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3. Hydrolyse der nach 2.1 erhaltenen Substanz. 
0,6g der Subst. wurden in 40 ml halbkonz. HCl in der Hitze gclost und 1 Stde. unter 

RuckfluDkuhlung gckocht. Danach wurde i. V. zur Trockne eingedampft und der Ruck- 
stand mit Wasser anfgenommen: Durch Hydrolyse des orangefarbenen bis gelben Hydro- 
chlorids von 2,4-Dmitrophenylhydrazin fiirbt sich der Ruckstand rotorange. Nach dem 
Absaugen und Trocknen hinterbleiben 0,31 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin, entsprechend 
94.0% d. Th., Schmp. 199'. Mischschmp. mit authentischer Subst. ohne Depression, 
Benzoylderivat (vgl. 1.2) Schmp. 211". Mischchmp. ohne Depression. 

Filtrat und Waschwasser wurden mit wenig Kohle geachiittelt und nach dem Filtrieren 
zur Trockne eingedampft. Es hinterbleibt ein kr i s taber  Ruckstand von 0,24g Isonikotin- 
siiure Hydrochlorid, entsprechend 9l,O% d. Th., leicht loslich in Wesser mit stark saurer 
Fkaktion, i. V. sublimierbar bei 220", Schmp. in der abgeschmolzenen Kapillare 270°, 
Mischschmp. mit authentischer Substanz ohne Depression. 

Anschdft: Dr. 0. Schwenker. Karlsruhe. Neckantr. 58% 

1704. Hans Meerwe in ,  Vo lke r  H e d e r i c h l )  und K l a u s  Wupder l i ch2)  

Untersuchungen mit wasserfreiem Silberfluoroborat 
und Kupfer(1)-fluoroborat*) 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg 
(Eingegangen am 27. Juli 1958) 

Es wird die Darstellung dea waaserfreien Silberfluoroborata und deesen Fiihigkeit zur 
Komplexbildung beachrieben. In  Verbindung rnit Halogenalkylen ist das Silberfluoroborat 
ein univemell anwendbares Alkylierungsmittel. In y-Stellung bromierte Carbonsiiureester 
erfahren bei der Einwirkung von Silberfluoroborat eine intramolekulare Alkylierung. Dem 
Silberfluoroborat iihnlich ist das Kupfer(1)-fluoroborat, von dem eine Reihe von Komplex- 
verbindungen mit Siiurenitrilen beachrieben werden. Das bei der Umsetzung von Silber- 
fluoroborat mit Bromiithyl primiir auftretende hhylkation erweist sich gegenuber geeig- 
neten Verbindungen als Anionenacceptor. 

A. D a r s t e l l u n g  des wasse r f r e i en  S i l b e r f l u o r o b o r a t s  
Durch Auflosen von Silbercarbonat in wal3riger Borfluorwasserstoffsaure und 

Eindampfen der Losung erhielten E. WiZke-Dkfurt und G. Buzz3) das S i l b e r -  
a q u o - f l u o r o b o r a t  

[Ag(H,O)IBF, 
In  diesem Aquosalz ist das Wasser so fest gebunden, daD es ohne Zersetzung 

der gesamten Verbindung nicht entfernt werden kann. 
Das w s s s e r f r e i e  S i l b e r f l u o r o b o r a t  ist  erst 1952 von A .  G. 8harpe4) auf 

einem etwas komplizierten Wege, durch Einwirkung von Bromtrifluorid auf Silber- 
borat, erhalten worden. 

