riechende Fliissigkeit vom
Sdp.;, 69,8—70,4% d}* = 1,026, n0 = 1,4246. Erhalten wurden
28,4 g Diither entsprechend 55°/, d. Th.

2. 15 g Oxoniumsalz (1 Mol) werden mit 744 g Phenol
(1 Mol) vermischt. Sofort tritt unter starker Abkiithlung Ver-
fliissigung beider Reaktionsteilnehmer ein. Nach 8 Tagen wird
das Reaktionsgemisch, das Flulsiure abgibt, mit 50 ccm 2/n-
Natronlauge zersetzt und das entstandene Phenetol in tiblicher
Weise isoliert. Erhalten wurden 6,9 g Phenetol vom Sdp.,, 67°
bis 68°, entsprechend 73°/, d. Th.
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3. 26 g Phenol (1,1 Mol) werden in einer Auflosung von
11,3 g Natriumhydroxyd (1 Mol) in so viel Wasser gelost, daB
sich beim Abkiihlen auf 0¢ kein Natriumphenolat abscheidet.
In diese Losung trigt man unter Rithren und Eiskiihlung
47 g Oxoniumsalz (1 Mol) in kleinen Portionen ein. Infolge
der starken Wirmeentwicklung steigt das Thermometer auf
33% Nach 40 Minuten war alles Oxoniumsalz eingetragen.
Das Phenetol scheidet sich als Ol ab und wird in iiblicher
Weise isoliert. Erhalten wurden 27,8 g Phenetol vom Sdp.,
61—63° = 91,1°/, d. Th.

Athylierung von Siuren und Salzen

1. 49,5 g Ozoniumsalz (1 Mol) werden in 15,7 g Eisessig
(1 Mol)) gelost. Die Losung des Oxoniumsalzes erfolgt unter
starker Abkiihlung. Schon nach wenigen Minuten ist neben
dem Geruch nach FluBsiure der nach Essigester wahrnehm-
bar. Nach 3 Tagen wird das Reaktionsgemisch mit Wasser
versetzt, mit festem Natriumbicarbonat neutralisiert und der
Essigsiureithylester in iiblicher Weise isoliert. Erhalten
wurden 10,6 g Essigester vom Sdp. 72-—76° = 46°/, d. Th.

2. In einer aus 10g Atznatron (2 Mol.) und 50 ccm Wasser
bereiteten Natronlauge werden 30,5 g Benzoesiure (2 Mol)
gelist, und soviel Wasser hinzugeben, dafi das Natriumbenzoat
gelost ist. In diese Losung trigt man unter Rihren 235 g
Oxoniumsalz (1 Mol.) portionsweise ein. Ks tritt keine Wirme-
tonung auf. Nachdem etwa die Hiilfte des Oxoniumsalzes zu-
gegeben ist, werden zu der sauer gewordenen Losung 3 cem
2/n-Natronlauge zugegeben und der Rest des Oxoniumsalzes
eingetragen. Der sich 6lig abscheidende Benzoesiureithyl-
ester wird in tiblicher Weise isoliert, Erhalten wurden 13,3 g
= 70,8/, d. Th.; Sdp.,, 92—93,5°.

3. 28,2 g Jodnatrium (1,b Mol) werden in méglichst
wenig Wasser gelost und in diese Liésung unter Eiskithlung
23,6 g Oxoniumsalz (1 Mol.) unter Rithren eingetragen. Sofort
scheiden sich Jodathyl und Natriumborfluorid ab. Nach be-
endetem Kintragen wird das Jodithyl mit Dampf abgeblasen
und isoliert. Krhalten 15 g Jodithyl = 77°/, d. Th.

