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Uber Carboxoniumsalze

1. Mitteilung
Das Acetyl-fluoborat

Von F. SErL
Mit 3 Abbildungen im Text

1. Zusammenhang der Untersuchungen und Probiemstellung

Die grofe Ahnlichkeit zahlreicher physikalischer Eigenschaften?)
von Kohlenoxyd und molekularem Stickstoff hat Lanemuir?) auf
die Vermutung gefiihrt, dafl der ,,Jsosterismus® auch eine dhnliche
Bindungsweise zur Folge haben kénne, und daB die iibliche For-
mulierung C=0 in Analogie zu N=N durch C=0 zu ersetzen sei.
Fir die Annahme einer anderen als der zweifachen Bindung im
Kohlenoxydmolekiil spricht auch die Tatsache, dafi die Arbeit zur
Spaltung der C-O-Bindung in Ketonen und Aldehyden um rund
70 keal/Mol®) kleiner ist als beim Kohlenoxyd. Kohlenoxyd ist hier-
mit als Derivat der C~-O-Dreifachbindung zu betrachten, was sich
mit den Mitteln der gebriuchlichen Elektronenvalenzstrichformeln

folgendermafen darstellen 1a8t:
(-) (+)
1C=0l1.

Diese Bindungsart hat - bisher -— dem Kohlenoxyd seine isolierte
Stellung innerhalb der Vielzahl organischer Verbindungen verschafft.

Aufgabe und Problemstellung der mit nachfolgender Arbeit
begonnenen Versuchsreihe ist, festzustellen, ob weitere Derivate
des Kohlenoxyds existieren, welche die C-O-Dreifachbindung
noch enthalten, sowie diese Verbindungen in ihren Eigenschaften
des niheren zu charakterisieren.

1y Vgl. H. G. Grmvm u. H. Worrr, Handbuch der Physik 24, Teil 2, 8. 977,
2. Aufl. Berlin 1933.

%) J. LaNemuir, J. Amer. chem. Soe. 41 (1919), 1543. — Ferner W, HickEr,
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 27 (1921), 305.

3) Aus den Daten von H. G. Grivum u. H. Worrr, Handbuch der Physik 24,
Teil 2, 8.1004. Vgl. auch A.v. WeINBERa, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920),
1347, 1519. — A. EvckeN, Liebigs Ann. Chem. 440 (1924), 111,
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In der gegebenen Formulierung des Kohlenoxydmolekiils enthalt
dieses am Kohlenstoff noch ein sogenanntes ,,einsames‘ Klektronen-
paar. Atome, die ein solches besitzen, zeichnen sich aber durch Auf-
nahmetfihigkeit gegeniitber Protonen oder Kationen aus. Dies gab
zu der Vermutung AnlafB, daB auch vom Kohlenoxyd sogenannte
,,Onium‘‘derivate existieren miibten, ebenso wie von Ammoniak,
Wasser und Stickstoff sich die Ammonium-, Oxonium- und Diazo-
nium-salze ableiten. Insbesondere zu den letzteren bestiinde dabei eine
enge Beziehung:

[R—C=0]"X" — [R—N=NJ"X"

Die Isosterie beider Tonen kénnte man dann dadurch zum Aus-
druck bringen, da8 man die ersteren als ,,Carboxonium-ionen* be-
zeichnet.

Es heiflt dies natirlich nicht, daB die beiden Verbindungsreihen auch ein
ahnliches chemisches Verhalten zeigen miiliten. Fiir die Reaktivitit spielt
eine wesentliche Rolle die Aufspaltbarkeit der Dreifachbindung, deren
Richtung wiederum eng mit der Polarisierung der Bindunggelektronen zu-
sammenhingt. Im ersten Fall ist deren Verteilung gegen das Sauerstoffatom
verschoben (infolge dessen hoher Kernladungszehl), so da8 sich die Bindung auch
in Richtung auf dieses,,aufrichtet” und Substituenten am Kohlenstoffatom
angreifen. Die Polarisierung der Dreifachbindung hat auch zur Folge, dal} die
Ladung des Ions nicht eindeuntig am Sauerstoff- oder Kohlenstoffatom lokalisier-
bar ist. — Bei den Diazoniumverbindungen findet die Polarisierung der Elek-
tropenladung in Richtung auf das positivierte quarternire Stickstoffatom statt,
wodurch die Substitution am aufBeren Stickstoffatom bevorzugt eintritt

(Azokupplung). Hinsichtlich der Polarisierung der Elektronen verhalten sich
Carboxonium- und Diazoniumionen also gerade umgekehrt.

Die Bindungsbetitigung des einsamen Elektronenpaares wird
auch durch die Existenz anorganisecher Koordinationsverbin-
dungen des Kohlenoxyds, der sogenannten Metallcarbonyle?)

Me(«C=0),
nahegelegt, so dafl auch hierdurch die Frage nach deren eigentlichen
organischen Analogen, den Carboxoniumderivaten, gegeben war.

Die Betrachtung der diskatierten ,,Carboxoninmionen® zeigt,
daB es sich hier um die Ionen der Carbonsdureradikal- oder
Acylgruppe handelt. Vergleicht man sie mit den zugrunde liegenden
Carbonsiuren selbst, 50 zeigt sich, dab sie offenbar auf eine basen-
analoge Dissoziation derselben zuriickgehen miissen:

R(}gH > RCO* + OH- N8H — > NO* + OH-,

1) Vgl. besonders W. HieBEr, Die Chemie 55 (1942), 7.
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welche neben der Sduredissoziation

RCY —» RCO,™ + H NOH > NO,” + H
wirksam sein miifte und als Parallelfall in der skizzierten Weise bei
der salpetrigen S#ure bereits wahrscheinlich gemacht werden
konntel). Carbonsiuren verhielten sich danach gewissermaBen
amphoter, indem sie nicht nur alg Sduren, sondern auch als Basen
wirksam werden kénnten.

Bs mége im Zusammenhang mit der Forderung eines amphoteren Verhaltens
der Carbonséuren noch kurz angéfiihrt sein, dafl sich durch Untersuchungen der
Kinetik der Veresterung mittels eines Alkohols, dessen Hydroxylgruppe das
Sauerstoffisotop %0 enthielt, ergab, dafl sich dasselbe nach der Reaktion nicht
im Wasser befand?). BEs ist dies nur nach dem Mechanismus

R'—CO | OH + H | OR —> R|COOR + H,0
denkbar. Beider Veresterung wirkt also der Alkoholals S8dure (Protonendonator)
und die — hydroxylabspaltende — Carbonsiure als Base?),

Obwohl die Existenz von Carbonsiureradikalionen [RCOJ* bereits
von vax't Horr, EuLER, WALDEN?) u. a. postuliert worden ist, 1st die
Darstellung von Salzen, welche solche Ionen als Kationen enthalten,
bis jetzt noch nicht im Hinblick auf derartige Erwigungen, sondern
auf Grund eines véllig anders gearteten Interesses erfolgt: Im Zu-
sammenhang mit dem Studium der Friepri-Crarrs’schen Syn-
these wurde durch FairBroruER®) auf Grund von Untersuchungen
(mittels radioaktivem Aluminiumechlorid) an der Verbindung
CH,COCI- AICl, erstmalig far dieselbe die Struktur [CH;CO]JAICl,,
also die eines Acylsalzes, wahrscheinlich gemacht. Mit Ricksicht
daraut wird heute fiir die unter Mitwirkung von Aluminiumehlorid
und dergleichen verlaufenden Acylierungsreaktionen allgemein ein
kationoider Substituierungsmechanismusg angenommens).
Tatsiichlich befassen sich aber alle diese Arbeiten nur wenig mit den

1) I. L. KLINKENBERG, Chem. Weekbl. 85 (1938), 197. — F. SxEL, Z. anorg.
allg. Chem. 249 (1942), 308.

%) 1. Roperts u. H. C. Urry, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 2391.

