
F. Seel. nber Carboxoniumsalze 331 

U ber Carboxoniumsalze 

Das Acetyl-fluoborat 
1. Mitteilung 

Von F. SEEL 

Mit 3 Abbildungen im Text 

1. Zusammenhang der Unfersuchungen und Problemstellung 
Die grol3e Ahnliehkeit zahlreicher physikalischer Eigensehaftenl) 

von Kohlenoxyd und molekularem Stickstoff hat LANGMUIR~) auf 
die Vermutung gefuhrt,, daB der ,,Isosterismus" auch eine iihnliehe 
Bindungsweise zur Folge haben konne, und da13 die ubliche For- 
mulierung C=O in Analogie zu %EN durch CEO zu ersetzen sei. 
Fur die Annahme einer anderen als der zweifachen Bindung im 
Kohlenoxydmolekul spricht auch die Tatsache, daB die Arbeit zur 
Spaltung der C-0-Bindung in Ketonen und Aldehyden um rund 
70 kctll/M013) kleiner ist als beim Kohlenoxyd. Kohlenoxyd ist hier- 
mit als Derivat der C-0-Dreifachbindung zu betrachten, was sich 
mit den Mitteln der gebrauchlichen Elektronenvalenzstrichformeln 
folgendermafien darstellen laBt : 

(-) (+) 

!C=Ol. 
Diese Bindungsart hat -. bisher - dem Kohlenoxyd seine isolierte 

Stellung innerhalb der Viebahl organischer Verbindungen verschafft. 
Aufgabe und Problemstellung der mit nachfolgender Arbeit 

begonnenen Vorsuchsreihe ist, festzustellen, ob wei tere  Der iva te  
de  s Kohl eno x y d s existieren, welche dio C - 0 - D r eif ac  h b indung 
noch en tha l ten ,  sowie diese Verbindungen in ihren Eigenschaften 
des naheren zu charakterisieren. 

1) Vgl. H. G. GRIMM u. H. Worn ,  Handbuch der Physik 24, Teil2, S. 977, 
2.Aufl. Berlin 1933. 

*) J. LANGXIJIE, J. h e r .  chem. SOC. 41 (1919), 1543. - Ferner W. RUCKEL, 
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 27 (1821), 305. 

s, Aus den Daten von H. G. GRIMM u. H. WOLFF, Handbuch der Physik 24, 
Teil2, S. 1004. Vgl. auch A. v. WEINBERU, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1920), 
1347, 1519. - A.EWCEEN, Liebigs Ann. Chem. 440 (1924), 111. 
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In der gegebenen Formulierung des Kohlenoxydmolekiils enthalt 
dieses am Kohlenstoff noch e;n sogenanntes ,,einsames" Elektronen- 
paw. Atome, die ein solches besitzen, zeichnen sich aber durch Auf- 
nahmefahigkeit gegenuber Protonen oder Kationen aus. Dies gab 
zu der Vermutung Anla5, daB auch vom Kohlenoxyd sogenannte 
,,Onium"derivate existieren mufiten, ebenso wie von Ammoniak, 
Wasser und Stickstoff sich die Ammonium-, Oxonium- und Diazo- 
nium-salze ableiten. Insbesondere zu den letzteren bestunde dabei eine 
enge Beziehung : 

[R-C = 01' X- - [R-N f N]+ X-. 
Die Isoster ie  beider Ionen konnte man dann dadurch zum Aus- 

druck bringen, daB man die ersteren als ,,Carboxonium-ionen" be- 
zeichnet . 

Es heil3t dies natiirlich nicht, daI3 die beiden Verbindungsreihen euch ein 
Phnliches chemisches Verhalten zeigen muBten. l3ir die Reaktivitiit spielt 
eine wesentliche Roue die Aufspaltbarkeit  der Dreifachbindung, deren 
Richtung wiederum eng mit der Polarisierung der Bindungselektronen zu- 
sammenhirngt. Im ersten Fall ist deren Verteilung gegen das Sauerstoffatom 
verschoben (infolge dessen hoher Kernladungszahl), so dafl sich die Bindung euch 
in Richtung auf dieses,,aufi%htet" und Subs t i tuenten  am Kohlenstoffatom 
angreifen. Die Polarisierung der Dreifachbindung hat auch zur Folge, daI3 die 
Ladung des Ions n ich t  eindeutig am Sauerstoff- oder Kohlenstoffatom lokelisier- 
bar ist. - Bei den Diazoniumverbindungen findet die Polarisierung der Elek- 
tronenladung in Richtung auf das positivierte quarterniire Stickatoffatom statt, 
wodurch die Substitution am BuBeren Stiokstoffatom bevorzugt eintritt 
(Azokupplung). Hinsichtlich der Polarisierung der Elektronen verhalten sich 
Carboxonium- und Diazoniumionen also gerade umgekehrt. 

Die Bindungsbetatigung des einsamen Elektronenpaares wird 
auch durch die Existenz a n  o r g a n i s c her Ko o r d i n a t i o n s v e r  b i n- 
dungen des Kohlenoxyds, der sogenannten M e t a l l ~ a r b o n y l e ~ )  

Me(cC-Ololl, 
nahegelegt, so daB auch hierdurch die Frage nach deren eigentlichen 
organisc hen Analo gen, den Carboxoniumderivaten, gegeben war. 

Die Betrachtung der diskutierten ,,Car b oxoniumio nen" zeigt, 
daB es sich hier um die Ionen der Carbonsaureradikal-  oder 
Acylgruppe handelt. Vergleicht man sie mit den zugrunde liegenden 
Carbonsiiuren selbst, so zeigt sich, daB sie offenbar auf eine basen- 
analo ge D i s s o zi a t i o n derselben zuruckgehen mussen : 

RCgH -+ RCO+ + OH- N g H  + NO+ + OH-, 

1) Vgl. besondera W. HIEBER, Die Chemie 56 (1942), 7. 
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welche neben der Sauredissoziat ion 
OH RCgH --f RCOL + Hf No -+NO,-+H* 

wirksam sein mul3te und als Parallelfall in der skizzierten Weise bei 
der salpetr igen Saure bereits wahrscheinlich gemacht werden 
konntel). Carbonsauren verhielten sich danach gewissermaBen 
amphoter, indem sie nicht nur als Sauren, sondern auch als Basen 
wirksam werden konnten. 

Es moge im Zusammenhang mit der Forderung eines amphoteren Verhaltens 
der Carbonsituren noch kurz ang6fiihrt sein, daB sich durch Untersuchungen der 
Kinetik der Veresterung mittels eines Alkohols, dessen Hydroxylgruppe das 
Sauerstoffisotop 180 enthielt, ergab, daB sich dasselbe nach der Reaktion nicht 
im Wasser befand2). Es ist dies nur nach den  Mechanismus 

R-40 I OH + H I OR -+ RlCOOR f H,O 
denkbar. Bei der Veresterung wirkt also der A 1 k o ho 1 als SLure (Protonendonator) 
und die - hydroxylabspaltende - CarbonsLure ah Base3). 

Obwohl die Existenz von Carbonsiiureradikalionen [RCO]+ bereits 
von VAN’T HOFF, EULER, WALDEN~) u. a. postuliert worden ist, ist die 
Darstellung von Salzen, welche solche Ionen als Kationen enthalten, 
bis jetzt noch nicht im Hinblick auf derartige Erwiigungen, sondern 
auf Grund eines vollig anders gearteten Interesses erfolgt : Im Zu- 
sammenhang mit dem Studium der FRIEDEL-CRAFTS’schen 8 yn-  
these  wurde durch PAIR BROTHER^) auf Grund von Untersuchungen 
(mittels radioaktivem Aluminiumchlorid) an der Verbindung 
CH,COCI. AlCl, erstmalig fur dieselbe die Struktur [CH,CO]AlCl,, 
also die eines Acylsalzes, wahrscheinlich gemacht. Mit Rucksicht 
darauf wird heute fur die unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid 
und dergleichen verlaufenden Acylierungsreaktionen allgemein ein 
ka t i o no i d e r Sub s t i t ui  e r u ng s me c h a n i  s mu s angenommens). 
Tatsachlich befassen sich aber alle diese Arbeiten nur wenig mit den 

1) I. L. KIJNKENBERU, Chem. Weekbl. 35 (1938), 197. - F. SEEL, Z .  anorg. 