4. Einwirkung von Dimethyl-ithyloxoniumbor-
fluorid auf 3,5-Dinitrobenzoesiure. 2,6 g 3,5-Dinitro-
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benzoesiure werden in iiberschiissiger Natronlauge gelost und
2 g des obigen Oxoniumsalzes unter Rithren langsam eingetragen,
wobei die Liosung durch eventuelle weitere Zugabe von Natron-
lauge alkalisch gehalten wird. Der sich abscheidende Dinitro-
benzoesiureester besa den Schmp. 91—92° Durch dreimalige
Krystallisation aus Alkohol wurde der Methylester rein erhalten;
Schmp. 1079 (Lit. 107,89, wihrend der Athylester nicht rein zu
erhalten war. Zur Bestimmung des Mengenverhaltnisses von
Methyl- und Athyl-ester wurde ein Schmelzpunktsdiagramm auf-
genommen. Aus demselben ergibt sich ein Gehalt von 709/,
Methylester und 30°/, Athylester.

Kthylierung von Malonester und Acetessigester

1) Zu einer aus 20 g Malonsiuredidthylester (1 Mol.), 2,9 ¢
Natrium (1 Atom) und 80 cem Alkohol hergestellten Liosung
von Natriummalonester, trigt man innerhalb 20 Minuten unter
Rithren 23,8 g Oxoniumsalz (1 Mol) ein. Da das bei der Auf-
arbeitung erhaltene Gemisch von Malonester und Athylmalon-
ester nicht durch Destillation zu trennen ist, wurde das Ester-
gemisch verseift, decarboxyliert und die entstandene n-Butter-
siure isoliert. Erhalten wurden 3,9 g n-Buttersiure vom Siede-
punkt 163—165° = 35,8°/ d. Th.

2. In eine Losung von Natriumacetessigester, bereitet
aus 16,3 g Acetessigester (1 Mol)), 2,3 ¢ Natrium (1 Atom) und
50 cem Alkohol, trigt man unter Rithren und Kiithlung mit Eis-
wasser innerhalb von 20 Minuten 23,8 g Oxoniumsalz (1 Mol.)
ein. Sofort scheidet sich ein Niederschlag von Natriumbor-
fluorid ab. Aus dem Reaktionsgemisch wird in iiblicher Weise
das Gemisch von Acetessigester und Athylacetessigester isoliert.
Zur Entfernung des Acetessigesters wird das mit Ather ver-
diinnte Estergemisch mit 10 cem 2/n-Ammoniak ausgeschiittelt?).
Erhalten wurden 9,2 g Athylacetessigester vom Sdp.,, ; 82 bis
84¢ = 46,7°, d. Th.

Kinwirkung von Ammoniak auf das Oxoniumsalz

Auf 475 g Oxoniumsalz (1 Mol), das sich in einem Kin-
schmelzrohr befand, wurden 4,9 g Ammoniak (1,1 Mol.) konden-

1) Michael, Ber. 38, 2093 (1905).
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siert. Nach dem Zuschmelzen blieb das Rohr 6 Tage bei
gewdhnlicher Temperatur stehen. Der Inhalt verfarbte sich
kaum und war fest zusammengebacken. Er wurde mit iiber-
schiigsiger Natronlauge zersetzt und die Amine mit Dampf ab-
geblasen. Bei der iiblichen Aufarbeitung wurden 6,4 g eines
Amingemisches vom Sdp. 20—90° erhalten. Etwa 1 g siedete
unterhalb 56° und stellt das Athylamin dar, wibrend die
Hauptmenge aus einem Gemisch von Di- und Tristhylamin
besteht.
0,1281 ¢ Subst.: 14,85 cem n/10-HCL

CH,N Ber. Aquiv.-Gew. 73,1 C.H N Aquiv.-Gew. 103,13
Gef. . 86,2

Umsetzungen des Oxoniumsalzes mit sauerstoff-, scbwefel- und
stickstoithaltigen ..Basen*