3) Uber die Bedeutung der Carboxoniumionen fiir eine allgemeine Theorie
der Acylierungsreaktionen soll an anderer Stelle spiiter berichtet werden.

%) Vax'r Horr, Vorlesungen 111, 80, 105, 117 (1900). — H. v. EvLEr, Z.
phiys. Chem. 86 (1901), 409. — P. WALDEN, Z. phys. Chem. 48 (1903), 464.

5y F. FAIRBROTHER, J. chem. Soc. [London] 1987, 503.

§) E. MUrLER, Neuere Anschanungen der Organischen Chemie, Berlin 1940,
8. 194. (Dort finden sich auch bereits entsprechende Formulierungen der Acyl-
salze.)
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grundlegenden Existenzbedingungen dieser Ionen. Bs wird
deshalb die hier behandelte Frage in erhéhtem MaBe interessieren.

Fir die Isolierung eines charakteristischen Vertreters der
diskutierten Acyl- oder Carboxoniumsalze erschien zunéchst das
Derivat der Borfluorwasserstoffsdure als besonders geeignet,
konnte doch deren Anion [BF,]” durch die Bildung wohldefinierter
Salze bereits in mehreren Fillen zur Charakterisierung sonst nur
schwer faBbarer organischer und anorganischer Kationen beitragen?).
Die Ursache dieser priparativen Brauchbarkeit der genannten
Sdure ist einerseits in der stabilisierenden Wirkung des kom-
plexen Anions begriindet, dessen Bildung nach pe Boer und van
Liemer?) unter betrichtlichem Energiegewinn — 70 keal/Mol —
verlauft; andererseits besitzen die Fluoborate ebenso wie die ent-
sprechenden isomorphen Perchlorate ein ausgezeichnetes Kri-
stallisationsvermdgen.

Durch die von MeerweiN dargestellten Typen CH,COCI-BF,
und CH,COCI-BCl3?), welche allerdings nur unterhalb — 70° faBbar
sind, war die Existenz einer bestindigeren Verbindung CH,COF-BF,
bereits wahrscheinlich. Trotzdem erschien es angebracht, vor Beginn
der Synthese durch eine energetische Uberlegung die Méglich-
keit einer solchen abzuschitzen, wobei gleichzeitig die Frage ihrer
salzartigen Struktur zu behandeln war. Es ist dies durch die
Betrachtung des folgenden, schrittweise durchgefithrten Kreis-
prozesses moglich, wobei von gasformigem Acetylfluorid und Bor-
fluorid ausgegangen ist:

(CH,COF)+(BF,) > [CH,CO][BF,]
A

1 1Ix

(CH,00)+ (F) + (BFy) —» (CH,(0) + (BF,)
Die Ionentrennungsarbeit des Acetylfluorids (Schritt I)
(CHL00F) g5 —> [CH3CO0T g + [FT gas — I keal
kann man sich aus den Anteilen zusammengesetzt denken:

1) Bg sei hier an die Darstellung tertiirer Oxoniumsalze, z. B.
[O(CH,),]* [BF,]- durch H.MrErweIN [J. prakt. Chem. (2) 147 (1937), 257]
oder des Nitrosylborfluorides [NOJ*[BF,]~ durch E.WILKE-DORFURT u.
G. Bavrz [Z. anorg. allg. Chem. 159 (1927), 219] erinnert.

?) J. H. pE Borg u. J. A. M. vax Lizmer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46
(1927), 130.

3 H. MErrwEIN u. H. Matsr-Hoser, J. prakt. Chem. (2) 184 (1936), 67.
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— Trennungsarbeit der C-F-Bindung = 115 keal?)
— Tonisierungsenergie des CH;C0-Radikals
-+ Elektronenaffinitit des Fluors = 95 keal?).

Exakte Messungen von Ionisierungsarbeiten organischer Radi-
kale liegen nun allerdings nur beim Methyl und Athyl3) vor. Man
kann jedoch die Ionisierungsenergie des Acetylradikals dadurch an-
nihernd bestimmen, daf man die bei der Tonisierung groBtenteils auf-
zuwendende Couroms-Arbeit vom Athyl iibernimmt und fernerhin
beriicksichtigt, dafl die geschaffene Moglichkeit der Ausbildung einer
Dreifachbindung einen Energiegewinn bringt. Mit den Werten
— 245 keal®) fiir die Tonisierungsenergie des Athylradikals und
- 70 keal, der Energiedifferenz von C-O-Dreifach- und C-O-Zwei-
fachbindung (vom Kohlenoxyd iibernommen), ergibt sich

CH;-0=0 ~— o= —» [(H;-0=0 —> CH,;-C=0IT" — 175 keal.

Mit diesem Wert wird die Ionentrennungsarbeit des Acetylfluorids
— 195 keal (I). Der durch die Bildung des BF,-Komplexes erreichte
Energiegewinn (II) ist (wie bereits zitiert)

(BF3) gas + [F] gag —> [BF 4] gae + 70 keal,

so daB die Bildungsenergie der gasférmigen Ionen [CH,COJt,
[BF, I~ (I + IT) — 125 keal wird. Dieser Betrag wird von den Gitter-
energien bekannter Fluorborate tatsichlich iiberschritten:

KBF, = 147 kcal, RbBF, = 1388 keal, CsBF, = 138 kealt),

wodurch I - IT -+ III positiv und der direkte Schritt IV méglich
wird. Hiermit ist aber die Existenzmdglichkeit des Acetyl-
fluoborates bewiesen.

Es sei hervorgehoben, daB dies nur als Carboxoniumsalz mit C—O-Drei-
fachbindung denkbar ist, da die Bildung eines sog. ,,Carbeninm®“-Derivates?)
bei weitem nicht die Unterschreitung der Gitterenergie der Fluoborate ermog-

1) Nach H. G. Grivu u. H. Worrr, Handbuch der Physik 24, Teil 2, 8. 977
2. Aufl, Berlin 1933.

2) J, E. Maver u. L. Heiuuorz, Z. Physik 76 (1932), 19.

3) R. G. J. Frasgr u. T. N. Jewzrr, Physic. Rev. 50 (1936), 1091; Proc.
Roy. Soc. [London] A 160 (1937), 563.

4 J. H. pE Bozr u. J. A. M. va~ Liemer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46
(1927), 130. (Annihernde Berechnung aus der Dichte mittels der Formel

d
U=55]/ -

5) Uber Carbeniumderivate vgl. auch R. A. Oca JR., J. Amer. chem. Soc.
61 (1932), 1946.
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lichen wiirde. Auch eine Mesomerie zwischen der Carbenium- und Carb-
oxoniumform des Acetylions

0H3—5=§ <> OH,— z&
wiirde nicht den geniigenden EnergietiberschuB bringen, da der Energjesonderanteil
bei der Kopplung zweier Grenzstrukturen gréBenordnungsmiaBig hochstens die
Halfte einer Bindungsenergie betragt (nach Pavrine und SHERMAN!) etwa
1eV = 23 keal/Mol). Die Carbeniumform des Ions kann deshalb an dessen Grund-
zustand nicht beteiligt sein, moglicherweise spielt sie aber bel den Reaktionen des
Acylions (als ,,angeregte* Struktur im ,,Realtionskninel‘) eine Rolle.

Durch eine entsprechende Rechnung ergibt sich [mit der Ioni-
sierungsenergie des Stickoxyds 216 keal?) und der Trennungsarbeit
der N-F-Bindung 76 keal?)] die Bildungsenergie der gasférmigen
Ionen des Nitrosyl-fluoborats aus Nitrosylfluorid und Borfluorid
zu — 127 keal. Da die Gitterenergie des Acetylfluoborats infolge des
groBeren Kations mit Sicherheit kleiner ist wie die des Nitrosylfluo-
borats [145 kcalt)] und der in der Rechnung benutzte Wert fir die
Tonisierungsenergie des Acetylradikals deren untere Grenze dar-
stellen diirfte, ist zu erwarten, daf ersteres unbestéindiger sein wird
als letzteres, was man in der Tat bestitigt findet.