2) I. ROBERTS u. H. C. UREY, J. Amer. chem. SOC. 60 (1938), 2391. 
s, ffber die Bedeutung der Carboxoniumionenfiir eine allgemeine Theorie 

der Acylierungsresktionen SOU an anderer Stelle spitter berichtet werden. 
‘) VAX’THO~, Vorlesungen III, SO, 105, 117 (1900). - H. v. EIJLER, Z. 

phys. Chem. 36 (1901), 409. - P. WALDEN, Z. phys. Chem. 43 (1903), 464. 
6 )  F.FAIRBROTHER, J. chem. SOC. [London] 1937, 503. 
6 ,  E. M~~LER, Neuere Anschauangen der Organir ohen Chemie, Berlin 1940. 

S. 194. (Dort finden sich auch bereits entsprechende Formulierungen der Acyl- 
sake.) 

allg. Chem. 249 (1942), 308. 
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grundlegenden Exis tenzbedingungen dieser Ionen. Es wird 
deshalb die hier behandelte Frage in erhohtem MaBe interessieren. 

Fur die Isolierung eines charakter is t ischen Vertreters der 
diskutierten Acyl- oder Carboxoniumsalze erschien zunachst das 
Derivat der B or  f 1 uor  wa s s er  s t of f s Bur e als besonders geeignet., 
konnte doch deren Anion WFJ durch die Bildung wohldefinierter 
Salze bereits in mehreren Fiillen zur Charakterisierung sonst nur 
schwer faJ3barer organischer und anorganischer Kationen beitragenl). 
Die Ursache dieser pr  a p a r  a t ive n Br au c h b a r  k ei t der genannten 
Saure ist einerseits in der stabiIisier*enden W i rkung des kom- 
plexen Anions begrundet, dessen Bildung nach DE BOER und VAN 

LIEMPT~) unter betriichtlichem Energiegewinn - 70 kcal/Mol - 
verlguft ; andererseits besitzen die Fluoborate ebenso wie die ent- 
sprechenden is  om or p hen P er c hlor a t e ein ausgezeichnetes K r  i - 
s t allis a t  ionsvermo gen. 

Durch die von MEERWEIN dargestellten Typen CH,COCl- BF, 
und CH8COC1*BC1,3), welche allerdings nur unterhalb - 70° fal3bar 
sind, war die Existenz einer bestiindigeren Verbindung CH,COF. BF, 
bereits wahrscheinlich. Trotzdem erschien es angebracht, vor Beginn 
der Synthese durch eine energetische Uberlegung die Moglich- 
keit einer solchen abzuschatzen, wobei gleichzeitig die Frage  ihrer  
salzar t igen S t r u k t u r  zu behandeln war. Es ist dies durch die 
Betrachtung des folgenden, schrittweise durchgefuhrten Kreis-  
pro z e s s e s moglich, wobei von gasfiirmigem Acetylfluorid und Bor- 
fluorid ausgegangen ist : 

(CH,COF)+ (BF,) zt [CH3c'O] [BEF,] 

4- 
(CH,60) + @) + (BF,) Lt (CH,CO) + (fFJ 

Die I onent  r ennungs a r  b ei t des Ace t y 1 flu o r id s (Schritt I) 
(CH,COF)Gss --+ [CH,CO]',, 4- [F]-Gas - I kcal 

kann man sich aus den Anteilen zusammengesetzt denken: 

1 )  Es sei hier an die Darshllung tertiiirer Oxoniumsalze, z. B. 
[O(CH,),] + [BFJ- durch H. MEERWEIN [J. prakt. Chem. (2) 147 (1937), 2571 
oder des Nitrosylborfluorides @O]+[BF,]- durch E. WILKE-DORPURT u. 
G. BALZ [Z. anorg. allg. Chem. 259 (1927), 2191 erinnert. 

a)  J. H. DE BOEX u. J. A.M. vm LIEMPT, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46 
(1927), 130. 

3, H. MEERWEIN u. H. MAIER-HUSER, J. prakt. Chem. (2) 134 (1936), 67. 
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- Trennungsarbeit der C-F-Bindung = 115 kcall) 
- Ionisierungsenergie des CH,CO-Radikals 
+ Elektronenaffinitat des Fluors = 95 kca12). 

Exakte Messungen von Ioni  sierung s a r  bei t e n  organischer Radi- 
kale liegen nun allerdings nur beim &f e t hy l  und d t hy13) vor. Man 
kann jedoch die Ionisierungsenergie des Acetylradikals dadurch an- 
niihernd bestimmen, daB man die bei der Ionisierung grobtenteils auf- 
zuwendende CouLoMB-Arbeit vom Athyl ubernimmt und fernerhin 
beriicksichtigt, dab die geschaffene Moglichkeit der Ausbildung einer 
Dreifachbindung einen Energiegewinn bringt. Mit den Werten 
- 245 kcaP) fur die Ionisierungsenergie des Athylradikals und 
+ 70 kcal, der Energiedifferenz von C-O-Dreifach- und C-O-Zwei- 
fachbindung (vom Kohlenoxyd ubernommen), ergibt sich 

CH,-k=O - - e- -+ [CIH,-C=O - ----t CI€,-CrOl]+ - 175 kcal. 

Mit diesem Wert wird die Ionentrennungsarbeit des Acetylfluorids 
- 195 kcal (I). Der durch die Bildung des BF,-Kornplexes erreichte 
Energiegewinn (11) ist (wie bereits zitiert) 

so daB die Bildungsenergie der gasformigen Ionen [CH,CO]+, 
[BF,]- (I + 11) - 125 kcal wird. Dieser Betrag wird von den Git t e r -  
energien bekannter Fluorborate tatsgchlich uberschritten: 

wodurch I + I1 + I11 positiv und der direkte Schritt IV moglich 
wird. Hiermit ist aber die Exis tenzmoglichkei t  des Acetyl-  
f luo bor a t e s bewiesen. 

(BF3) Om f [Fl-Gao - [BF41-G~(I + 70 kcal, 

XBF, = 147 kcal, RbBl?, = 138 kcal, CsBF, = 133 kcal*), 

Es sei hervorgehoben, daB dies nur als Carboxoniumsalz mit C-0-Drei- 
fachbindung denkbar ist, da die Bildung eines sog. ,,Carbenium"-Derivates5) 
bei weitem nicht die UnterschreituDg der Gitterenergie der Fluoborate ennag- 

1) Nach H. G. GRIMBI u. H. WOLFF, Handbuch der Physik 24, Teil2, S. 977 

2) J. E. M ~ Y E R  u. L. HELMHOLZ, Z. Physik 75 (1932), 19. 
2. Aufl. Berlin 1933. 

3, R. G. J. FRASER U. T. N. JEWETT, Physic. Rev. 50 (1936), 1091; Proc. 
Roy. SOC. [London] A 160 (1937), 563. 

(1927), 130. (Anniihernde Berechnung aus der Dichte mittels der Formel 
4) J. H. DE BOER u. J. A. M. VAN LIEMPT, Rec. Trav. chim. Pays-Bas M 

5, mer Carbeniumderivate vgl. auch R. A. OGQ JR., J. h e r .  &em. SOC. 
61 (1932), 1946. 
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lichen wiirde. Auch eine Mesomerie zwischen der Carbenium- und Carb- 
oxoniumform des Acetylions 

+ -- c 
CH,---G=O +-+ C H + 2 r O I  

wiirde nicht den genugenden EnergieuberschuB bringen, da der Energiesonderanteil 
bei der Kopplung zweier Crenzstrukturen grtil3enordnungsrn&Big htichstens die 
Hiilfte einer Bindwgsenergie betriigt (nach PAWLING und SHEFWAN~) etwa 
1 eV = 23 kcalfbtol). Die Carbeniumform des Ions kmn deshalb an dessen Grund. 
xustand nicht beteiligt sein, maglicherweise spielt sie aber bei den Reaktionen des 
Acylions (ah ,,angeregte" Struktur im ,,Reaktionsknhel'') eine Rolle. 

Durch eine entsprechende Rechnung ergibt sich [mit der Ioni- 
sierungsenergie des Stickoxyds 216 kca12) und der Trennungsarbeit 
der N-F-Bindung 76 kcala)] die Bildungsenergie der gasformigen 
Ionen des Nitrosyl - f luoborats  aus Nitrosylfluorid und Borfluorid 
zu - 127 kcal. Da die Gitterenergie des Acetylfluoborats infolge des 
groBeren Kations mit Sicherheit kleiner ist wie die des Nitrosylfluo- 
borats [I45 kca14)] und der in der Rechnung benutzte Wert fur die 
Ionisierungsenergie des Acetylradikals deren untere Grenze dar- 
stellen diirfte, ist zu erwarten, da13 ersteres unbestandiger sein wird 
als letzteres, was man in der Tat bestatigt findet. 