*) Herrn Prof. Dr. K. Bodena'uri zum 60. Geburtstag gewidmet. 
l )  Diplomarbeit Marburg 1958. 
*) Dissertation Marburg 1957. 
3, E. IVililke-D6r~urt und U. Balz. 2.mr.Chem. 159, 201 (1926). 
4, A. G. S h r p e ,  J. chem. SOC. (London) 1952. 4538. 
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Wir fanden eine sehr bequeme Methode zur Herstellung von wasserfreiem Silber- 
fluoroborat in der Einwirkung von Borfluorid--i i therat  auf  e ine Suspen-  
s ion  von uberschussigem Si lberoxyd i n  Nitromethans).  Die Reaktion 
verliiuft wahrscheinlich nach folgender Gleichung : 

Nach der Filtration und dem Abdestillieren des Nitromethans im Vakuum bei 
moglichst niedriger Temperatur und unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit hinter- 
bleibt das wasserfreie Silberfluoroborat in Form schwach gelblich gefiirbter, be- 
stiindiger, aber sehr feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle, die von den letzten 
Resten des L6sungsmittels durch Erhitzen in einer Trockenpistole bei etwa 60" 
befreit werden. Die Analysc (Ag ber. 55,41%, gef. 54,48p/,), sowie die wciter unten 
angegebenen Ausbeuten an einigen Komplexverbindungen und den mit Halogen- 
alkylen und Silberfluoroborat erhaltenen Alkylierungsprodukten beweisen, da13 
das so dargestellte Silberfluroroborat nahezu rein ist. 

4 AgzO + 8 (CZHJZO+BFa + 6 AgBF, + 2 AgBO, + 8 (C$&O 

B. Komplexverb indungen des  S i lber f luorobora ts  
Das wasserfreie Silberfluoroborat ist ausgezeichnet durch seine Loslichkeit in 

vielen orgrtnischen Losungsmitteln und seine groBe Neigung zur Bildung von 
Komplexverbindungen. Es iihnelt in dieser Beziehung dem Silberperchlorat6). 

Die folgende Zusammenstellung gibt eine Obersicht uber die von uns dar- 
gestellten Komplexverbindungen des Silberfluoroborats mit Vertretern der ver- 
schiedensten Klassen organischer Verbindungen. 

Tafel 1. Komplexverbindungen dea Silberfluoroborats 
1. [Ag(Benzol)] BF, 
2. [Ag(Mesitylen)] BF, 
3. [Ag(Cykloheptatrien)d BF, 
4. [Ag(Di&thylather),] BF, 

5. [Ag(Glyk~ldimethyIiither)~] BF, 
6. [Ag(Dioxan)J BF, 
7. [Ag(A~eton)~] BF, 
8. [Ag(Dimethylsulfoxyd)] BF, 

Die Komplexverbindungen des Silberfluoroborats sind von sehr unterschied- 
licher Stabilitat. 

Relativ unbestiindig sind die Komplexverbindungen mit den a r o m a t i s c h e n  
Kohlenwassers toffen (Nr. 1,2). Aus dem Beneolkomplex entweicht das Benzol 
beim Erhitzen im Vakuum auf 118" (Siedepunkt des Eisessigs) innerhalb einiger 
Stunden vollstandig. Etwas bestandiger ist die Mesitylcnverbindung, aus der sich 
daa Mesitylen nicht ohne vollige Zersetzung des Komplexes entfernen 1aBt. Der 
Zersetzungspunkt liegt bei etwa 200". 

Sehr bestandig und besonders schon histallisiert ist die Komplcxverbindung 
des Silberfluoroborats mit dem Cyclohcpta t r ien  (Nr. 3). Sie fiillt sofort rnit 
fast quantitativer Ausbeute bei der Zugabc von Cycloheptatrien zu der Losung des 
Silberfluoroborats in &hylenchlorid in Form farbloser Blattchen aus. Der Kom- 
plex ist an der Luft bestindig und besitzt keinen definierten Schmelzpunkt. 

5, H .  Meewein und KI. Wun&rZich, Z. ang. Chem. 1957. 481. 
6, A .  E.Comyna und H .  J. Lukm. J. Amer. chcm. SOC. 76, 1019 (1964); 79, 4339, 4341 

( 1957). 