Wenn so die (Carbonsiure-) Acylsalze allgemein unbestéin-
diger sein diirften als die entsprechenden Nitrogylderivate und
die Oniumsalze des Kohlenoxyds dem Chemiker so wenig aus-
geprigt erschienen und sogar entgangen sind, dann liegt das daran,
daf hier nicht wie bei den bekannten Metallsalzen die Tonisierungs-
arbeiten der Kationen (Acetyl ~ 175 keal Stickoxyd/Nitrosyl =
216 keal) hauptsichlich maBgebend sind, sondern neben den geringeren
Einflissen der Gitterenergien in erster Linie die hohen Trennungs-
arbeiten von Atombindungen (C-F 114 keal, N-F 76 keal), mit anderen
Worten die Riickbildungstendenz homoopolar gebauter Verx-
bindungen.

Selbstverstindlich stellen die durchgefithrten Berechnungen
mangels genauer Daten nur eine grob qualitative Anndherung dar.

Fiir die Verbindung CH,COF-BF,; wire noch die Formulierung

0->BF'
CHCp 9

s

mit dem Saunerstoffatom des Acetylfluorids als Additionszentrum fiir
das Borfluorid, denkbar, welche hauptsichlich von P. Prerrrer fiir

1) L. Pavrang u. J. SaermaN, J. chem. Phys, 1 (1933), 606.

%) C. A. Macgay, Physic. Rev. (2) 24 (1924), 324.

3) L. Pavranag, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 3577.

4) Aus der Dichte (nach G. WiLkE-DORFURT u. E. Barz) berechnet.
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derartige ,Molekiilverbindungen* bevorzugt worden ist'). Da
die folgenden experimentellen Hrgebnisse eine derartige Auffassung
eindeutig zugunsten der Fluoboratform widerlegen, ist die letztere
Formulierung gleich von vornherein allgemein gebraucht worden.

2. Darstellung und chemisch-physikalisches Verhalten
des Acetyl-fluoborates

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

CH,COF 4- BF, —» [CH,CO]BF, .

Die Reaktion findet dabel sowohl beim direkten Aufeinander-
treffen der beiden Komponenten statt, wie sie auch z. B. durch Ein-
leiten von Borfluorid in eine Ldsung von Acetylfluorid in einem
gegenitber ersterem indifferenten Mittel, wie Tetrachlorkohlenstoff,
Chloroform, flisssigem Schwefeldioxyd und dergleichen durchgefiihrt
werden kann. Die Gewichtszunahme entspricht hierbei dem durch
obige Gleichung gegebenen Molekularverhiltnis,

Acetyl-fluoborat stellt so dargestellt ein farbloses mikrokristallines
Pulver dar. Bei gewdhnlicher Temperatur besitzt es bereits eine be-
trichtliche Borfluoridtension, welche mit sinkender Temperatur
schnell abnimmt und bei — 509 praktisch 0 ist. Beim Siedepunkt
des Acetylfluorids tritt ohne Schmelzen quantitativ Zerfall in die
beiden Komponenten ein, Hierbei kann die Verbindung leicht in eine
gekithlte Vorlage sublimiert werden. Im zugeschmolzenen Rohr
kann man reine, trockene Priparate lingere Zeit aufbewahren. An
der (feuchten) Luft zersetzt sich Acetyl-fluoborat schnell unter Aus-
stoBen weiBler Nebel von Borfluorid-dihydrat; gleichzeitig wird der
heftig reizende Geruch des Acetylfluorids bemerkbar. Als Riickstand
verbleiben 6lige Tropfen von Borfluorid-diessigsiure BF,-2CH,CO0H
als Sekunddrprodukt der Wirkung von Borfluorid auf die durch
Hydrolyse gebildete Hssigsiure.

Chemisches Verhalten gegen anorganische Verbindungen

Die Einwirkung von Wasser auf Acetyl-fluoborat liefert unter
auBerordentlicher Wirmeentwicklung als Endprodukte der Hydrolyse
Essigsiiure und Borfluorwasserstofisiure. Fiir den Reaktionsablauf
sind hierbei zwei Moglichkeiten denkbar:

1) P, PrrarrER, Organische Molekiilverbindungen 1927, 104/105, 2. Aufl.
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a) die Hydratation des Acylions
[CH,COJBF, *205 [CHaogHz]BF, 59, OH,CO0H -+[OH;]BF,,

b) die Hydrolyse der Spaltprodukte
CH,COF + BF; + 2H,0 —» CH,COOH + HF + BF¥F,0H, —»
CH,COOH + [OH,]BF, .
Eine Entscheidung itber beide Reaktionsmechanismen ist nicht

moglich, wahrscheinlich verlaufen beide nebeneinander. — Mit wenig
Wasser bildet sich Borfluorid-diessiggdure.

Die Hydrolyse konnte mit Vorteil zur Analyse des Acetyl-flaoborates heran-
gezogen werden. Man zersetzt mit gesdttigter Kaliumsuifatldsung und titriert
mit Kalilauge Schwefelsiure u. Essigsiiure gegen Methylrot und Phenolphthalein.

Mit trockenem Kaliumfluorid setzt sich Acetyl-fluoborat zu
Kalium-fluoborat nnd Acetyl-fluorid um, ein Vorgang, welcher zweifel-
los itber eine Dissozistion des Acetyl-fluoborates verlduft:

{CH,CO}1BF, —> CH,COF -+ BF,
KF + BF; —» KBF,.

In ionisierenden Mitteln, wie flissigem Schwefeldioxyd
oder Borfluoridather lagsen sich jedoch auch Ionenreaktionen
ausfithren: So liefert die Finwirkung der Salze Kaliumehlorid,
-bromid, -jodid die entsprechenden Carbonsiurehalogenide:

[CH,CO]BF, + KHlg —» CH,;COHlg 4+ KBF,.

DaB diese Reaktion exotherm sein muB, 188t sich aus folgender Be-
trachtung sehen, wobei U die entsprechenden Gitterenergien, I und V die Tonen-
trennungsarbeit und Verdampfungswirme des Acetylchlorids bedeuten.

~Uga +Yxksr, —Ven,cosr, +lemcoc +Vor,coa
mtact—rrm——
— 164 >0 > 162 +10 = > (0keal

Es sei besonders darauf hingewiesen, daf} diese Reaktion endotherm sein miiite,
wenn die Verbindung CH,COF + BF, die Struktur

0-BF
CH,CLp 778

besitzen wiirde, also das Fluoratom des Acetylfluorids noch am Kohlenstoff ge-
bunden wire, da die Ionentrennungsarbeit der C—F-Bindung um 31 keal groBer
ist als die z. B. der C-—Cl-Bindung (aus den Trennungsarbeiten der Atome unter
Beritcksichtigung der Elektronenaffinititen der Halogene).

Diese Frgebnisse lassen sich in folgendem Kreisprozel veran-
schaulichen CH,COF

BF,/ ’\KF
/

[CH,COIBF, X%, CH,COCL
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Acetyl-fluoborat ist also noch aktiver als die reaktionsfihigen
Carbonsaurehalogenide.

Kaliumperchlorat und Kaliumsulfat ergeben mit Acetyl-
fluoborat keine destillierbaren Produkte. offenbar existieren auch
von diesen Sduren Acylsalze der Art [CH,CO]CI0, und [CH;CO1,80,.

Sehr instruktiv ist die Umsetzung von Acetyl-fluoborat mit
Nitriten. Primér entsteht dabei Acetylnitrit:

[CH,CO]BF, + NaNO, —» CH,CONO, + NaBF,.

Dieses ist nun nicht in dem Sinne wirksam, welchen der gebriuch-
liche Name nahelegt, sondern — da die Bildungstendenz der NO*-
Tonen groBer ist als die der CH,CO™-Tonen — als ,,Nitrosylacetat®
und setzt sich demgemif mit weiterem Acetyl-fluoborat zu Nitrosyl-
fluoborat um:

('H,;CO,NO + [CH,CO]BF, —» [NO]BF, + (CH,C0),0 .