Wenn so die (Carbonsaure-) Aoylsalze allgemein unbes tan-  
diger sein diirften als die entsprechenden Nitrosylder ivate  und 
die Oniumsalze des Kohlenoxyds dem Chemiker so wenig aus. 
gepragt erschienen und sogar entgangen sind, dann liegt das daran, 
da13 hier nicht wie bei den bekannten Metallsalzen die Touisierungs- 
arbeiten der Kationen (Acetyl w 175 kcal Stwkoxyd/Nitrosyl = 
216 kcal) hauptaachlich mal3gebend sind, sondern neben den geringeren 
Einflussen der Gitterenergien in erster Linie die hohen Trennungs- 
arbeitenvon Atombindungen (C-F 114 kcal, N-F 76 kcal), mit anderen 
Worten die Ruck bildung s t e ndenz h o m oo  p ol a r ge b au  t e r  Ver - 
bin dung en. 

Selbstversthdlich stellen die durchgefdhrten Berechnungen 
mangels genauer Daten nur eine grob quelitative Annaherung dar. 

Fur die Verbindung CH,COF.BF, ware noch die Formulierung 

mit dem Sauerstoffatom des Acetylfluorids als Additionszentrum fur 
das Borfluorid, denkbar, welche hauptstichlioh von P. PFEIFFER fur 

1) L. PAUIJNQ u. J. SHERMAN, J. chem. Phys. 1 (1933), 006. 
2 )  C. A. Mamy, Physic. Rev. (2) 24 (19241, 324. 
3) L . P a r n ~ ,  J. h e r .  chem. Soc. 64 (1932), 3577. 
4, Bus der Dichte (nach G. W I L ~ - D ~ R F U E T  u. E.Batz) bereohnet. 
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derartige ,,Mole kiilver b indu ng en" bevorzugt worden istl). Da 
die folgenden experimentellen Ergebnisse eine derartige Auffassung 
eindeutig zugunsten der Fluoboratform widerlegen, ist die letztere 
Formulierung gleich von vornherein allgemein gebraucht worden. 

2. Darstellung und chemlsch-physlkalisdres Verhalten 
des Acetyl-fluoborates 

Die Darstellung des Acetyl-fluoborats ist nur durch direkte 
Kondensation der beiden Komponenten Acetylfluorid und Borfluorid 
moglich : 

CH,COF + BF, -+ [CH,CO]BF, . 
Die Reaktion findet dabei sowohl beim direkten Aufeinander- 

treffen der beiden Komponenten statt, wie sie auch z. B. durch Ein- 
leiten von Borfluorid in eine Losung von Acetylfluorid in einem 
gegenuber ersterem indifferenten Mittel, wie Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform, flussigem Schwefeldioxyd und dergleichen durchgeffihrt 
werden kann. Die Gewichtszunahme entspricht hierbei dem durch 
obige Gleichung gegebenen Molekularverhaltnis. 

Acetyl-fluoborat stellt so dargestellt ein farbloses mikrokristallines 
Pulver dar. Bei gewohnlicher Temperatur besitzt es bereits eine be- 
trlchtliche Borfluoridtension, welche rnit sinkender Temperatur 
schnell abnimmt und bei - 50° praktisch 0 ist. Beim Siedepunkt 
des Acetylfluorids tritt ohne Schmelzen quantitativ Zerfall in die 
beiden Komponenten ein. Hierbei kann die Verbindung leicht in eine 
gekuhlte Vorlage sublimiert werden. Im zugeschmolzenen Rohr 
kann man reine, trockene Praparate lBngere Zeit aufbewahren. An 
der (feuchten) Luft zersetzt sich Acetyl-fluoborat schnell unter Aus- 
stof3en weif3er Nebel von Borfluorid-dihydrat ; gleichzeitig wird der 
heftig reizende Geruoh des Acetylfluorids bemerkbar. Als Ruckstand 
verbleiben olige Tropfen von Borfluorid-diessigsiure BF,. 2 CH3COOH 
als Sekundarprodnkt der Wirkung von Borfluorid auf die durch 
Hydrolyse gebildete EssigsBure. 

Chemischer Verhalten gegen anorgenische Verbindungen 
Die Einwirkung von W asser auf Acetyl-fluoborat liefert unter 

auBerordentlicher Warmeentwicklung als Endprodukte der Hydrolyse 
Essigsaure und Borfluorwasserstoffsaure. Fur den Reaktionsablauf 
sind hierbei zwei Moglichkeiten denkbar : 

P. P F ~ R ,  Organische MoIekiilverbindongen 1927, 104/106, 2. Aufl. 
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a) die Hydratation des Acylions 

ECH3CO]BF4 ++ CH CoHz BF, +B.O+ CH3COOH+[OH3]BF4, [ 3 0 1  
b) die Hydrolyse der Spaltprodukte 

CH3COF + BF, + 2H,O --+. CH3COOH + HF + BF30H, --+. 
CH3COOH + [OH3]BF4. 

Eine Entscheidung uber beide Reaktionsmechanismen ist nicht 
moglich, wahrsoheinlich verlaufen beide nebeneinander. - Mit wenig 
Wasser bildet sich Borfluorid-diessigsaure. 

Die Hydrolyse konnte mit Vorteil zur An alyse des Acetyl-fluoborates heran- 
gemgen werden. Man zersetzt mit gesiittigter Kaliumsulfatltkung und titriert 
mit Kalilauge Schwefelsiiure u. Essigsiiure gegen Methylrot und Phenolphthalein. 

Mit trockenem Kaliumfluorid setzt sich Acetyl-fluoborat zu 
Kalium-fluoborat und Acetyl-fluorid um, ein Vorgang, welcher zweifel- 
10s uber eine Dissoziation des Acetyl-fluoborates verlauft : 

[CH3CO]BF4 -+ CH,COF + BF, 

In  i o nisier end en Mitteln, wje flussigem S c h w e f eldi o x y d 
oder Borfluoridii ther lassen sich jedoch auch Ionenreak t ionen  
ausfuhren: So liefert die Einwirkung der Salze Kal iumchlorid,  
- bromid,  - j  odid die entsprechenden Csrbonsaurehalogenide: 

[CH3CO]BF, + KHlg --t CH,COHlg + KBF4. 
DaB diese Reaktion exotherm sein mnB, liilt sich aus folgender Be- 

trachtung sehen, wobei U die entsprechenden Gitterenergien, I und V die Ionen- 
trennungsrtrbeit und Verdampfungswiirme des Acetylchlorids bedeuten. 

KF  + BF3 -+ KBF4. 

-uKC, +'KBFa -uCH,COBF, +'CH,COCi +vCH4JOCl 
__v____ - 164 : O  >162 +10 = >Okcal 

Ea sei besonders darauf hingewiesen, da5 dieseReaktion endotherm sein miilte, 
wenn die Verbindung CH,COF + BF, die Struktur 

CH,C<g 

besitzen wiirde, also das Fluoratom des Aoetylfluorids noch am Kohlenstoff ge- 
bunden wiire, da die Ionentrennungsarbeit der C-F-Bindung urn 31 kcal grol3er 
ist als die z. E. der C-CLBindung (aus den Trennungsarbeiten der Atome unter 
Beriicksichtigung der Elektronenaffinitiiten der Halogene). 

Diese Ergebnisse lassen sich in folgendern KreisprozeB veran- 
schaulichen CH,COF 

BF,/ \KF 

J \ 
[CK,CO]BF, % CH,COCl 
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Acetyl-fluoborat is6 also noch aktiver als die reaktionsfiihigen 
Carbonsaurehalogenide. 

K a l i u m  per  c h lo r  a t  und K a l  i u  ms u l  f a t ergeben mit Acetgl- 
fluoborat keine destillierbaren Produkte, offenbar existieren auch 
von diesen Sauren Acylsalze der Art [CH,CO]ClO, und [CH,CO],SO,. 

Sehr instruktiv ist die Umsetzung von Acetyl-fluoboret mit 
Ni t r i ten .  Primar entsteht dabei Acetylnitrit : 

[CH,CO]BF, + NaNO, --3 CH,CONO, + NaBF, . 
Dicses ist nun nicht in dem Sinne wirksam, welchen der gebrauch- 

liche Name nahelegt, sondern - da die Bildungstendenx der NO+- 
Ionen groaer iet als die der CH,CO+-Ionen - als , ,Ni t rosylacetat7"  
und setzt sich demgemaB mit weiterem Acetyl-fluoborat zu Ni t rosy l -  
f l uo  b o r  a t urn : 

CH,CO,NO + [CH,CO]BF, -+ [NOIBF, + (CH,CO),O . 
Arbeitet man dabei genau nach den durch die beiden Gleichungen 

gegebenen stochiometrischen Verhtiltnissen, so la5t sich das Nitrosyl- 
fluoborat durch (Hochvakuum-) Sublimation isolieren. (Bei einem 
ifberschd von Nitrit ware dies infolge dor Umsetzung NOBF, 
+ NaNO, -+ NaBF, + N,O, nicht moglich.) 