Sehr instabil ist die Komplexverbindung mit dem Dia thy la the r  (Nr. 4). Man 
erhalt sie durch tfbergiehn des festen Silberfluoroborats mit Digthylather in Form 
eines schweren in Ather unloslichen Ols, das beim Abkiihlen mit Trockeneis/Me- 
thanol in langen Nadeln kristallisiert. Der Ather entweicht im Vakuum bereite 
bei Zimmertemperatur. Bestiindiger sind die Komplexverbindungen mit dem GI y- 
koldimethylather  und dem Dioxan (Nr. 5,6), die gleichfalls durch Zugabe der 
iiberschiissigen Ather zu dem festen Silberfluoroborat erhalten werden. Aus der 
Dioxanverbindung entweicht das Dioxan noch nicht bei 100". Bei hoherer Tem- 
peratur tritt vollstandige Zersetzung ein. 

uberraschend bestandig ist die Komplexverbindung des Silberfluoroborats mit 
dem Dimethylsulfoxyd (Nr. 8). Sie schmilzt bei 200" u. Zers. und ist nicht 
feuchtigkeitsempfindlich. 

Die weitaus stabilsten Komplexverbindungen liefert das Silberfluoroborat mit 
den Saureni t r i len.  Die folgende Zusammenstellung veranschaulicht die Zu- 
sammensetzung und die Eigenschaften der von uns dargestellten Komplexver- 
bindungen mit Nitrilen einwertiger und zweiwertiger Siiuren. 

Tafel2. Komplexverbindungen des Silberfluoroborats mit Siiurenitrilen 
Komplexverbindung Schmp. bez. Komplewerbindung Schmp. bez. 

Zersp. Zersp. 
1. [Ag(CH, CN),] BF, 71" 5. [Ag(CH,(CN,),),] BF, 165' 
2- [&(CaH, * CN),] BF4 36" 6. [Ag(C,H,(CN),),] BF, 196' 
3. [Ag(C,H, * CNhI BF, 7-8" 7. [Ag(C,H,(CN),] BF, 200" 
4. [Ag(C,H, * CH, * CN),] BY, - 91- 8" 

Man erhalt die Komplexverbindungen durch Zugabe des Nitrils zu der Loeung 
des Silberfluoroborats in Nitromethan oder Athylenchlorid und Pallen des ent- 
standenen Komplexes mit Ather in nahezu quantitativen Ausbeuten. Sehr bequem 
gewinnt man die Komplexverbindungen der fliissigen Nitrilc durch Einwirkung 
von Borf luor ida thera t  auf die Suspension von Si lberoxyd i n  dem be-  
t reffenden Nitri l .  

Durch Erhitzen des Silberfluoroborat-Acetonitril-Komplexes im Vakuum auf 
50" gelingt es 2 Mol. Acetonitril abzuspalten. Die restlichen 2 Mol. Acetonitril 
lassen sich ohne vollstandige Zersetzung des Komplexes nicht entfernen. 

Die grol3e Bildungstcndenz des Silberfluoroborat-Actonitril-Komplexes aul3ert 
sich darin, dal3 Losungen von Diazoniumfluoroboraten oder von Triphenylcar- 
bonium-fluoroborat in Acetonitril Silberpulver auflosen unter Bildung des Silber- 
fluoroborat-Acetonitril-Komplexes : 

1. [ArNJBF, + 4 CH, . CN + Ag -+ [Ag(CH, - CN),]BF, + ITa + Ar' 
2- [C,EI,)&]BF, + 4 CH, * CN + Ag + [&(CH, . CN)4lBF4 + (C,H&C' 

Die weitere Umwandlung der nach Gleichung 1 auftrctenden Arylradikale haben 
wir bisher nicht untersucht. Das nach Gleichung 2 entstehende !hiphenylmethyl 
wurde durch die bekannten Radikalreaktionen und durch die tfberfiihrung in das 
Triphenylmethyl-peroxyd (Schmp. 183") charakterisiert. 
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C. Komplexverb indungen des  Kupfer (1) - f luorobora ts  
mi t Saurcni  t r i l e n  