Arbeitet man dabei genau nach den durch die beiden Gleichungen
gegebenen stochiometrischen Verhiltnissen, so 148t sich das Nitrosyl-
fluoborat durch (Hochvakuum-) Sublimation isolieren. (Bei einem
Uberschuf von Nitrit ware dies infolge der Umsetzung NOBF,
-+ NaNO, —» NaBF, + N,0; nicht mdglich.)

Verhalten gegen organische Verbindungen

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

Die Umsetzung mit Essigsdure und anschlieBende (Vakuum-)
Destillation ergibt Acetylfluorid und Borfluorid-diessigsiure.

[CH,CO]BF, + 2CH,COOH —> BF,-2CH,CO0H + CH,COF .

Die Einwirkung auf Acetate fithrt zur Bildung von Essigsiure-
anhydrid; wie spiter gezeigt wird, konnte der Ablauf der Reaktion
auch konduktometrisch verfolgt werden.

Da es sich hierbei im wesentlichen um die Vereinigung zweier komplementarer
Ionen — CH,CO+ und CH,CO,~ — handelt, kann man diese Reaktion zu der
Reihe bekannter ,,neutralisationsanaloger® Umsetzungen zahlen, z. B.:

OH,* + OH~ —» 20H,
NH,* + NH,” —» 2NH,
80+t + S0,/ —> 280,
CH,CO+ + CH,C0,~ —> (CH,C0),0,
wobei das zugrundeliegende Neutralsystem das Essigsdureanhydrid ist.
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Salpetrigsdureester eignen sich priparativ am besten zur
Uberfithrung des Acetyl-fluoborates in Nitrosyl-fluoborat

[CH,CO]BF, -+ NO-OC,H; —» [NO]BF, + CH,C0- OC,H .

Ather wird in der Kilte zuniichst nicht veréindert; bei gelindem
Erwirmen destilliert Acetylfluorid ab und Borfluoridather bleibt
zuriick.

[CH,COIBF, + (C,H,);0 —> CH,COF -+ BF,0(C,H,), .

Wird dafiir gesorgt, daBl Acetylfluorid im System verbleibt, so erfolgt
bei héheren Temperaturen eine Spaltung des Athers in (Borfluorid-)
Essigester und Athylfluorid. Wie MerrwErIn?) gezeigt hat, ist hierbei
der wirksame Teil nicht das Haloiditherat, sondern die Acetylverbin-
dung des anorganischen Halogenids, so daB der Vorgang folgender-
mafen darzustellen ist:

CH3;COF + BF0(C,H), .= [CHCOIBF, + O(C,H;), —>
[Og}og})f | BE, —> CH,00- 0C,H, B, -+ C;HF .
Ziweifellos ist dabei die intermeditire Bildung eines tertifiren Acyl-
oxoniumsalzes?) plausibel. Wirklich faBbar sind solche Salze jedoch
nur bei besonderer Stabilisierung des Oxoniumtyps, was durch folgende

Reaktion des Acetyl-fluoborates mit Dimethylpyron dargelegt
werden konnte~

0. COCH,
AN
,) + [CH,COIBF, —» l BF,%).
0H3\ / CHY , /0H,
+

Die Kernacetyherung von Benzol mittels Acetyl-fluoborat ver-
liuft infolge der Zerfallstendenz des letzteren ziemlich trige, ist aber
prinzipiell durchfibrbar. Auch die Anwendung hoherer Temperatur
gibt infolge der kondensierenden Wirkung des Borfluorids kein
besseres Ergebnis als die einfachen bekannten Acylierungsmethoden.

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

1) H. MEERWEIN, J. prakt. Chem. [2] 134 (1932), 60.

?) H. MeerwrlN, J. prakt. Chem. [2] 184 (1932), 60 und 147 (1937), 257.

%) Die von MEERWEIN noch diskutierte Acylierung des Ringsauerstoffatoms
ist aus valenztheoretischen Griinden wohl auszuschlieBen.
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doch mit Erfolg als ,,wasserfreie’ Borfluorwasserstoffsiure gebrancht
werden, welche einen guten Hrsatz fiir die wasserfreie Perchlorsiure
darstellt. Es konnten z. B. in glatter Reaktion Triphenyleurbinol und
-chlormethanin das Triphenylearbenium-fluoborat tibergetiihrt werden:

(CeHy)oCCl -+ [CH,COIBE, —> [(C,H,),C]1BF, + CH,COC! .

Ly ist dabei nicht notig, das etwas schwierig zu handhabende
Acetyl-fluoborat zuerst zu isolieren, es geniigh, nach Zusatz von Acetyl-
fluorid Borfluorid in das Reaktionsgemisch einzuleiten.

Leitfahigkeitsmessungen und Titrationen

Da durch die chemisch-experimentellen Untersuchungen und die
eingangs durchgefithrte energetische Uberlegung die Elektrolyt-
struktur des Acetyl-fluoborates in dem Sinne

[CH,COT'[BF, T

bereits nahegelegt war, ergchien es wiinschenswert, diese durch Leit-
fihigkeitsuntersuchungen an Loésungen der Verbindungen noch un-
mittelbar nachzuweisen.

Voraussetzung hierfir war die Auffindung von Lésungsmitteln,
m welchen die Substanz auch bei tieferen Temperaturen geniigend
16slich war und welche von Borfluorid nicht veriindert wurden. Gleich-
zeitig muBte das Losungsmittel auf die Ionen [CH,COT" und [BF,J”
stark solvatisierend wirken, um durch eine hinreichende Solvati-
sierungsenergie — welche in Loésungen an die Stelle der Gitter-
energie des festen Zustandes tritt — die Existenz dieser Ionen gegen-
iber den neutralen Molekiilen der Komponenten CH,;COF und BF,
zu garantieren.

Als Losungsmittel erwies sich besonders fliissiges Schwefel-
dioxyd und in geringerem MaBe Acetylchlorid!) geeignet. Bei
ersterem war auch die Moglichkeit, es leicht in absolut trockenem und
reinem Zustand zu erhalten, eine giinstige Vorbedingung fiir die
Versuchsdurchfithrung.

Die nachstehende Tabelle sowie das Diagramm zeigen die spe-
zifischen bzw. molaren Leitfihigkeiten von Acetyl-fluoborat in fliissi-
gem Schwefeldioxyd und Acetylchlovid bei verschiedenen Tempera-
turen sowie zum Vergleich die Leitfiahigkeit eines starken Elektrolyten
(Kaliumjodid) in flissigem Schwefeldioxyd.

1) Die Verbindung CH,COCI- BF; dissoziiert, wie schon erwahnt, bercits bei
— 700,
Z. anorg. alig. Chem. Bd. 250. 23
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Tabelle 1. Leitfahigkeitswerte
fl. Schwefeldioxyd: ‘ \’ \}
¢t (Temperatur) ......... — 700 — 60°i—50° — 40° — 300 — 20°— 10°] 0"
o (Verdiimnung)l) ....... 70,8 | 72,2 | 73,6 | 74,9 | 76,3 | 77,7 79,0 | 80,4
Acetyl-fluoborat: | w
»+ 108 (spez. Leitfahigk.) 179 | 140 | 106 75 47 |27 14 8
A (molare Leitfahigkeit) 12,9110,1| 7.8{ 5,6 3,6i 210 1,1} 0,6
Kaliumjodid: !
- 108 o ool 455 | 533 | 602 | 650 | 679 | 690 | 686 , 663
A 32,21 38,5443 48,7 51,8 53,6} 54,2 { 53,3
Acetylchlorid: ‘ |
Acetyl-fluoborat: | ! ! i
Ve 42,1 | 42,6 | 43,3 | 43,8 | 44,4 | 45,0 | 45,5 | 46,1
2108 ool 89! 75| 63| 521 41| 32| 26| 21
S 0,371 0,32 | 0,27 | 0,23 { 0,18 | 0,14 | 0,12 | 0,10
J{é //’ - Die Leitfihigkeit von
e Acetyl-fluoborat in fliissigem
// Schwefeldioxyd ist also in der
L // Nihe des Schmelzpunktes von
/ 80, von derselben GroBen-
/ ordnung wie die eines echten
\/

Abb. 1

‘go

Kurven molarer Leitfahigkeiten
v, = 80,4
v, = 80,4
—.—. [CH,CO]BF, in CH,COCI v, = 46,1.