Verhalten gegen organische Verbindungen 

Die Einwirkung von Alkohol  auf Acetyl-fluoborat liefert er- 
wartungsgemaB Essigester. Die Alkoholyse durfte hierbei ebenso wie 
die Hydrolyse kaum nach einem einheitlichen Mechanismus verlaufen. 

Die Umsetzung mit Ess igsau re  und anschliefiende (Vakuum-) 
Destillation ergibt Acetylfluorid und Borfluorid-diessigsaure. 

[CH,CO]BFQ + 2CHsCOOH -* BFS.2CHsCOOH + CH&OF. 
Die Einwirkung auf A c e t a t e  fuhrt xur Bildung von Essigsaure- 

anhydrid; wie spater gexeigt wird, konnte der Ablauf der Reaktion 
auch konduktometrisch verfolgt werden. 

Da es sich hierbei im wesentlichen urn die Vereinigung zweier komplementiirer 
Ionen - CH,CO+ undCH,CO,- - handelt, kann man diese Reaktion zu der 
Reihe bekannter ,,neutralisation sanaloger" Umsetzungen ziihlen, z. B.: 

NH,+ + NH,- --+ 2NH3 

CH,CO+ + CH,CO,- --f (CH,CO),O , 

OH3+ + OH- -+ 20H2 

so++ + so,-- -+ 250, 

wobei das zugrundeliegende Neutralsystem das Essigiiiureanhydrid ist. 
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Salpetr igsaureester  eignen sieh priiparativ am besten zur 
Uberfiihrung des Acetyl-fluoborates in Nitrosyl-fluoborat 

[CH3CO]BF, + NO*OC2H5 --t [NOIBF, + CH3CO*OC2H5. 

Ather  wird in der Kalte zunachst nicht verandert; bei gelindem 
Erwarmen destilliert Acetylfluorid ab und BorfluoridBther bleibt 
zuriick. 

[CH3CO]BF4 + (C2H5),0 -+ CH3COF + BF,0(C2H5)2. 

Wird dafiir gesorgt, da13 Acetylfluorid im System verbleibt, so erfolgt 
bei hoheren Temperaturen eine Spal tung des Athers in (BorfIuorid-) 
Essigester und Athylfluorid. Wie MEERWEIN~) gezeigt hat, ist hierbei 
der wirksame Teil nicht das Haloidiitherat, sondern die Acetylverbin- 
dung des anorganischen Halogenids, so da13 der Vorgang folgender- 
maBen dsrzustellen ist : 

CH,COF + BF30 (C,H5), fl [CH,CO]BF, + O(C2H5), --+ 

OCOCH3 BF, -* CH3CO-OC2H5-BF, + C2H5F. 1 (C2H6)21 

Zweifellos ist dabei die intermediare Bildung eines tertigren Acyl- 
oxoniumsalzes2) plausibel. Wirklich faBbar sind solche Salze jedoch 
nur bei besonderer Stabilisierung des Oxoniurntyps, was durch folgende 
Reaktion des Acetyl-fluoborates mit Dimethylpyron dargelegt 
werden konnte : 

Die Kernacetylierung von B enzol mittels Acetyl-fluoborat ver- 
lauft infolge der Zerfallstendenz des letzteren ziemlich trage, ist aber 
prinzipiell durchfiihrbar. Auch die Anwendung hoherer Temperatur 
gibt infolge der kondensierenden Wirkung des Borfluorids kein 
besseres Ergebnis als die einfachen bekannten Aoylierungsmethoden. 

Wenn so das Acetyl-fluoborat keine Vorteile vor den gebriiuch- 
lichen, leicht zuganglichen Acylierungsmitteln bietet, dann kann es 

1) H. MEERWEIN, J. prakt. Chem. [2] 134 (1932), 60. 
2, H. MEERWEIN, J. prakt. Chem. [2] 154 (1932), 60 und 147 (1937), 257. 
a) Die von MEERWEIN noch diskutierte Acylierung des Ringsauerstoffatoms 

ist aus valenztheoretischen Griinden wohl auszuschliehn. 
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doch mit Erfolg als ,.wasserfreie" Borfluorwasserstoffsaure gcbraucht 
werden, welche cinen guten Ersatz fur die wvsserfreie Yerchlorsiiure 
darstrllt. Es konnten z. R. in glattcr Reaktion Triphenylcarbinol und 
-chlormethan in das Triphenylcarbenium-fluoborat dbergefuhrt werden : 

(c,H,),Cc~ + [CH,CO]BF, --f r(C,H,),C]BP, + CH,COCl . 
Es ist dabci nicht notig, das etwas schwierig zu handhabende 

Acetyl-fluoborat xuerst zu isolirrm, PS geniigt, nach Zusatz von Acetyl- 
fluorid Borfluorid in das Reaktionsgemisch einzuleiten. 

Leitfahigkeitsmessungen und Titrationen 
Da durch die chemisch-experirnentellen Untersuchungen und die 

eingangs durchgefuhrte energetische Uberlegung die E l e k t r o l y t -  
s t r u k t u r  des Acetyl-fluoborates in dem Sinne 

[ CH3C0]+[BF,]- 
bereits nahegelegt war, erschien es wunschenswert, diese durch Leit- 
fahigkeitsuntersucliungen an Liisungen der Verbindungen noch un- 
mittelbar nachzuweisen. 

Voraussetzung hierfur war die Auffindung von Losungsmitteln, 
In welchen die Substanz auch bei tieferen Temperaturen geniigend 
loslich war und u-elche von Borfluorid nkht  vergndert wurden. Gleich- 
zeitig muate das Losungsmittel auf die Ionen [CH,CO]' und [BE',]- 
stark solvatisierend wirken, um durch eine hinreichende Solva  t i - 
s ie rungsenerg ie  - melche in Losungen an die Stelle der Gitter- 
energie des festen Zustandes tritt  - die Existenz dieser Ionen gegen- 
uber den neutralen Molekulen der Komponenten CH,COF und BF, 
zu garmtieren. 

Als Losungsmittel erwies sich besonders fliissiges S c h w e f e l  - 
d ioxgd  und in geringerem MaBe Acety lch lor id l )  geeignet. Bei 
ewterem war auch (lie Moglichkeit, es leicht in absolut trockenem und 
reinem Zustand zu erhalten, eine giinstige Vorbedingung fur die 
Versuchsdurchf iihrung. 

Die nachstehende Ta,belle sowie dss Diagramm zeigen die spe- 
zifischen bzw. molaren Leitfahigkeiten von Acetyl-fluoborat in fliisei- 
gem Schwefeldioxyd und Acetylchlorid bei verschiedenen Tempera- 
turen sowie zum Vergleich die Leitfiihigkkcit einns starken Elektrolyten 
(Kaliumjodid) in flussigem Schwefeldioxyd. 

1) Die Verbindung CH3COCI. BF, dissoziiert, wie schon cnvtihnt, bercits bei 
- 70'. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 250. 23 
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14 
1,l 

Tabellc 1. Lei t f i ihigkoi tswcrte  

8 
0,6 

Acety lch lor id :  
Ace t y l -  fluo bora  t : 

w ..................... 
x .  10s ................. 
A .................... 