Dem Silberfluoroborat in vieler Beziehung recht ahnlich ist das Kupfer  ( I )  - 
f lnoroborat .  Zwar verlauft die Umsetzung des Kupfer(1)-oxyds rnit Borfluorid- 
atherat nicht so glatt, wie mit Silberoxyd, so da13 es uns bisher nicht gelungen ist, 
das Kupfer(1)-fluoroborat in Substanz herzustellen. Dagegen erhalt man leicht 
die recht bestiindigen Komplexverb indungen des  Kupfer (1) - f luorobora ts  
rnit Saureni t r i len  durch Einwirkung von Borfluoridatherat auf die Suspen- 
sionen von Kupfer(1)-oxyd in den betreffenden Nitrilen. Die Reaktion verliiuft 
wahrscheinlich nach folgender Gleichung : 
2 CU,O + 12 R * CN + 4(C2H6)zO+BF, + 3 [Cu(R * CS),]  BF, + CUBO, + 4 (CZHJ2O 

Auf diesem Wege wurde die folgenden Kupfer(1)-fluoroborat-Nitrilkomplexe 
dargestellt. 

Tafel3. Komplexverbindungen dea Kupfer(1)-fluoroborats mit Slurenitrilen 
Komplewerbindung Schmp. Komplexver binduiig Schmp. 

I .  [Cu(CH, * CN),] BF, 167-169" 3. [Cu(C,H, - CTS),] BF, 70" 
2. [Cu(C,H, * CN),] BF, 110-112° 4. [Cu(C,H,CH, * CN)J BF, 121" 

Ebenso wie das Silber lost sich rauch das Kupfer leicht in Losungen der Diazo- 
nium-fluoroborate und des Triphenylcarbonium-fluoroborats in Acetonitril auf 
unter hiiufig quantitativer Bildung des Kupfer(1)-fluoroborat-Acetonitrd-Kom- 
plexes'). 

[ArN,] BY, -L 4 CH, * CN + CU + [Cu(CHS * CN),] BP, i- Nz + A' 

Bei Verwendung von Benzoldiazoniumfluoroborat erhalt man als Umwandlungs- 
produkt des Phenylradikals 37,6 % Diphenyl nebcn einer sehr gcringen Menge 
Azobenzol. Das Hauptprodukt besteht aus einem bisher nicht untersuchten Harz. 

Das aus dem Triphenylcarbonium-fluoroborat, Acetonitril und Kupfer ent- 
stehende Triphenylmethylradikal 

wurde durch ttberfiihrung in das Peroxyd identifiziert. 
[(C,HJ,C] BP, + 4 CH, * CN + CU + [Cu(CH, CN)J BF, + (C,H,),C' 

D. Alkyl ierungen m i t  Halogenalkylen  u n d  S i lber f luorobora t  

In Verbindung rnit Brom- und Jodalkylen erweist sich das Silberfluoroborat als 
wirksames Alkylierungsmittel zur Alkylierung von Verbindungen, die mit Halogcn- 
alkylen allein und mit Dialkylsulfaten nicht reagieren. Die folgenden Alkylierungen 
wurden samtlich mit Bromathyl und Silberfluoroborat in Xthylenchlorid odcr uber- 
schiissigem Bromathyl als Losungsmittel durchgefiihrt, nur bei der Methylierung 
des Dimethylsulfoxyds wurde Jodmethyl als Alkylierungsmittel verwandt. Samt- 
liche Alkylierungen verlaufen bereits bci Zimmertcmperatur. Die folgencle Tabellc 

?) Vgl. R. Mersch, Dissertation Marburg 1061. 



gibt eine ners ich t  iiber die durohgefiihrten Alkylierungen und die dabei erzielten, 
auf das angewandte Silberfluoroborat bereohneten Ausbeuten. Angewandt wurden 
aquivalente Mengen der zu alkylierenden Verbindung und Silberfluoroborat. 