[CH,CO]BF, in f1. 80,
———KJ in 1. 80,

bindren Elektrolyten (Kalinm-
jodid), wird aber mit stei-
gender Temperatur schnell
kleiner. Der Temperatur-
koeffizient der Leitfihigkeit 1st
schon in Gebieten negativ, wo
er beiden starken Eléktrolyten
noch positiv ist. Die Ursache
hierfiir ist darin zu suchen, dafl
der Zerfall dernicht sehr stabi-
len Tonensolvate mit wachsen-
der Anniherung an den Siede-
punkt des Schwefeldioxydes
besonders stark einsetzt. Die
Solvatation ist aber, wie bereits

bemerkt, der energieliefernde Prozefl bei der Bildung der Ionen des

Acetyl-fluoborats.

Acetyl-fluoborat verhdlt sich also in flissigem

Schwefeldioxyd wie ein schwacher Elektrolyt.

1) Der Verdimnungsgrad #ndert sich wegen der Volumkontraktion des
Schwefeldioxyds beim Abkiihlen.
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In Acetylchlorid zeigt der Verlauf der Leitfahigkeitskurve zwar
denselben temperaturabhingigen Effekt, ihre Ordinatenwerte sind
aber im Vergleich zur Schwefeldioxydlosung sehr klein. Fs werden
also sehr wenig Jonen gebildet, obwohl die Dielektrizititskonstante
beider Losungsmittel anndhernd gleich ist (CHLCOCL &5 = 15,55
80, £14.5 = 18,8). Ursache hierfiir ist das geringe Solvatisierungs-
vermégen des Acetylehlorids.

Im Hinblick auf eine mogliche Betrachtung des Acetyl fluotorates 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: N
,0-8=0.

CH,-C = 0 4 80, —> CH,-C o

Ein solches Verhalten des Acetyl fluoborats war jedoch schon durch seine geringe
Loslichkeit in fliissigem Schwefeldioxyd (etwa 20 mMol/l bei — 50°) unwahrschein-
lich, und es gelang auch nicht, durch Einleiten von Borfluorid in Acetylfluorid
und flissigem Schwefeldioxyd eine entsprechende Verbindung zu erhalten. Es fiel
sofort reines Acetyl fluohorat aus.

Die Elektrolytstruktur des Acetyl-fluoborats konnte in sehr
schoner Weise dadurch anschaulich gemacht werden, da die beiden
Reaktionen

[CH,CO)[BF,]” + K*J™ —» CH,CO0J + K'BF,]” und
[CH,COTBF,]~ + CH,CO,”K" —» (CH,C0),0 - K*[BF,T"
beim Schmelzpunkt des fliissigen Schwefeldioxyds (— 72,5%) kon-

duktometrisch verfolgt wurden.

.‘*Q
3
=
g
5 d ‘ z
<
g
S
§
7 Apdvatente CHCOK 7 Agujvatenfe K7

Abb. 2. Leitfahigkeitstitrationen von Acetyl-fluoborat mit Kalium
acetat (T) und Kaliumjodid (II) in flilssigem Schwefeldioxyd

TIm ersteren Fall bildet sich zun#ichst unlosliches Kalium-fluoborat
und nur wenig leitendes Acetyljodid, bis bei Uberschufl von Kalium-
23%
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jodid die Teitfahigkeit wieder ansteigt. Tm zweiten Versuch entsteht
vor Erreichung des , Neutralisationspunktes” unldsliches Kalium-
fluoborat und der Nichtelektrolyt Essigsidureanhydrid; nach dem
hierdurch verursachten Absinken steigt die Leitfahigkeit nicht mehr
wesentlich an, weil anch Kaliumacetat in flissigem Schwefeldioxyd
schwer loslich ist.

3. Experimenteller Teil

A. Darstellung des Acetyl-fluoborates

a) Acetylfluorid. Zur Darstellung des benstigten Acetylfluorids hat
sich das von NEsmeEsavow und Kamnl) angegebene Verfahren, welches das
Arbeiten in Glasapparaturen gestattet, bestens bewahrt. Es wird hierbej Kalium-
fluorid mit Essigsdureanhydrid und Benzoylchlorid zur Umsetzung gebracht:
120 g Xaliumfluorid werden mit 200 g Essigsiureanhydrid erwérmt und zu diesem
Glemisch allmihlich 280 ¢ Benzoylchlorid hinzugefiigt. Das Acetylfluorid entweicht
dann als kontinuierlicher Gasstrom. Da beim Trockenwerden des Reaktionsgutes
(durch die Bildung von Benzocsiureanhydrid) die Ausbeute sehr verschlechtert
wird, empfiehlt es sich — in Abandcrung der von den genannten Autoren ge-
gebenen Vorschrift — wie bereits erwahnt, von vornherein von etwa der doppelten
Menge berechneten Essigedureanhydrids auszugehen. Nach zweimaliger fraktio-
nierter Kondensation in hintereinander geschalteten U-Rohren (— 50°) erhalt man
etwa 80 g eines vollstéindig reineh und chlorfreien Produktes vom Siedepunkt 20°
(720 mm). Die Aufbewahrung des Praparates geschieht zweckmiBig in einem
sogenannten ScHLENK'schen Gefi, dessen eines Ausgangsréhrchen mit einer
kleinen Schliffkappe verschlossen ist, wihrend das andere abgeschmolzen wird;
durch Abdestillicren lassen sich hieraus bequem beliehige Mengen entnehmen,
Samtliche Teile der zur Darstellung beniitzten Apparatur sind zweckmiBigerweise
einschlieBlich des Vorratsgefafies mit Glasschliffen zu verbinden.

b) Borfluorid wurde nach der Methode von Barz und Scaremann?) durch
thermische Zersetzung des Phenyldiazonium-flucborates [C;H NNIBF, - C;H,F
-+ N, + BF, in einer von WIBERG?) 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 binter-
einanderliegenden U-Rohren (Kiihlung mit fliissigem Stickstoff) bequem aus-
fithren 1aBt. Es war dann von den letzten Resten mitgerissenen Fluorbenzols
befreit.

c) Acetyl- fluoborat. Die Darstellung des Acetyl fluoborates geschah am
besten durch Zusammenkondengieren der beiden Komponenten unter gewshnlichem
Druck. In ein geeignetes, vorher mit reinem, trockenem Stickstoff gefiilltes Kon-
densationsgefal wird zuerst Borfluorid und dann auf das locker anfallende Produkt

1) A.N. NesMEsaow u. E. J. Kann, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934), 372.
%) G. Barz u. G. ScHrEMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1186.
%) E. WiBzRG u. W. MaTnixe, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 696.
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die berechnete Menge Acetylfluorid kondensiert. Beim Auftauen und beginnenden
Sieden des Borfluorids erfolgt die Reaktion. Man erwirmt schlieBlich auf Raum-
temperatur und entfernt durch kurzes Evakuieren mit der Wasserstrahlpumpe
(unter Vorschalten eines P,0,-Rohres) etwa iiberschiissiges Acetylfluorid. Das
Acetyl fluoborat fallt dann als vollkommen trockenes, farbloses Pulver an.  Es ist
bereits analysenrein. Vor der Weiterverarbeitung stellt man es zweckmiBig in ein
Kiltebad (— 509) ein. Die Ausbeuten betrugen zumeist 70—80%/, d. Th.

Acetyl fluoborat 148t sich auch durch Einlciten von gasformigem Borfluorid
in ein Gemisch von Acetylfluorid mit einem gegeniiber ersterem indifferenten Mittel
wie Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, flisssigem Schwefeldioxyd und dgl. erhalten.
In allen Fallen fallt das Salz sofort aus, es ist aber schwer, es von den genannten
Medien zu trennen.