- 
- 60' 
72,2 

140 
10,l 

533 
38,5 

42,6 
795 

0,32 

42,l 
8,9 

0,37 

Abb. 1 
K u r v e n  molarer L e i t f a h i g k e i t e n  

-[CH,CO]BF, in fl. SO, vo = 80,4 
--- KJ in fl. SO, w, = 80,4 

2,6 
0,12 

- 
- 50' 
73,6 

106 
7 8  

602 
44,3 

43,3 
6 3  

0,27 - 
2,l 

0 , l O  

I 
- - L 3 0 ~  
74,9 76,3 

76 47 
5,6 1 3,6 

650 679 
48,7 51,s 

I 

- 

- 20' 
77,7 

27 
2,l 

690 
53,6 

Die Leitftihigkeit von 
Acetyl-fluoborat in flussigem 
Schwefeldioxyd ist also in der 
Na,he deb Schmelepunktes von 
SO, von derselben GroBen- 
ordnung wie die eines echten 
binLen Elektrolyten (Kalium- 
jodid), wird aber mit stei- 
gender Temperatur schnell 
kleiner. Der Temperatur- 
koeffizient der Leitfiihigkeit ist 
schon in Gebieten negativ, wo 
er bei den starken Elektrolyten 
noch positiv ist. Die Ursache 
hierfur ist darin zu suchen, daB 
der Zerfall der nicht sehr stabi- 
]en Ionensolvate mit wachsen- 
der Annahcrung an  den Siede- 
punkt des Schwefeldioxydes 

_.-. [CH,CO]BF, in CH,COCI t i ,  = 46,l. besonders stark einsetzt. Die 
Solvatation ist aber, wie bereits 

bemerkt, der energieliefernde ProzeB bei der Bildung der Ionen des 
Acetyl-fluoborats. Acetyl-fluoborat verhalt sich also in fliissigem 
Schwefeldioxyd wie ein schwacher Elektrolyt,. 
- _ ~ _ _ _  

1) Der Verdiinnungsgrad iindert sich wegen der Volumkontraktion des 
Schwefeldioxyds beim Abkuhlm. 
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In  Acetylchlorid zeigt der Verlauf der Leitfahigkeitskurve zw'ar 
denselben temperaturabhangigen Effekt, ihre 0rdinatenwert)e sind 
aber im Vergleich zur Schwefe1dioxS;dl~sung sehr klein. Es werden 
also sehr wenig Ionen gebildet, obwohl die Dielektrizitatskonstante 
beider L6sungsmittel annahernd gleich ist (CH,COCI F ~ , ,  = 15,s; 
SO, E ~ ~ : ~  = 13,s). Ursache hierfur ist das geringe Solvatisierungs- 
verrnogen des Acetylchlorids. 

lrn Hinblick auf eine mogliche Betrachtung des Acetyl fluolrorates als Car- 
beniumsalz erschien es von Interesse zu untersuchen, ob der erste Schritt der 
Solvatation in einer Anlagerung eines Molekiils Schwefeldioxyd mittels einer 
echten chemischen Bindung bestand: + + 

CH,-C = 0 + SO, -+ CH C/O-' = ' 
3- \o 

Ein solches Verhalten des Acetyl fluoborats war jedoch schon durch seine gcringe 
Uslichkeit in fliissigem Xchwefeldioxyd (etwa 20 mMol/l bei - 500) unwahrschein- 
lich, und es gelang auch nicht, durch Einleiten von Borfluorid in Acetylfluorid 
und fliissigcm Schwefeldioxyd eine entsprechendc Verbindung zu erhalten. Es fie1 
sofort reincs Acetyl fiuoborat aus. 

Die Elektrolytstruktur des Acetyl-fluoborats konnte in schr 
schoner W-eise dadurch anschaulich gemacht werden, da13 die beiden 
Reaktionen 

[CH3CO]'[BF4]- + K'J- -+ CH&O J + Kf[BFJ und 
[CH,CO]+[BF,]- + C€I,CO,-K+ --+ (CH,CO),O + K+[BF4]' 

beim Schmelzpunkt des fliissigen Schwefeldioxyds (- 7 2 , P )  kon- 
duktometrisch verfalgt wwrden. 

Abb. 2. Leitfiihigkeitstitrationen v a n  A c e t y l -  f l u o b o r a t  m i t  Kal ium 
a c e t a t  (I) u n d  K a l i u m j o d i d  (11) i n  f lussigem Schwcfeldioxyd 

Im ersteren Fall bildet sich zunachst unlosliches Kalium-fluobora t 
uiid nur wenig leitendes Acetyljodid, bis bei UberschuB Ton Kalium- 

23* 
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jodid die Leitfahigkeit wieder ansteigt. Im zweiten Versuch entsteht 
vor Erreichung drs ,,Nrutralisationspunktes" urilosliches Kaliurn- 
fluoborat und der Nichtelektrolyt Essigsaureanhydrid ; nach dein 
hierdiirch verursachten Absinken steigt die Leitfahigkeit nicht mehr 
wesentlich an, weil aiich Kaliurnacrtat in flussigem Schwefeldioxyd 
schwer loslich ist. 
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3. Experimenfeller Teil 

A. Darstellung des Acetyl-fluoborates 

a) Acetylf luorid.  Zur Darstellung des benotigten Acetylfluorids hat 
sich das von NESMEJANOW und K A H N ~ )  angegebene Verfahren, welchcs das 
Arbeiten in Glasapparaturen gestattct, bestens bewiihihrt. Es wird hierbei Kalium- 
fluorid mit EssigEaureanh ydrid und Benzoylchlorid zur Umsetzung gebracht : 
120 g Kaliumfluorid werden mit 200 g Essigeaureanhydrid erwiirmt und zu diesem 
Gemisoh allmahlich 280 g Benzoylchlorid hinzugefiigt . Das Acetylfluorid entweicht 
dann als kontinuierlicher Gasstrom. Da beim Trockenwerden des Reaktionsgutes 
(durch die Bildung von Benzocr iiureanhydrid) die Ausbeute sehr verechlechtert 
wird, empfiehlt es sich - in Abiindcrung dcr von den genannten Autosen ge- 
gebenen Vorschrift - wie bereits eswahnt, von vornherein von etwa der doppelten 
Menge berechneten Essigfaureanhydrids auuugehen. Nach zweimaliger fraktio- 
nierter Kondensation in hintereinander gefchalteten U-Rohren (- 500) erhiilt man 
etwa 80 g eines vollstandig reinen und chlorfreien Produktes vom Siedepunkt 200 
(720 mm). Die Aufbewahrung des Praparstes geechieht zweckmiil3ig in einem 
sogenannten SCHLENK'SChen GefaD, dessen eines Ausgangsrohrchen mit einer 
kleinen Schliffkappe verechlossen ist, wahrend das andere abge~chmolzen wird; 
durch Abdestillicren lassen sich hieraus bequem beliebige Mengen entnehmen. 
Sanitliche Teile der zur Darstellung benutzten Apparatur sind zweckmaDigerweise 
einschliel3lich des VorratsgefaBes mit Glasachliffen zu verbinden. 

b) Borf luor id  wurde nach der Methode van BALZ und SCEIEMANN~) durch 
thermische Zersetzung des Phenyldiazonium-fluoborates [C,H,NN]BF, + C,H,F 
+ N, + BF, in einer von WIBERG3) angegebenen Apparateanordnung gewonnen. 
Das Fluorid wurde nach dem Entstromen aus der Zersctzungsapparatur zuerst 
durch cin mit Eis gekiihltes Schlangenrohr von der Hauptmenge des Fluorbenzols 
befreit und dann einer dreimaligen Kondensation unterworfen, was sich in hinter- 
einanderliegenden U-Rohren (Kiihlung mit flussigem Stickstoff) bequem aus- 
fiihrcn la&. Es war dann von den letzten Itesten mit,gerissenen Fluorbenzols 
befreit. 

c) A c e t y l -  f luobora t .  Die Darstellung des Acetyl~fluoboratcs geschah am 
besten durch Zusammenkondensieren der beiden Komponentcn unter gewohnlichem 
Druck. In ein geeignetes, vorher mit reinem, tmckenem Stickstoff gefiilltes Kon- 
densationsgefiiB wird zuerst Borfluorid und dann auf das locker anfallende Produkt 

I) A. N. NESMEJAOW u. E. J. KAHN, Ber. dtsch. chern. Ges. 67 (1934), 372. 
2, G. BALZ u. 0. SCHIEBIA4NN, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1186. 

E. WIBERQ u. W. MATIIIKGI, Ber. dtsch. chem. Ges. TO (1937), 696, 
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die berechnetc Mengc Acetylfluorid kondensiert. Beim Auftauen und beginnenden 
Sieden des Borfluorids erfolgt die Reaktion. Man erwarmt schliefilich auf Rauni- 
temperatur und entfernt durch kurzcs Evakuiercn mit der Wasserstrahlpumpe 
(unter Vorschalten eines P,O,-Rohres) etwa uberschiisbiges Acetylfluorid. Das 
Bcetyl fluoborat fallt dann als vollkommen trockenes, farbloses Pulver an. Es ist 
bereits analysenrein. Vor der Weiterverarbeitung stellt man es zweckmiiBig in ein 
Kiiltebad (- 50°) ein. Die Ausbeuten betrugen zumeist 70-80°/,, d. Th. 

Acetyl fluoborat l aBt  sieh auch durch Einlcitcn von gasformigem Rorfluorid 
in cin Gemisch von Acetylfluorid mit einem gegcnuber erstcrcm indifferenten Mittel 
wie Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, fliissigem Schwefeldioxyd und dgl. erhalten. 
In allen Fkllen fkllt das Salz sofort Bus, es ist aber schwer, es von den genanntcn 
Medien zu trennen . 

Reim Sattigen von 2,48 g Acetylfluorid in 10 ems Chloroform wurdcn so 
2,64 g Borfluorid auIgenommen, entsprcchend 970/, d. Th. 