1. Umsetzung des Oxoniumsalzes mit Pyridin

Die Umsetzung des Oxoniumsalzes mit Pyridin wurde
mbglichst quantitativ durchgefithrt, weil die Reaktion fiir die
Auffassung der Verbindung als Triithyl-oxoniumborfluorid von
ausschlaggebender Bedeutung gewesen ist. In einem mit Riick-
fluBkithler, Tiefkiihlvorlage und Tropftrichter versehenen Kol-
ben liBt man 18,7 g gut getrocknetes Pyridin (1 Mol) im
Laufe einer Stunde unter Kiskiihlung auf 40,7 g Oxoniumsalz
(1 Mol) tropfen. Unter starker Wirmeentwicklung setzt sofort
eine heftige Reaktion ein. Dabei geht das Oxoniumsalz in
Losung und es fallt ein weiler Niederschlag ans. Nach 1-stin-
digem Stehenlassen wird der bei der Reaktion entstandene
Ather abdestilliert und der Riickstand mit 50 cem Toluol dige-
riert. Der Rest des Athers und etwa 20 cem Toluol werden
iibergetrieben und mit dem abdestillierten Ather und dem der
Tiefkithlvorlage vereinigt. Nach kurzem Trocknen iiber Kalium-
carbonat wird der Ather rektifiziert. Erhalten wurden 14,9 g
Ather vom Sdp. 84,5—869, entsprechend einer Ausbeute von
94,3/

Der Riickstand wird mit Hilfe einer Tauchnutsche trocken
gesaugt und einmal it Ather nachgewaschen. Nach dem
Trocknen hinterblieben 41,3 g des borfluorwasserstoffsauren
N-Athylpyridins = 999/, d. Th. Das Salz 15st sich ohne Zer-
setzung in Wasser auf. Aus Nitrobenzol und Nitromethan 148t
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es sich gut umkrystallisieren. Man erhilt es in rautenformigen
Blittchen vom Schmp. 58,56—59,5% Kin Versuch, das quartare
Pyridinsalz durch trockene Destillation #hnlich wie das Oxo-
niumsalz in Borfluoridpyridin und Fluorithyl zu spalten, ver-
lief ergebnislos; es wurde beim Erhitzen kein Fluorathyl ab-
gespalten.

0,1091 g Subst.: 0,1789 g CO,, 0,0489 g H,0. — 0,1851 g Subst.:
0,9845 g PhCIF.

C,H,,NBF, (194,9) Ber. C 431 H 518 F 39,0

Gef. ,, 43,46 , 502 ,, 38,63

Zum Zwecke der Konstitutionsbestimmung wurde das bhor-
fluorwasserstoffsaure N-Athylpyridin nach den Angaben von
Decker und Kaufmann!) mittels Ferricyankalium zum N-
Athylpyridon oxydiert. Aus 98 g des Pyridinsalzes wurden
34,4 g N-Athylpyridon vom Sdp.,; 124—125° erhalten.

2. Umsetzung des Oxoniumsalzes mit Diathylsulfid

20,5 g Oxoniumsalz (1 Mol.) werden mit 23,5 g Disthylsulfid
{2,4 Mol.) iibergossen und das Gemisch 7 Tage bei Zimmertempe-
rator stehen gelassen. Dann wird das iiberschiissige Diithyl-
sulfid und der entstandene Ather abdestilliert. Zuriick bleiben
21,5 g Triathylsulfoniumborfluorid [(C,H,),SIBF, = 979/,
d. Th. Durch 2-maliges Auflésen in Methylenchlorid und Aus-
fallen mit Toluol wird das Produkt gereinigt. Es bildet farblose
Krystalle vom Schmp. 105,59; leicht 1oslich in Alkohol, Eis-
essig, Methylenchlorid und Chloroform, unléslich in Ather,
Nitrobenzol, Toluol und Tetrachlorkohlenstoff. In Wasser 16st
es sich mit schwach saurer Reaktion,

0,2556 g Subst.: 1,2739 g PbCIF.
C,H,;SBF, Ber. F 36,9 Gef. F 364

3. Umsetzung des Oxoniumsalzes mit Dimethylpyron
y-Athoxy-e,e’-dimethylpyryliumborfluorid,

/CH—CCHS)\

\CH=C(CH, >/

Zu einer Lidsung von 10,1 g Ogoniumsalz in 3 ccm Methylen-
chlorid fiigt man eine solche von 6,6 g Dimethylpyron in