Beim Sittigen von 2,48 g Acetylfluorid in 10 em® Chloroform wurden so
2,64 g Borfluorid aufgenommen, entsprechend 979/, d. Th.

B. Chemisches Verhalten des Acetyl-flucborates

a) Zersetzung mit Wasser und Analyse. Etwa 0,2g des Acetyl-
fluoborates werden auf der Schnellwaage in ein mit trockenem Stickstoff gefiilltes
ScrLEN®’sches Rohr mit Schliffkappe und Habhnen eingewogen, kurz evakuiert
und eine kalt gesittigte Kaliumsulfatlosung cingesaugt. Es tritt dabei unter
Erwirmung augenblicklich Hydrolyse ein, wobei ein Niederschlag von Kalium-
fluoborat entsteht. Hierauf wird mit moglichst wenig Wasser bzw. gesittigter
Kaliumsulfatlosung in cin Becherglas iibergespiilt (die Gesamtfliissigkeitsmenge
soll nicht mehr als 50 cm® betragen); die nach der Gleichung

2[CH,CO]BF, - 2H,0 + K,80, —>» 2CH,COOH + H,80, + 2KBF,
gebildeten Siuren kénnen unter Anwendung von Methylrot und Phenolphthalein
mit n/10-KOH titriert werden.

0,2257 g Subst.: 17,2 em® n/10-KOH mit M.-R., zusitzlich 17,3 cm3 mit Phth.

0,1M41g ,, 146 ., 2 » > 14,7 ,, »
[CH,COIBF,: ber. CH,CO 33,1 BF, 66,9
gef.  ,, 328 ,, 66,7
., 326 ., 662

Die Analysenergebnisse fielen infolge der Fliichtigkeit der Substanz meist
etwas zu niedrig aus.

Binwirkung von Acetyl-fluoborat auf Salze:

b) Natriumfluorid. In ein mit Schliffstopfen verschlieBbares Kolbchen
wurden etwa 5 g trockenes Natriumfluorid und anschlieBend eine bekannte Menge
Acetyl fluoborat eingefiillt. (Letztcres lieB sich durch Wigen des verschlossenen,
mit NaF beschickten Kélbchens vor und nach Zusatz des Acetyl-fluoborates bequem
bestimmen.) Das Gemisch wurde unter 6fterem Umschiitteln bei Raumtempera-
tur 3 Stunden sich selbst iiberlassen und anschlieBend das gebildete Acetylfluorid
auf dem Sandbad bei gelinder Warme abdestilliert. Durch abermalige Wagung
ergab sich dessen Menge sowie das Gewicht des gebundenen Borfluorids.

1,280 ¢ [CH,CO]BF, ergaben 0,620 ¢ CH,COF ber. 0,610 ¢

und 0,660 BF, . 0,669¢
entspr. 1,071 ¢ NaBF, ,» 1,080¢g
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¢) Kaliumchlorid uwnd -bromid. Wie unter Natriumfluorid angegeben
wurde ein Langhalskolbchen zuerst mit etwa 3 g KCl bzw. KBr und dann mit
einer bekannten Menge Acetyl-flucborat beschickt. Nach dem Einhingen in ein
Kaltebad von —70° (Alkohol/Trockeneis) wurden etwa 5 cm? trockenes (wie bei
den Leitfihigkeitsmessungen vorbercitetes) Schwefeldioxyd einkondensiert und
das Gemisch 3 Stunden sich selbst iiberlagsen. Hierauf wurde durch Wegnehmen
des Kaltebades zuerst das Schwefeldioxyd und dann auf dem Wasserbad das
gebildete Acetylehlorid bzw. -bromid abdestilliert. Die Gase wurden mittels eines
gleichzeitig durch die Destillationsapparatur geleiteten Stickstoffstroms in die
mit einer salpetersanren Silbernitratlosung beschickte Vorlage geleitet. Das ent-
standene Silberhalogenid erlaubte dann Riickschliisse auf die gebildete Menge
der flichtigen Halogenverbindungen.

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

entspr. 0,2781 ¢ CH,COCI = 94,39/,
0,4322 ¢ [CH,CO1B¥, ergaben mit KBr 0,5851 g AgBr

entrpr. 04417 g CHLOORy = 9259/,

Die beiden Versuche wurden in der gleichen Weise mit Borfluoridéther als
Lésungs- bzw. Ionisierungsmittel durchgefiihrt. Fiir XCl und KBr ergaben sich
hiermit die Ausbeuten von 87,2 bzw. 91,39/, an Carbonsiurechlorid bzw. -bromid.
Auch Essigsdureanhydrid fiihrte zu shnlichen Ergebnisgen; allerdings ist hierbei
der Umsetzungsmechanismus nicht mehr eindeutig, da Borfluorid und auch
Acetyl fluoborat mit deroselben Borfluorid-diessigsdure (neben Diacetessigsdure-
anhydridborfluorid)) bildet, wodurch letzten Endes auch die Entstehungsmoglich-
keit von Halogenwasserstoffen gegeben ist.

d) Ebensolche Versuche mit Kaliumsulfatund -perchlorat ergaben keine
fliichtigen Sulfate bzw. Perchlorate.

¢) Natriumnitrit. Beim Verreiben von Acetyl-fluoborat mit trockenem
Natrinmnitrit kann man das Auftreten der intensiv eigelben Farbe des Acetyl-
nitrits sehr schon beobachten. Nach einiger Zeit verschwindet dieselbe wieder
unter gleichzeitiger Entwicklung von nitrosen Gagen,

Zur Isolierung des ebenfalls entstehenden Nitrosyl-fluoborates wurden
unter guter Kiihlung 5,2 g Acetyl fluokorat (0,04 Mol) mit 1,4 g Natriumnitrit
(0,02 Mol) in cinem Weithalskolben innig verricben und dann ein Kiihlzapfen mit
Vakuumansatz aufgesetzt. Bei gewohnlicher Temperatur und Wasserstrahl-
vakuum wurden zunichst noch unverandertes Acetyl-flnoborat bzw. Acetylflucrid
und Borfluorid in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes U-Rohr kondensiert und
dann nach Einschalten des Hochvakuums die Temperatur mittels eine Olbades
auf 2300 gesteigert. Auf dem mit Wasser gekiihiten Zapfen und den kilteren
Teilen der Apparatur bildete sich alsbald eine Schicht von feinverteiltem Nitrosyl-
fluoborat. Infolge der Schwierigkeiten sciner Entfernung ans dem Sublimations-
apparat und der Empfindlichkeit gegeniiber feuchter Luft konnte es nicht quan-
titativ zur Wagung gebracht werden; es lieBl sich jedoch abschitzen, daB die Aus-
beute ziemlich hinter der durch das angewandte Molverhiltnis theoretisch ge-
gebencn optimalen Bildungsmenge zuriickblieb. Die Ursache hierfiir ist in Neben-

1) Vgl. H. MEgrwEIN u. D. Vossen, J. prakt, Chem. [2] 141 (1934), 153.
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reaktionen zu suchen, z. B. dem Selbstzerfall des primér gebildeten Acetylnitrits
in Richtung Essigsiureanhydrid und Distickstofftrioxyd:

2CH,;CONO, —> (CH,C0),0 + N,0,
und besonders der Umsetzung von Nitrosyl-fluoborat mit Nitrit zu Natrium-

fluoborat:
[NO]BF, + NaNO, —> NaBF, + N0, .

Das durch dic beiden Reaktionen gebildete Distickstofftrioxyd zeigte sich
auch in reichlicher Menge als blauer Beschlag in dem mit fliissizgem Stickstoff
gekiihlten U-Rohr.

Eine priparativ giinstigere Methode zur Uberfiihrung des Acetyl-fluoborates

in Nitrosyl-fluoborat bildet die nachfolgend heschriebene Umsetzung mit Salpetrig-
sdureestern.