Tafel4. Alkylierungen mit Halogenalkylen und Silberfluoroborat 
Nr. Zu dkylierende Verbindung Alkylierungsprodukt Ausbeute in yo 

1. Campher 

2. Diiithylather 

I- _I 

89,5 

b=OC,H,-I BF, 72,5 
pZH,O 

I:zH9oJ -1 
3. Kohlensaure-diiithyleater 

OC,H, -1 

87 

I 
4. 2,6-Dimethyl-y-pyron 

1- i 

5. Cumarin 

6. Dimethylsulfoxyd 

Die zum Teil nahezu quantitativen Ausbeuten an 
weisen, daD das Silberfluoroborat praktisch rein ist. 

95 

Alkylierungsprodukten be- 

Eine besondere Erwiihnung verdient die Methylierung des Dimethylsulfoxyds 
zum Dimethyl-methoxyl-sulfonium-fluoroborat im Hinblick auf eine 
kiirzlich erschienene Mitteilung von R. Kuhn und H .  Trischnianns) iiber die 
Methylierung des Dimethylsulfoxyds durch mehrtiigiges Erhitzen mit Jodmethyl. 
Unter diesen energischen Reaktionsbedingungen erfolgt die Methylierung nicht 
am Sauerstoff, sondern am Schwefel unter Bildung des Tr imcthyl -su l foxo-  
niumjodids .  

8) R. Kuhn und H .  Trischmann, Liebigs Ann. Chem. 611, 117 (1958). 
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Die Methylgruppe haftet am Schwefel vie1 fester, als am Sauerstoff. Wahrend 
sich die Trimethyl-sulfoxoniumsalze unverandert aus Wasser umkristallisieren 
lassen, wird das Dimethyl-methoxyl-sulfonium-fluoroborat durch Wasser sofort 
unter Ruckbildung von Dimethylsulfoxyd gespalten : 

546 

CH,, 
'Gzl>S-OR 1 BF, + H,O + S+O + ROH + HBF, 

-, CH/ 

Auch das aus dem Fluoroborat durch Umsetzung mit Natriumjodid in Acetonitril 
entstehende Di me thy1 -me t h o  x yl -sulf o n i u m  j odid ist recht unbestandig. Es 
farbt sich leicht unter Jodabscheidung braun und wird durch Wasser momentan 
zersetzt. Es ist daher verstandlich, daB es bei der Einwirkung von Jodmethyl auf 
Dimethylsulfoxyd nicht entsteht. Wenn uberhaupt cine Methylierung mit Jod- 
methyl eintritt, kann sie nur am Schwefelatom erfolgen. 

Man konnte annehmen, daB bei den Alkylierungen mit Halogenalkylen und 
Silberfluoroborat primar die heteropolaren Ester der Borfluorwasserstoffsaure 
[RIBF, auftreten, und daB diese das eigentliche Alkylierungsmittel darstellen. 
Dagegen spricht, daB die Geschwindigkeit der Bildung des Halogensilbcrs ab- 
hangig ist von der Natur der zu alkylierenden Verbindung. Wir mochten daher 
annehmen, da13 die Alkylierungen nach Art einer SN2-Reaktion in folgendem Sixme 
verlaufen; z. B.: 

E. I n t r a m o l e k u l a r e  Alkyl ierungen m i t  S i lber f luorobora t  
Ebenso glatt, wie die i n t e r  molekularen Alkylierungen verlaufen auch die i n t r a  - 

molekularen Alkylierungen bei der Einwirkung von Silberfluoroborat auf in 
r-Stellung bromierte Carbonsaureester. So liefert der r - B r o m b u t t e r s a u r e  - 
a t h  yles t e r  mit Silberfluoroborat in Nitromethanlosung unter betrachtlicher 
Warmeentwicklung das 0 -d t h yl bu t yr o lac  t oniu m - f lu or o b or a t9) in einer 
Ausbeute von 8452% d. Th.: 