B. Chemisches Verhalten des Acetyl-fluoborates 
a) Zerse tzung m i t  Wasser  u n d  Analyse.  Etwa 0,2g des Acetyl- 

fluoborates werden auf der Schnellwaage in ein mit trockenem Stickstoff gefiilltes 
ScHLENK’sches Rohr mit $chliSfkappe und Hahnen eingewogen, kurz evakuiert 
und eine kalt geeattigte Kaliumsulfatlosung cingexaugt. Es tritt dabei unter 
Erwiirmung augenblicklich Hydrolyse ein, wobei ein Niederschlag von Kalium- 
fluoborat entsteht. Hierauf wird mit moglichst wenig Wasser bzw. gesattigter 
Kaliumsulfatliisung in cin Bccherglas iibergeepult (die Gesamtfliissigkeitsmenge 
roll nicht mehr als 50 em3 betragen); die nach der Gleichung 

gebildeten Sawen konnen unter Anwendung von Methylrot und Phenolphthalein 
mit n/lO-KOH titriert werden. 
0,2257g Subst.: 17,2 om3 n/lO-KOH mit M.-R., zusltzlich 17,3 cm3 mit Phth. 

2[CH3CO]BF, 2H,O + K,$O, --t BCH,COOH + H,S04 + 2KBF4 

0,1941 g ,, 1483 ,, 7 ,  9 ,  ,, 14,7 ,, I, 

[CH,CO]BF,: bcr. CH$O 33,l BF, 6 6 3  
gef. ,, 32,s ,, 66,7 

,, 32,6 ,, 6$2 
Die -4nalysenergcbnisse fielen infolge der Fliichtigkeit der Substanz meist 

etwas zu niedrig aus. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l - f l u o b o r a t  a u f  S a l z e :  
b) Nat r iumfluor id .  In ein mit Schliffstopfen verschlie5bares Kolbchen 

wurdcn ctwa 5 g trockenes Natriumfluorid und amchliefiend eine bekannte Menge 
Scetyl fluoborat eingefullt. (Lctzteres licS sich durch Wagen des verschlossenen, 
rnit NaF brschicktenKolbchensvor und nach Zusatz dcs Acetyl-fluoborates bequem 
bestimmen.) Das Gemisch wurde unter ofterem Umwhiittcln bei Raumtempera- 
tu r  3 Stunden sich selbst uberlasscn und ariechlieBend das gebildete Acetylfluorid 
auf dem Sandbad bei gelinder Wtirme abdestilliert. Durch abermalige Wagung 
erg& sich dessen Mrnge sowie das Gewioht des gebundenen Borfluorids. 

1,280 g [CH3CO]BF4 egaben 0,620 g CH,COF ber. 0,610 g 

entspr. 1,071 g NaBF, ,, 1,080g 
und 0,660g BF, ,, 0,669g 
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c) Kal iumchlor id  und -bromid.  Wie unter Natriumfluorid angegebcn 
wurde ein Langhalskdbchen zuerst rnit etwa 3 g  KCl bzw. KBr und dann niit 
einer bekannten Menge Acetyl-fluohorat hewhickt. Nach den1 Einhangen in ein 
Kaltebad von ~ 700 (Alkohol/Trockeneis) wurden etwa 5 em3 trockenes (wie bei 
den Leitfahigkeitsmessungen vorbercitetes) Schwefeldioxyd einkondensiert und 
das Gemiech 3 Stunden sich selbst iiberlassen. Hierauf wurde durch Wegnehnien 
des Ka.ltebades zuerst das Schwefeldioxyd und d a m  auf dem Wasserbad das 
gebildete Acetylchlorid bzw. -bromid abdestilliert . Die Gasc wurden mittels eines 
gleichzeitig durch die Destillationsapparatur gelciteten Stickstoffstroms in die 
mit einer salpetersauren Silbernitratlosung beschickte Vorlage geleitet. Das ent- 
standene Silberhalogenid erlaubte dann Ruckschlusse auf die gebildete Mengc 
dcr fliichtigen Halogenverbindungen. 

0,3942 g [CH,CO]BF, ergaben mit KC1 0,4101 g AgCl 

0,4322 g [CH3C0]BV4 ergabcn mit KBr 0,5851 g AgBr 
entspr. 0,2781 g CH3COCl = 94,3O/, 

v n t q x .  0,4417 'g CH2C13l3T = 93,5y0 

Die beiden Versuche wurden in der gleichen Weise mit Borfluoridather als 
Losungs- bzw. Ionisierungsrnittel durchgefuhrt. Fur KCl und KBr ergaben sich 
hiermit die Ausbeuten von 87,2 bzw. 91,30/, an Carbonsiiurechlorid bzw. -bromid. 
Auch Essigsilureanhydrid fuhrte zii iihnlichen Ergebnissen; allerdings ist hierbci 
der Umsetzungsmechanismus nicht niehr eindeutig, da Borfluorid und auch 
Acetyl fluoborat mit demselben Borfluorid-diessigsiiurc (neben Diacetessigeaure- 
anhydridborf1uorid)l) bildet, wodurch Ietzten Endes auch die Entstehungsmoglieh- 
keit von Halogenivasserstoffcn gcgeben ist . 

d) Ehensolche Versuche mit Kal iuni  s u l f a t  und - p e r c h l o r a t  ergaben keine 
fliichtigen Sulfate hzw. Perchlorate. 

c) hra t r iumni t r i t .  Beim Verreiben von Acetybfluoborat mit trockenem 
Katriumnitrit kann man das Auftreten dcr intensiv eigelben Farbe des AcetyI- 
nitrits sehr schon beobachten. Kach einiger Zeit verachwindet diepelbe wieder 
unter gleichzeitiger Ent\l~icklung von nitrosen Gaeen. 

Zur Isolierung des ebenfalls entstehenden N i t r o s y l  - f luobora tes  wurden 
unter guter Kiihlung 5,2 g Acetyl fluoborat (0,04 Mol) mit 1,4 g Natriumnitrit 
(0,02 Mol) in cinein WeithalskoIben innig vcrrieben und dann ein Kuhlzapfen mit 
Vakuumansatz aufgesetzt. Bei gewohnlieher Temperatur iind Wasserztrahl- 
vakuuni wurden zungchst noch unverandertes Acetyl-fluoborat bzw. Acetylfluorid 
iind Borfluorid in  ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes U-Rohr lronden~iert und 
dann nach Einschaltcn des Hochvakuunis die Temperatur mittels einc Olbades 
auf 230O gesteigert. Auf dem mit Wasser gekuhlten Zapfen und den kalteren 
Teilen der -4pparatur bildete sich alpbald eine Schicht von feinverteiltem Nitrosyl- 
iluoborat. Infolge der Schwierigkeitcn aciner Entfernung aus dem Sublimations- 
apparat und dcr Ernpfindlichkcit gegenuber feuchter Luft konnte es nicht quan- 
titativ zur Wagung gebracht werden; es lie13 sich jedoeh abschatzen, daS die AUS- 
beute ziemlich hinter der durch das angewandte Molverhaltnis theoretisch ge- 
gebenen optimalen Bildungsmenge zuriickblieb. Die Ursache hicrfiir ist in  Neben- 
- ~~ ~~~~~ 

1) Vgl. H. NEERWBIN 11. D. VOSSEK, J. prakt. Chem. 12: 141 (1934), 153. 
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reaktionen zu suchen, z. B. dem Selbstzcrfall des primar gebildeten Acetylnitrits 
in  Richtung Essigsaureanhydrid und Distickstofftrioxyd: 

2CH3CON0, -t (CH,CO),O + NSO, 

und besonders der Umsetzung von Nitrosyl-fluoborat mit Nitrit zu Natrium- 
fluoborat : 

[NOIBF, + NaNO, - t NaBF, + N,O, . 
Das durch die beiden Reaktionen gebildete Distickstofftrioxyd zeigte sich 

auch in reichlicher Menge als blauer Beschlag in dem mit flussigem Stickstoff 
gekuhlten U-Rohr. 

Eine prlparativ giinstigere Methode zur 'iiberfiihrung des Acetyl-fluohorates 
in Nitrosyl-fluoborat bildet die nachfolgend beschriebene Umsetzung rnit Salpetrig- 
eaureestern. 