Abb. 3. ReaktionsgefaBzum Arbeitenunter ciner Schutzgasatmosphire

Umsetzung von Acetyl-fluoborat mit organischen Verbindungen:

f) Mittels der Salpetrigsiureester, z. B. Athyl- oder Isoamylnitrit, gelingt
leicht und mit guter Ausbeute die Uberfiibrung des Acetyl-fluoborates in Nitrosyl-
fluoborat. Es muB dabei unter guter Kithlung und bei Anwesenbeit eines indiffe-
renten Verdiinnungsmittels, wie z. B. Hexan oder Chloroform, gearbeitet werden.
Bei AuBerachtlassen dieser MaBnahmen verlauft die Reaktion dullerst heftig unter
Bildung nitroser Gase.

Da diese und die spiter beschrichcnen Umsetzungen i) und k) dag Arbeiten
unter einem véllig feuchtigkeitsfreien Schutzgas (Stickstoff) erforderten, wurde
ein einfach zu handhabendes Glasgefafl konstruiert, welches aufler der Durch-
fiihrung der Umsetzungen auch noch die Reinigung (Umkristallisieren, Auswaschen)
und die Trocknung der Substanzen gestattet. Seine aligemeinen Anwendungs-
maglichkeiten veranlassen dazu, es im folgenden niber zu beschreiben.

An eines der iiblichen Normalschliffkolbchen (50 em? Inhalt) wurden unter je
einem Winkel von 120° der konische Reaktionskolben K und die Filtriereinrich-
tung F mit Hahn H angeblasen. Der Tropftrichter 7', welcher aufl das GefiB auf-
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gesetzt werden kann, ist ebenfalls unter einem Winkel von 120° geknickt und
besitzt einen zweiten Hahn H’. Die beiden Hihne H und H’ dienen zum Eva-
kuieren und Fiillen des Gefafics mit einem Schutzgas, Die weitere Handhabung
des Gefafles ist aus den beiden Figuren der Abb. 3 ersichtlich. Zur Filtration wird
an F ein Normalschliffkolben (oder eventuell ein zweites ebenso gestaltetes GefiB)
angesetzt, um 120°gekippt undgleichzeitig der Aufsatz 7'um 180° gedreht. (Er kann
dann zur Aufnashme der Waschfliissigkeit dienen.) Zum Trocknen der Substanzen
auf der Filterplatte wird an F ein Kiihlzapfen (fliissiger Stickstoff) angesetzt,
T durch einen Schliffstopfen ersetzt und bei H evakujert. (Es erwies sich diese
Trockenmethode in jedem Fall der iblichen Arbeit in Exsikkatoren iiberlegen.)

5,20 g Acetylfluoborat wurden in den Kolben des GefaBes verbracht, welcher
in cin Kaltebad von — 507 eingestellt war, nnd mit 10 ¢cm? reinem Hexan iiber-
schichtet. Nach Zugabe von 3,0 g (= 3,2 em3) Athylnitrit wurde das Kaltebad
entfernt und langsam aul Raumtemperatur crwirmt. Das Fortschreiten der
Reaktion konnte dabei durch die morphologischen Anderungen des Reaktionsgntes
beobachtet werden. Nach der Filtration, kurzem Auswaschen mit Hexan und
Trocknen wurde ein bereits analysenreines Produkt erhalten, welches die Eigen-
schaften des von Barz und Ma1LANDER!) beschriebenen reinen Nitrosyl-fluocborates
zeigte. Ausbeute 3,66 g (= 78%, d. Th.).

Analyse?®): 0,2300 g Substanz: 40,5 cm? n/10-KMnO,.

[NO]BF, ber. 25,7N0
gef. 258

In gleicher Weise wurde dic Umsetzung mit Isoamylnitrit durchgefiihrt

und hierbei auch das gebildete Isoamylacetat isolicrt:
4,26 g [CH,CO]BF, ergaben2,90 g (75, [NO]BF,
und 3,58 ¢ (84°/,) CH,COOCH,, .

Das so dargestellte Nitrosyl-fluoborat enthielt zunachst immer Reste des
schwerfliichtigen Amylacetates, welche durch den Geruch bemerkbar waren. Eine
vollstindige Befreiung davon gelang nur durch Hochvakuumsublimation.

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

g) Essigsdure. 3,14 g Acetyl flucborat wurden in 5cm3 (UberschuB)
absoluter Essigssure eingetragen. Nach gelindem Erwirmen destillierte sofort
Acetylfluorid ab und hiernach konnte durch Vakuumdestillation noch die nicht
umgesetzte Essigsaure abgetrennt werden. Es wurden 4,45 g Borfluorid-diessigséure
(ber. 4,48 g) erhalten.

h) Ather. In derselben Weise wurden Acetyl-fluoborat und (iiberschiissiger)
Diathylather zur Umsetzung gebracht und die Reaktionsprodukte und das Aus-
gangsmaterial — Acetylfluorid (Kp. 20°), Ather, Borfluoridather (Kp.124°) —
in der angegebenen Reihenfolge voneinander getrennt. 6,20 g [CH,CO]BF, mit
10 cm® Ather ergaben 2,36 g (809,) CH,COF und 6,32 g (93%/,) BF,0(C,H,),.

Zur Durchfithrung der Atherspaltung wurde cin einseitig zugeschmolzenes
Glasrohr mit 14,2 g (0,1 Mol) Borfluoridather und 6,2g (0,1 Mol) Acetylfluorid
beschickt und im Standautoklaven 24 Stunden auf 100° erhitzt. Die Beendigung

1) G. Bavz u. E. MATLANDER, Z. anorg. allg. Chem. 217 (1934), 161.
2} Ausfithrung nach B, WiLke-DérruRT u. G, Barz, Z. anorg. allg. Chem. 159
(1927), 219.
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der Reaktion gab sich schon bald durch die Einstellung eines konstanten Druckes
(unter den angegebenen Verhaltnissen 24 Atm.) zu erkennen. Nach dem Erkalten
wurden die entstandenen Gase durch fraktionierte Kondensation getrennt. Sie
erwiesen sich zu etwa 75Y%, als Fluorwasserstoff und 25%, als Athylfluorid, welch
letzteres durch die Bestimmung seines Siedepunktes (— 48°) identifiziert werden
konnte. Der Autoklaveninhalt wurde zur Uberfilhrung des Borfluoridessigesters
in Essigester mit der gesattigten Losung von 10 g Ammonfluorid versetzt und in
der von MEERwWEIN) angegebenen Weise aufgearbeitet. Es konnten 2,2 g reinen
Essigesters (entspr. 25%/, d. Th.) isoliert werden. (Die Hauptmenge des Reaktions-
produktes bestand aus einer nicht einheitlichen, hochsiedenden Fliissigkeit, deren
Bildungsursache ebenso wie die des reichlich entstandenen Fluorwasserstoffes in
der acetylierenden und kondensierenden Wirkung des Acetyl-fluoborates und Bor-
fluorids zu suchen ist.)

i) Dimethylpyron. In eine auf — 30° gekiihlte Losung von 2,48 g a,a’-Di-
methyl-y-pyron in 8 cm® Chloroform wurde die herechnete Menge (2,60 g) Acetyl-
fluoborat eingetragen und ldngere Zeit bei tiefer Temperatur stehen gelassen. Nach
kurzem Erwirmen auf 50° kristalli jerte beim Abkiihlen das Acetoxylpyrylium-
fluoborat in schénen rhomboedrischen Kristallen aus. Ausbeute 3,25 g = 65%,.
Die Verbindung ist nicht feuchtigkeitsempfindlich und wird erst durch kochendes
Wasser zersetzt. Fp. 139° unter Zersetzung.

Analyse (die Bor-Fluorbestimmung wurde nach Angaben von MEERWEIN
ausgeftihrt)?):

0,1039 ¢ Subst.: 0,4255 g PhFCL, 19,1 em? n/50-NaOH.