-CH, 
TT I I -1 H2C-CH2 

i I 

Analog entsteht bei der Einwirkung von Silberfluoroborat auf das P-Brom- 
ii t h yla  c e t a t das 2 -Methyl  - 1,3 - di  o xole n i u m -flu or o b or a t10) in einer Aus- 
beute von 84,5 % d. Th. : 

*) ober die Darstellung des 0-~thylbutyrolactonium-fluoroborats durch Alkyliecung des 
Butyrolactons mit Tri&thyloxoniumfluoroborat 8. H .  Heewein 11. Mitarb., Chem. Ber. 89, 
2071 (1956). 

10) Die offizielle Bezeichnung wilre : Dimethylen-acetatacidiumfluoroborat. L)a dieser Kame 
die nahen Beziehungon dieser Salze zu den 1,3-Dioxolanen. aua denen sie durch vemchiedene 
Reaktionen entabhen, nicht erkennen laOt, ziehen wnir die weniger korrekte Bezeichnung 
1,3-Dioxoleniumacllze fi ir  die von uns eingehend untersuchte Klasse von Saben vor. 
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H 
I ,H -3 I 

Die zuletzt genannten Reektionen erinnern an die Bildung von Orthoestern der 
Kohlehydrate bei der Umsetzung verschiedener Acetohalogenzucker mit Methanol 
in Gegenwart von Silbercarbonat, die gleichfalls unter intramolekularer Alkylie- 
rung verliiuft'l) : 

--c :o, 
H 
I 

I H 

>C-CH8 -+ 1 --k- I 1 O?'C-CH, 1 I Br CH,OH --+ ----C-O, 1 \C/OCHS 
Br\ / H  

' I  I.. I I _I 1 '  d H A - - 0  0 HC-O/ 1 0 Hh-OY \CH,  

Die Annahme der Zwischenbildung von 1,3-Dioxoleniumsalzen bei diesen und 
iihnlichen Reaktionenl*) wird durch die vorstehend beschriebenen Ergebnissc auf 
eine sichere experimentelle Grundlage gestellt. 

F. Reakt ionen  u n t e r  Verwendung des  bei  d e r  Umsetzung von 
Si lber f luorobora t  m i t  Bromii thyl  e n t s t e h e n d e n  i t h y l k a t i o n s  

a l s  Anionenacceptor  
Das bei der Umsctzung von Silberfluoroborat mit Bromathyl primiir ent- 

stehende ithylkation besitzt die Fiihigkeit aus Verbindungen mit anionisch ge- 
bundenem Wasserstoff Hydridionen unter Bildung von &than abzuspalten. Geeig- 
nete Hydridionendonatoren sind die 1,3-Dioxolane, die in 2-Stellung mindestens 
ein Wasserstoffstom enthalten sowie die Triarylmcthane. Erstere gehen dabei in 
1,3-Dioxoleniumsalxe, letatere in T-riarylcarboniumsalze uber, z. B. : 

BF4 + C,H, + AgBr (3) 
H , C O  

(Ausbeute 42.5%) 

I \C-CH, BF,+C,H,+AgBr (4) 1 (CH,),C-0 

(CH,),C- 0' 

(cH3),c-o\c,H + C,H,Br + AgBF4-+ 

(CH,),&-O/ \CH3 
(Ausbeute 41,6y0) 

[(CH,O(p)C,HJC] BF, + C,H, + AgBr (4 
(Ausbeute 28,606) 

Llhnlich, aber unter Ifbertragung eines Lthoxylions verlauft die Umsetzung des 
Orthokohlensiiure-iithylesters mit Bromathyl und Silberfluoroborat. Hicrbei ent- 
steht neben Silberbromid: A t h e r  und Tri i i thoxycarbonium-fluoroborat  in 
einer Ausbeute von 64% d. Th.: 

11) L'gl. E.Pmcu, Advances in Carbohydrate Chemistry. Bd. I, 5.77 (1946); R. U. Lemkw, 
ebcnda Bd.11, 5.2 (1954). 