C,H,0.0

) Dies. Journ. [2] 84, 435 (1911).
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22 ccm Methylenchlorid hinzu. Es entsteht eine homogene
farblose Losung. Nach 3 Tagen wird das Methylenchlorid im
Vakuum abgesaugt und die zuriickbleibende Krystallmasse durch
Auflosen in Methylenchlorid und Fillen mit Ather gereinigt. Man
erhiilt das y-Athoxy-e,e -dimethylpyryliumborfluorid in
Form farbloser Nadeln vom Schmp. 90-—91°, s ist leicht
loslich in Methylenchlorid, Chloroform, Acetylentetrachlorid und
Acetonitril, unlgslich in Ather und Tetrachlorkohlenstoff. In
Wasser lost sich die Verbindung mit neutraler, bald jedoch
infolge eintretender Hydrolyse sauer werdender Reaktion.

23,96 mg Subst.: 89,37 mg CO,, 11,47 mg H,0. — 0,5265 g Subst.:
2,2135 g PbCIF. — 29,2 mg Subst.: 7,40 cem n/10-Thiosulfat.
CH,0,BF,  Ber. C 4501 H546  F 381,68 OCH, 1878

Gef. ,, 44,82 5 9,35 » 30,58 9 19,00

Aus einer konz. wiBrigen Losung des borfluorwasserstofi-
sauren Salzes fallt mit Uberchlorséiure oder besser mit einer
konz. Natriumperchloratlosung das y-Athoxy-e,e -dimethyl-
pyryliumperchlorat; farblose Nadeln aus Methylalkohol vom
Schmp. 126—128°.

25,95 mg Subst.: 40,80 mg CO,, 12,09 mg H,0. — 81,62 mg Subst.:
7,7 cem n/10-Thiosulfat.

C,H,,0,Cl Ber. C 42,76 H 518  OC,H, 17,82
Gef. ,, 42,90 ,, 5,21 » 18,00

Sowohl aus dem borfluorwasserstoffsauren Salz wie aus dem
Perchlorat entsteht beim Behandeln mit Ammoniumcarbonat das
7-Athoxylutidin, gelbe Nadeln aus Wasser vom Schmp. 112°,

4. Umsetzung des Oxoniumsalzes mit Cumarin

a-Athoxy-benzopyrylium-borfluorid,

CH
NN CH

|\ PN 0/0.002115
BF,

Zu einer Lidsung von 8,3 g Cumarin in 10 ccm Methylen-
chlorid gibt man 10,8 g des Oxoniumsalzes hinzu. Es entsteht
sofort eine farblose homogene Lésung. Nach einem Tage ist
das Reaktionsgemisch zu farblosen Nadeln erstarrt, die ab-
gesogen und mit Methylenchlorid gewaschen werden. Aus dem
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Filtrat werden auf Atherzusatz weitere Mengen der Verbindung
gefillt; Ausbeute 15,2 g. Das e-Athoxy-benzopyrylium-
borfluorid ist in der Warme 1oslich in Nitrobenzol, Methylen-
chlorid und Athylenchlorid, unloslich in Ather. Aus Athylen-
chlorid krystallisiert es in schonen farblosen Nadeln vom
Schmp. 106° u. Zers.

34,78 mg Subst.: 8,0 cem n/10-Thiosulfat. — 0,1983 g Subst.:
1,1757 g PhCIF.
¢, H,,0,BF, Ber. F 20,02 OC,H; 17,20 Gef. F 28,80 OC,H, 17,25