- 
5cm 

Abb. 3. Reakt ionsgef lB zum A r b e i t e n  u n t e r  c iner  S c b u t z g a s a t m o s p h a r e  

Umsehzung v o n  A c e t  y l - f l u o b o r a t  m i t  o r g a n i s c h e n  V e r b i n d u n g e n :  
f )  Mittels der Sa lpe t r igsaurees te r ,  z. B. dthyl- odor Isoamylnitrit, gclingt 

leicht und mit guter Ausbeutedie f.berfuhrul1g des Acetyl-fluoborates in Ni t rosy l -  
f luobora t .  Es muB dabei unter guter Kiihlung und bei Anwesenheit eines indiffe- 
renten Verdiinnungsmittels, wie z. B. Hexan oder Chloroform, gearbeitet werden. 
Bei AuBerachtlassen dieser MaBnahmen verlauft die Reaktion iiuhrst heftig unter 
Bildung nitroser Gase. 

Da diese und die spater beschricbcnen Umsetzungen i) und k) das Arbeiten 
unter einem vollig feuchtigkeitsfrcien Schutzgas (Stickstoff) erforderten, wurde 
ein einfach zu handhabendes GlaagefkB konstruiert, welches auBer der Durch- 
fiihrung der Umsetzungen auch noch die Reinigung (Umkristallisieren, Auswaschen) 
und die Trocknung der Bubstanzen gestattet. Seine allgemeinen Anwendungs- 
moglichkeiten veranlasscn dam, es im falgeriden niiher zu beschreiben. 

An eines der ublichen Normalschliffkolbehen (DO em3 Inhalt) wurden unter je 
einem Winkel von 1200 der konisehe Reaktionskolben K und die Filtriereinrich- 
tung F niit Hahn H angeblasen. Der Tropftrichter T, welcher auf das GefaB auf- 
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gesetzt werden kann, ist ebenfalls unter einem Winkel von 120, geknickt und 
besitzt einen zweiten Hahn H .  Die bciden Hahne H und H' dienen zum Eva- 
kuieren und Fullen des GcfaScs mit eineni Schutzgas. Die weitere Handhabung 
des GefaBes ist aus den, beiden Figuren der Abb. 3 ersichtlich. Zur Filtration wird 
an F ein Normalschliffkolben (oder eventuell eiii zweites eienso gestaltetes GefaO) 
angesetzt, um 120OgekipptiindgleichzeitigderAufsatz Tum 180,gedreht. (Er kann 
dsnn zur Aufnahme dcr Waschfliissigkeit dienen.) Zum Trocknen der Snhstanzen 
auf der Filterplatte wird an P ein Kuhlzapfen (fliissigcr Stickstoff) angesetzt, 
T durch einen Schliffstopfen ersetzt und bei H evakujert. (Es erwies sich diem 
Trockenmethode in jedem Fall der ublichen Arbeit in Exsikkatoren uberlegen.) 

5,20 g Acetylfluohora,t wurden in den Kolben des GefaBes verbracht, welcher 
in ein Kaltebad von -5OO eingestellt war, nnd mit 10cma reinem Hexan uber- 
schichtet. NachZugabe von 3,Og (= 3,2 em3) A t h y l n i t r i t  wurde das Kaltebad 
entfernt und langsam a u i  Kaumtemperatur crwarmt. Das Fortschreiten der 
Reaktion konnte dabei durch die morphologischen Anderungen des Beaktionsgutes 
beobachtet wcrden. Nach der Filtration, kurzem Auswaschen mit Hexan und 
Trocknen wurde ein bereits analysenreines Produkt erhalten, welches die Eigen- 
schaften des von BALZ und NAIL:~NDER~) beschriebenen reinen Nitrosyl-fluoborates 
zeigte. Ausbeute 3,66 g (= 78°/0 d. Th.). 

Analyse*): 0,2300 g Substanz: 40,8 cm3 n/lO-KMnO,. 
[NOIBF., her. 25,7 NO 

gef. 25,s ,, 
In gleicher Weise wurde die Umsetzung mit T s o a m y l n i t r i t  durchgefiihrt 

4,26 g [CH3C0]BF, ergaben2,gO g (75%) [NOIBF, 

Das so dttrgestellte Nitrosyl.fluoborat enthielt znnachst immcr Keste des 
schwerfliichtigen AmyIaoetatPs, welche durch den Geruch bemerkbar waren. Eine 
vollstiindige Befreiung davon gclang nur durch Hochvakuunisublirnation. 

Die Umsetmngen in Chloroform fiihrten zu geringeren Ausbeuten als die 
in Hexan. 

g) Essigsiiure. 3,14 g Acetyl fluoborat wurden in 5 cm3 (UberschuB) 
absoluter Essigsaure eingetragen. Nach gelindem Erwarmen destillierte sofort 
Acetylfluorid ab und hiernach konnte durch Vakuumdestillation noch die nicht 
umgesetzte Essigshure abgetrennt werden. Es wurden 4,45 g Borfluorid-diessigsaure 
(her. 4,48 g) erhalten. 

h) At  her. In derselben Weise wurden Acetyl-fluoborat und (iiberscbussiger) 
Diathylather zur Umsetzung gebracht und die Reaktioneprodukte urid das Aus- 
gangsmaterial - Acetylfluorid (Kp. 20°), Ather, Borfluoridtither (Kp. 124O) - 
in der angegebenen Reihenfolge voneinander getrennt. 6,20 g [CH,CO] BF4 mit. 
10 em3 Ather ergaben 2,36 g (SOo/ , )  CH,COF und 6,32 g (93010) BF,O (C2H&. 

Zur nurchfuhrung der A t h e r s p a l t u n g  wurde cin einseitig zugcschmolzenes 
Glasrohr mit 14,2 g (0,l Xol) Borfluoridiither und 6,2 g (0,l Mol) Acetylfluorid 
beschickt und im Standautoklaven 24 Stunden asf  lGVo erhitzt. Die Beendigung 

und hierbei auch das gebildete Isoamylacetat isolier$ : 

und 3,58 g (84O/J CH,COOC,,H,, . 

I) Q. BALZ 11. E. NAILANDEK, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 161. 
2) Ausfiihrung nach E. WILKE-DORFURT 11. G. BALZ, Z. anorg. allg. Cheni.169 

(1927), 219. 
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dcr Beaktion gab sich schon bald durch die EinstelIung eines konstanten Druckes 
(unter den angegebenen Verhaltnissen 24 Atm.) zu erkennen. Nach dem Erkaltcn 
wurden die entstandenen Gase durch fraktionierte Kondensatioii getrennt. Sie 
erwiesen sich zu etwa 75u/0 als E’luorwasscrstoff und 25O/, als Athylfluorid, welch 
letzteres durch die Bestimmung seines Siedepunkt,es (- 48O) identifiziert werden 
konnte. Der Autoklaveninhalt wurde zur Lhrfiihrung des Borfluoridessigesters 
in Essigester mit der geELttigten Losung yon 10 g Amnionfluorid versetat und in 
der yon MEERWEIN~) angegebenen Weise aufgcsrbeitct. Es konnten 2,2 g reinen 
Essigesters (entspr. 250/, d. Th.) isoliert werden. (Die Hauptmenge des Reaktions- 
produktes bestand aus einer nicht einheitlichen, hochsiedenden Fliissigkeit, deren 
Bildunqsursache ebenso wie die des reichlich entstandenen Fluorwasserstoffes in 
der acetylierenden und kondensierenden Wirkung des Acetyl-fluohorates und Bor- 
flnorids zii suchen ist.) 

i) Dimethylpyron .  In eine auf - 30° gekuhlte Lijsung von 2,48 g a,a’-Di- 
methyl-y-pyron in  8 cm3 Chloroform wurde die bcrechnete Menge (2,tiO g) Aoetyl- 
fluoborat eingetragen und lkngere Zeit bei tiefer Temperatur stehen gelaesen. Each 
kurzem Erwtirmen auf 50° kristalii. ierte beim Abkiihlen das Acetoxylpyrylium- 
fluoborat in Echonen rhomboedrischen Kristallen am. Auhbeute 3,25 g = 65O/,. 
Die Verbindung i c t  aicht feuchtigkeitmmpfindlich und wird erst durch kochendes 
Wasser zersetzt. Pp. 139O unter Zersetzung. 

Analyse (die Bor-Fluorbestimmung wurde nach Angaben von MXERWEIN 
ausgefiihrt) 2) : 

0,1039 g Subst.: 0,4255 g PbFC1, 19,l em3 n/BO-NaOH. 
C,H1,O,BF, her. F 30,O B 4,33 

gef. ,, 29,7 ,, 4,05 
k) Benzol. 6,20 g Acetyl-fluoborat wurden mit 10 cm3 Benzol ubergogsen 

und bei 00 mehrere Tage sich selbst iiberlassen. (Schon gelindes Erwiirmen im 
offcnen GefliB fuhrt unter Entweichen dichter Borfluoridilebel zu der Spaltung des 
Acetyl-fluoborats, ohne daB das Benzol merklich vera,ndert wird.) D a m  wurde 
die dunkel gefiirbte Fliissigkeit, welche nicht mehr Borfluorid, Eondern nur noch 
FJuorwasserstoff abgab, der Wasserdampfdestillation unterworfen, das Destillat 
mit Athcr extrahieh und in der ublichen Weise aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 
2,O g Acetophenon vom Kp. 12 mm 85-90°, d. i. gleich 35O/, d. Th., also ungeftihr 
entsprechend der FRIEDEL-CRAFTs’schen Xynthese niit Acetylchlorid und A h -  
miniumchlorid (40°/0)a). 