1s) S. Winatein und R. #.Bucklea. J. h e r .  chem. SOC. 64,2780,2787 (1942); 65,613 (1943); 
CA. 0. Parker, J .  Amer. chem. Soc. 78, 4944 (1966); A .  Rieehc und E.  Schnitz, Chem. Ber. 89, 
1254 (1956), 90, 531 (1957). 
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\\C-OC,H, BF, -i (C,H,!,O + AgBr (6) I C2H50)C!/0C2H5+ C,H,Br +- AgBF4 -+ C Z W  

C2H50 \OCzH, [ C,H,Oy 

Da sich die Trialkyloxoniumionen wie freie Alkylkationen verhalten’s), ist es 
nicht uberraschend, da13 vollig gleichartige Anionenubertragungen auch rnit Tri- 
ath yloxonium-fluoroborat verlaufen14) : 

(Ausbeute 50%) 

BF, + 2 (C2H5),0 
C2H50\ /°C2H5 

c, 
C,%O’ \OC,H, 

(Ausbeute 80%) 

tfber diese und ahnliche Reaktionen wird an anderer Stelle berichtet. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie, den Farbenfabriken 
Bayer und der Chemischen Fabrik Schering A.-G. danken wir aufrichtig fur  die p I 3 -  
zugige Unterstiitzung unscrer Arbeihn. 

B&eibung der Vermche 

A. Dars te l lung  d e s  wasser f re ien  S i lber f luorobora ts  
Man suspendiert 51,5 g (0,22 Mol) t roches  Silberoxyd in 100 ml wasserfreiem Nitro- 

methan und gibt 60g  (0.43Mol) Borfluorid-atherat auf einmal hinzu. Das Reaktions- 
gemisch l&Dt man unter Ruhren 156 Stdn. kochen, saugt daa entatandene Silberborat und 
daa uberschiissige Silberoxyd ab und erhalt so eine schwach gelblich gefirbte Losung von 
Silberfluoroborat in Nitromethan. 

Der Gehalt an Silberfluoroborat kann titrimetisch beatimmt werden. Auf Zusatz von 
iiberschussigem Acetonitril und anschlieknde Filllung mit Ather wird der schwerlosliche 
Silberfluoroborat-Acetonitrilkoniplex nahezu quantitativ gefallt. 10 ml der Nitromethan- 
lijeung, die a d  Grund der Titration 56,7 mg Silberionen enthalten, liefern auf Zusatz von 
5 ml Acetonitril und Fallen mit 40-50 ml Ather 1,86 g dea Silberfluoroborat-Acetonitril- 
komplexes = 97,8% d. Th . Daraus geht hervor, daB die Silberfluoroborat-Xitromethan- 
losung keine anderen Silbersalze gelost enthalt. 

Zur Gewinnung dea festen Silberfluoroborats wird daa Nitromethan im Vakuum unter 
FeuchtigkeitrrewchluO bei moglichst niedriger Temperatur vollstandig abdeatilliert und 
das zuriickbleibende, schwach gelblich gefiirbte Silberfluoroborat im Vakuum bei 60” iiber 
P,O,/A-Kohle von den letzten Resten des Losungsmittels befkeit. 

AgBF, (194,7) Ag ber. 55,41 gef. 54,44; 54,54 
Das Silberfluoroborat lijst sich leicht in Athylenchlorid. Die Liisungen bleiben. nachdem 

man von einer geringfiigigen Triibung abfiltriert hat, einige Stunden klar und scheiden 
erst ganz langsam Chlorsilber ab. Fiir die folgenden Versuche verwenden wir Zn-lasungen. 