5. Umsetzung des Oxoniumsalzes mit Campher
CH,—CH—CH,

|
[CHS.(}.CHg

G,H,
CH, —C——C=0{ " 7.
¢H, BF,

Kine Losung von 4,95 g Campher in 7 com Methylenchlorid
gibt man zu einer Lésung von 6,2 g des Oxoniumsalzes in
2 ccm Methylenchlorid. Es bilden sich zwei farblose Schichten,
die nach 3 Stunden unter gleichzeitiger Krystallisation homogen
werden. Man saugt ab, wischt mit etwas Chloroform wnach
und trocknet im Exsiccator. Ausbeute 7 g. Das erhaltene
Salz ist leicht loslich in Methylenchlorid, in der Hitze ldslich
in Chloroform, Chlorbenzol und Anisol, unléslich in Ather und
Tetrachlorkohlenstoff. Man reinigt es durch Krystallisation aus
Anisol oder durch Auflssen in Methylenchlorid und Fillen mit
Ather. Schmp. 104,5—105,5° u. Zers. Durch Wasser wird die
Verbindung zersetzt unter Riickbildung von Campbher.

31,35 mg Subst.: 7,81 cem wn/i0-Thiosulfat. — 0,6246g Subst.:
2,9035 g PbCIF.

CH,,OBF, Ber. F 2835 OCH, 16,82 Gef. F 27,94 OCH; 17,21

6. Einwirkung des Oxoniumsalzes auf «,f-ungesattigte
Ketone

Fiigt man zu einer 109/ igen Losung des Oxoniumsalzes
in Methylenchlorid etwas Dibenzalaceton oder ein #hnliches
e, 3 -ungesattigtes Keton, so erbalt man intensiv gefarbte Lo-
sungen, die in bezug auf ihre Farbe den farbigen Losungen
der Ketone in Hisessig—Salzsiure gleichen. Die Firbungen
nehmen beim Stehen an Intensitiat zu.
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Farbe der Ldsungen in
Keton Oxoniumsalz-- Eisessio—Salzsiure
Methylenchlorid 1sessig—oalasiure
Benzophenon . . . farblos farblos
Dibenzalaceton . . gelb gelb
Dianisalaceton . . . blutrot blutrot
Dicinnamylidenaceton | blutrot mit violettem | blutrot mit violettem
Stich Stich
Tetramethyldiamido- griin, nach kurzer 1t
dibenzalaceton Zeit blauviolett gelb

Die Ubereinstimmung in bezug auf die Farbe der Lo-
sungen ist also eine vollstindige, abgesehen vom Tetramethyl-
diamido-dibenzalaceton. In diesem Falle wird bei Verwendung
von HKisessig—Salzséiure offenbar die chromophore Wirkung der
Dimethylamidogruppen durch Salzbildung ausgeschaltet, nicht
aber bei der Verwendung des Oxoniumsalzes. Worauf in letz-
terem Falle die auffallende Farbénderung beruht, ist noch nicht
aufgeklirt.

KEinwirkung des Oxoniumsalzes auf Dianisalaceton,
CH,0. C,H,. CH=CH.__
CH,0.C,H,. CH=CH-"
22,5 ¢ Dianisalaceton werden in 80 ccm Methylenchlorid
gelost und 14,5g Oxoniumsalz hinzugefiigt. Unter geringer
Frwarmung entsteht eine tiefweinrote Losung, die nach etwa
2 Stunden groftenteils unter Abscheidung violettschwarzer Kry-
stalle erstarrt. Dieselben werden nach 24 Stunden abgesogen
und zweimal mit Methylenchlorid gewaschen und getrocknet.
Ausbeute quantitativ. Das Salz ist leicht léslich in Nitro-
benzol, Benzonitril und Aceton, unloslich in Ather, Methylen-
chlorid und Essigester, Beim Krhitzen zersetzt es sich unter
Abspaltung von Fluorathyl
0,6359 g Subst.: 1,5991 g PbCIF. --- 24,56 mg Subst.: 55,10 g CO,,
12,40 g H,0. — 23,66 mg Subst.: 10,7 cem n/10-Thiosulfat.
C, H,,0,BT, Ber. C 61,58 H 5,66 F 18,57 OC,H, 10,75
Gef. ,, 61,19 | 564  , 18,27 . 10,96

C.0C,H, |BF,