1) T r i p h e n y l c h l o r m e t h a n .  5,OO g Triphenylchlormethan wurden in 
12 cm3 Chloroform geIost und 2,50 g Acetyl fluoborat (ber. 2,34 g) zugegeben. Es 
entstand sofort eine tiefgelbe Lijsung, aus welcher das Triphenylcarbenium. fluoborat 
durch Zueatz von absolutem Ather a19 mikrokristallini~ches, iiul3erlich dem Chrom- 
gclb sehr iihnliches Pulver gefallt werden konnte. Das Produkt ist bereits rein, da 
Triphenylchlormethan in Ather loslich ist und uberschiissiges Acetyl-fluoborat 
durch denselben zerstiirt wird. Nach den1 Auswamhen nnd Trocknen wurden 
5,113 g (860/,) der Substanz erhalten. Mit demselben Prfolg lie6 sich statt dcs Tri- 
phcnylchlormethans auch das Carbinol verwenden. ,411s Essigsiureanhydrid erhalt 
-~ - 

1) H. MEERWEIX u. H. NAIER-HUSER, J. prakt. Chem. [2] 134 (1932), 73. 
2) H. MEERWEIN u. W. PANNWITZ, J. prakt. Chem. [Z] 141 (1934), 136. 
3) GATTERMANN-WIELAND, Die Praxis des organ. Chernikers, 25. Aufl., 15.343. 
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man das Salz in schoncn oktmderahnlichen Kristiillchen (ebenso wie das Per- 
chlorat)’). Gelegentlich wurde die Unisetxung auch in fliissigem Schwefeldioxyd 
durchgefiihrt, wobei ebenfalls die fur Triarylcarbeniumsalze charakteristische tief- 
gelbe Losung entstand. 

Ohnc vorherige Isolierung des Acetyl-fliioborates konnte die Verbindung in 
folgender Weise dargestellt werden. Zu 5,OO g Triphenylchlormethan wurde die 
berechnete Nenge Acetylfluorid gegeben und Borffuorid eingeleitet. Die Auf- 
arbeitung geschah wie oben und ergab 6,0 g Ausbeute. 

ist iiuBerst hygroskopisch und bildet mit Wasser Triphenylcarbinol. 

losung verrieben und niit Kalilauge gegen Methylrot titriert. 

Triphenylcarbenium-fluoborat schmilzt bei etwa 215O unter Zersetzung. Es 

Zur Analyse wurde eine Einwaage der Substanz mit gesilttigter Kaliunisulfat- 

0,4743 g Subst. : 14,5 em3 njl0-KOH, (C,H,),COH, Fp. 169O. 
C,,H,,BF, ber. 26,4 BE, 

gef. 26,6 ,, 

C. Leitfahiqkeitsmessunqen 
Die Leitf&higkeitsmcssungen wurden in graduierten Leitfiihigkeitsgefiihn 

von etwa 25 ern3 Fassungsvermogen durchgefuhrt. Die Elektroden waren plati- 
niert, die Widerstandskapazitiit betrug etwa 0,l cm-l. Die Widerstandsmessungen 
wurden mittels dcr bekannten WHE.4TSTOKE’schen Briickenanordnung ausgefiihrt, 
wobei als Stromquellc ein Stimmgabelinduktorium diente. Als Thermostat wurde 
ein grofleres, mit einem geeigneten Deckcl dicht verschlieabares DEwAK-CefaB 
gebraucht,. Die Temperatur konnte mittels eines Pentanthermometers abgeleeen 
werden. 

Das benotigte Schwefeldioxyd wurde in dcr von JAKDER~) angcgebenen Weise 
vorbereitet, seine Eigenleitfiihigkeit betrug O,5. 10-ESZ-l. Das Acetylchlorid war 
mehrfach destilliert worden, zuletzt unter trockenem Stickatoff. Seine Eigenleit. 
fahigkeit war 0,8.10-6Q-1. 

Bei den Messungen der Leitfahigkeit des Acetyl-fluoborates wurde der &aum 
uber der Losung nioglichst kbin gehalten. Beim wiederholten Abkiihlen nach 
der Durchfiihrung einer MeDreihe durch stufenweises Enwarmen von - 70 bis 
- 100 wurden jeweils die gleichen Werte erhalten ; die Gleichgewichte in der Losung 
waren also vollig reversibel und stellten sicli sehr schnell ein. Bei den Titrationen 
wurden die Salze in1 festen Zustand in kleinen Portionen in die vorbereiteten 
Losungen eingebracht und durch Schiitteln mit der Hand die Losung bzw. Um- 
setzung erreicht. Beim jedesmaligen Offnen des Verschlusscs des Leitfahigkeits- 
gefaBes wurde rin trockener Echutzgasstrom eingcleitet. 

Herrii Prof. Dr. W. HIEBER danke ich an dieser Stelle fur die 
Uberla,ssung der Institutsmittcl sowie insbesoiidere fur das stetige 
Interesse, rnit welchem er deli Fortgang der Arbeit verfolgt hat. 

1) K. A. HOFMANN u. H. KIRMREUTHER. Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1909) 

2 )  G. JANDER u. K. WICKERT, Z. physik. Chcm. Abt. A 178 (1936), 61. 
4861. 
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Zusammenfassung 
An€ Grund der Isoat#er ie  von Koh lenoxyd  und moleku la rem 

S t i c k s t o f f  sowie der  Bindungsbet i i i t igung des Kohlenoxyds in 
den Meta l lcarbonyler i  war zu verniuteri, dab auch vom Kohlen- 
oxyd den Diazoniumsalzen entsprechende ,,Onium"derivate der Art 

[R--C_O]+ X- 
existieren miifiten. 

Vertreter dieser Verbindungsklasse 
[ CH,CO]+[BF,]-, 

das ,,Ace t y l -  f 1 u o  b or  a t", dargestellt und seine E l e  k t ro l  y t s t r u k  t u r  
durch die ene rge t i s che  B e t r a c h t u n g  seiner Bildungsweise ails 
Acetylfluorid nnd Rorfluorid, durch sein chemisches  Verha l t en  
und durch Lei  t f a hig ke i  t s u n  t, e r  s u c h u  ngen gesichert werden. 

Die Verbindung steht in Beziehung zu den Acylsalzen der sitl- 
pe t r igen  Siiure, im besonderen ziim Ni t rosy l - f luobora t ,  in 
welches sie ubergefiihrt werden kann. Es ist damit erwiesen, daW bei 
derl Carbonsiiuren ebenso wie bei der salpetrigen Saure eine basen- 
ana.loge Wirkungsweise moglich ist 

In  der vorliegenden Experirnentalarbeit konnte ein einfacher 

C,H,COOH --f CH,CO+ + OH- 
NOOH ~-+ NO+ + OH-, 

die neben der Moglichkeit der Sguredissoziation besteht und durch 
die beiden Verloindungsklassen als a m p h o  t e r  charakterisiert, werden. 
Hiermit wird ein interessanter Ausblick au€ den iVechasnismus 
o r  g a n i  s.c h e r  A c y l ie  rungs  r e a k t i o nen  gegeben. 

Wie gezeigt, werden konnte, ergeben sich fiir das Acetyl-fluoborat., 
abgesehen von seiner Bedeutung fur die theoretischen Grundlagen 
der Cheniie anch p r a p a r a t i v e  Anwendungsgebiete, indem es als 
wasserfreie Borfluorwasserstoffsaure einen p t e n  Ersatz €iir die kon- 
zentrierte Perchlorsaure darstellt. 

Es ist beabsichtigt, das Gebiet der Acylsrtlxe oder der :tuf Grund 
ihrer Stellung zum Kohlenoxyd exakter als , ,Carboxonium''- 
d e r i v a  t e zu bezeichnenden Verbindungen durch weitere Unter- 
suchungen zu erschlieBen und ihre Bedeutung fur allgemein-c,hemische 
Fragen auf zuzeigen. 

Manchem, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 

Bei der Redaktiori eingegangen am 23. Scptembcr 1942. 