CH,0,BF, ber. F 300 B 433
gef. ., 297 ., 4,05

k) Benzol. 6,20 g Acetyl-fluoborat wurden mit 10 cm3 Benzol iihergogsen
und bei 0° mehrere Tage sich selbst iiberlassen. (Schon gelindes Erwarmen im
offenen GefaB fijhrt unter Entweichen dichter Borfluoridnebel zu der Spaltung des
Acetyl-fluoborats, ohne daB das Benzol merklich verdndert wird.) Dann wurde
die dunkel gefarbte Fliissigkeit, welche nicht mehr Borfluorid, sondern nur noch
Fluorwasserstoff abgab, der Wasserdampfdestillation unterworfen, das Destillat
mit Ather extrahiert und in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug
2,0 g Acetophenon vom Kp. 12 mm 85—909, d. i. gleich 359, d. Th., also ungefihr
entsprechend der Friener-Crarrs’schen Synthese mit Acetylehlorid and Alu-
miniumchlorid (40°/,)%).

1) Triphenylchlormethan, 5,00g Triphenylehlormethan wurden in
12 cm? Chloroform geldst und 2,50 g Acetyl fluoborat (ber. 2,34 g} zugegeben. Es
entstand sofort eine tiefgelbe Losung, aus welcher das Triphenylcarbenium. fluohorat
durch Zusatz von absolutem Ather als mikrokristallinisches, auerlich dem Chrom-
gelb sehr ahnliches Pulver gefillt werden konnte. Das Produkt ist bereits rein, da
Triphenylchlormethan in Ather loslich ist und iiberschiissiges Acetyl-fluoborat
durch denselben zerstort wird. Nach dem Auswaschen und Trocknen wurden
5,10 g (86%/,) der Substanz erhalten. Mit demselben Erfolg lieB sich statt dos Tri-
phenylchlormethans auch das Carbinol verwenden. Aus Essigsdureanhydrid erhalt

1) H. MEerwEIN u. H. Marer-Hiser, J. prakt. Chem. [2] 134 (1932), 73.
) H. MEERWEIN u. W. PanNwirz, J. prakt. Chem. [2] 141 (1934), 136.
3) (ATTERMANN-WIELAND, Die Praxis des organ. Chemikers, 25. Aufl., S.343.
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man das Salz in schonen oktaederihnlichen Kristillchen (ebenso wie das Per-
chlorat)?). Gelegentlich wurde die Umsetzung auch in flissigem Schwefeldioxyd
durchgefiihrt, wobei ebenfalls die fiir Triarylcarbeniumsalze charakteristische tief-
gelbe Losung entstand.

Ohne vorherige Isolierung des Acetyl-fluoborates konnte die Verbindung in
folgender Weise dargestellt werden. Zu 5,00 g Triphenylchlormethan wurde die
berechnete Menge Acetylfluorid gegeben und Borfiuorid eingeleitet. Die Auf-
arbeitung geschah wie oben und ergab 5,0 ¢ Ausbeute.

Triphenylcarbenium-fluoborat sechmilzt bei etwa 215° unter Zersetzung. Es
ist duBerst hygroskopisch und bildet mit Wasser Triphenylecarbinol.

Zur Analyse wurde eine Einwaage der Substanz mit gesattigter Kaliumsulfat-
lssung verrieben und mit Kalilauge gegen Methylrot titriert.
0,4743 g Subst.: 14,5 em?® n/i0-KOH, (C,H,),COH, Fp. 169°.
C H,;BF, TDber. 26,4 BF,
gef. 26,6 ,

C. Leittshigkeitsmessungen

Die Leitfahigkeitsmessungen wurden in graduierten LeitfahigkeitsgefiBen
von etwa 25 em? Fassungsvermégen durchgefihrt. Die Elektroden waren plati-
niert, die Widerstandskapazitit betrug etwa 0,1 cm—2. Die Widerstandsmessungen
wurden mittels der bekannten WragaTsToxE’schen Briickenanordnung ausgefiihrt,
wobei als Stromquelle ein Stimmgabelinduktorium diente. Als Thermostat wurde
ein grofleres, mit einem geeigneten Deckel dicht verschlieBbares DEwar-GefaB
gebraucht. Die Temperatur konnte mittels eines Pentanthermometers abgelesen
werden.

Das bendstigte Schwefeldioxyd wurde in der von JANDER?) angegebenen Weigse
vorbereitet, seine Eigenleitfahigkeit betrug 0,5-10¢0Q-1. Das Acetylchiorid war
mehrfach destilliert worden, zuletzt unter trockenem Stickstoff. Seine Eigenleit-
fahigkeit war 0,8-10—60-1.

Bei den Messungen der Leitfihigkeit des Acetyl-fluoborates wurde der Raum
iiber der Losung méglichst klein gehalten. Beim wiederholten Abkiihlen nach
der Durchfithrung einer Mefireihe durch stufenweises Erwirmen von — 70 bis
— 10° wurden jeweils die gleichen Werte erhalten; die Gleichgewichte in der Losung
waren also véllig reversibel und stellten sich sehr schnell ein. Bei den Titrationen
wurden die Salze im 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 Verschlusses des Leitfahigkeits-
gefilles wurde ein trockener Schutzgasstrom eingeleitet.

Herrn Prof. Dr. W. Higser danke ich an dieser Stelle fur die
Uberlassung der Institutsmittel sowie insbesondere fiic das stetige
Interesse, mit welchem er den Fortgang der Arbeit verfolgt hat.

1} K. A. Hormaxy u. H. KirmreuTarr, Ber. dtsch. chem, Ges, 42 (1909)
4861.
2) . JA¥DER u. K. Wickerr, Z. physik. Chem. Abt. A 178 (1936), 61.
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Zusammenfassung

Auf Grond der Isosterie von Kohlenoxyd und molekularem
Stickstoff sowie der Bindungsbetitigung des Kohlenoxyds in
den Metallearbonylen war zu vermuten, dafl auch vom Kohlen-
oxyd den Diazoniumsalzen entsprechende ,,Onium“derivate der Art

[R—C=0]" X~
existieren miifiten.

In der vorliegenden Experimentalarbeit konnte ein einfacher
Vertreter dieser Verbindungsklasse

[CH,COT'[BF, T,
das,,Acetyl-fluoborat®, dargestellt und seine Elektrolytstruktur
durch die energetische Betrachtung seiner Bildungsweise aus
Acetylfluorid und Borfluorid, durch sein chemisches Verhalten
und durch Leitfihigkeitsuntersuchungen gesichert werden.

Die Verbindung steht in Beziehung zu den Acylsalzen der sal-
petrigen Sdure, im besonderen zum Nitrosyl-fluoborat, in
welches sie iibergeftibrt werden kann. Es ist damit erwiesen, dall bei
den Carbonsiiuren ebenso wie bei der salpetrigen Siure eine basen-
analoge Wirkungsweise méglich ist

CH,COOH —> CH,CO" 4 OH™
NOOH —» NO* 4- OH",
die neben der Moglichkeit der Sauredissoziation besteht und durch
die beiden Verbindungsklassen als amphoter charakterisiert werden.
Hiermit wird ein interessanter Ausblick auf den Mechanismus
organischer Acylierungsreaktionen gegeben.

Wie gezeigt werden konnte, ergeben sich fir das Acetyl-fluoborat,
abgeschen von seiner Bedeutung fiir die theoretischen Grundlagen
der Chemie auch priparative Anwendungsgebiete, indem es als
wasserfreie Borfluorwasserstoffsiure einen guten Trsatz lir die kon-
zentrierte Perchlorsiure darstellt.

Es ist beabsichtigt, das Gebiet der Acylsalze oder der auf Grund
ihrer Stellung zom Kohlenoxyd exakter als ,,Carboxonium®-
derivate zu bezeichnenden Verbindungen durch weitere Unter-
suchungen zu erschliefen und ihre Bedeutung fiir allgemein-chemische
Fragen aufzuzeigen.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 23. September 1942,