B. Komplexverb indungen des  S i lber f luorobora ts  (Tafel 1) 
1. Mit Benzol ,  [Ag(C,H,)] BF,. 5 g  festes Silberfluoroborat werden mit 20 ml Ben7,ol 

ubergossen, wobei unter leichter Erwiirmung eine halbfeste, kristalline Mmse entrrteht. 

l a )  H e e m i n  u. Mitarbb., Chem. Ber. 89, 2062 (1966). 
14) H .  Morackl, Dissertation Marburg 1957. 
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Man verdiinnt mit 15 ml Benzol, laBt einige Zeit im Eisbad stehen, saugt ab, wiLscht mit 
Benzol und trocknet im Vakuum in der Trockenpistole bei 60-80" uber P,O,/A-Kohle. 

Beim langeren Erhitzen auf 100" wird daa Benzol unter gleichzeitigcr Dunkelfitrbung 
wieder abgegeben. 

2. Mit Mes i ty len ,  [Ag(C,H,,)] BF,. l o g  Silberfluoroborat werden mit 18g  Mesitylen 
ubergossen. Unter Erwarmung entsteht eine breiige M w e ,  die man nach dem Verdiinnen 
mit Petrolather uber Nacht im Eieschrank stehen Wt. Die sich abscheidende feste, violett 
gefirbte Komplexverbindung wird abgesaugt, rnit Petrolather gewaschen und im Vakuum 
iiber Blaugel vom anhaftenden Losungsmittel befieit. Das Salz zerflieBt an der Luft. 
Zersetzung bei 200'. 

C,H,BF,Ag (273,6) Ag ber. 39,55 gef. 39,79; 42,ll; 41,79 

C,H,,BF,Ag (314,9) Ag ber. 34,26 gef. 33,95 

3. Mit C y k l o h e p t a t r i e n ,  [Ag(C,H,),] BF, - 3.68 g (1/25 Mol) Cykloheptatrien werden 
mit 25 ml hhylenchlorid verdtinnt und mit einer %sung von 3,89 C./60 Mol) Silberfluoro- 
borat in hhylenchlorid versetzt. Unter ger.ingcr Erwarmung fallt sofort die farblose 
Komplexverbindung aus, die abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet wird. Aus- 
beute fast quantitativ. Zersetzung ab 120". 

C,,H,,,BF,Ag (278,7) Ag ber. 28,48 gef. 28,51; 28,65 

4. Mit D i g t h y l a t h e r ,  [Ag(C,H,,O),] BF,. 5,4 g Silberfluoroborat werden mit 30-40 ml 
trocknem, peroxydfreiem Ather ubergossen. Die Mischung erwiirmt sich unter Abscheidung 
eines schweren, gelben, mit einigen festen Bestandteilen durchsetzten Oles. Man saugt 
unter FeuchtigkeitsausschluB durch eine G 4-Glaafritte und kuhlt das Piltrat rnit Methanol- 
Trockeneis ab. Die sich abscheidenden, farblosen Kadeln des Silberfluoroborat-Diathyl- 
ather-Komplexes werden mit Hilfe einer Tauchnutsche abgesaugt und einmal mit Ather 
nachgewaschen. 

C,,H,,O,BF,Ag (416,9) Ag ber. 25,87 gef. 26,25 
Der Komplex ist sehr unbestkndig und gibt schon bei Zimmertemperatur im Vakuiim 

den h h e r  vollstiindig wieder ab. 

5. Nit Glykold imethyla ther ,  [Ag(CH,OCH,CH,OCH,),] BF,. 8 g Silberfluoroborat 
werden mit 30 ml Glykoldimethylather ubergossen. Daa Reaktionsgemisch erwiirmt sich 
unter Abschcidung einea gelben C)les. Man versetzt mit Petrolather und zieht mittels einer 
Kapillare die iiberstehende klare Flussigkeit ab. Nach zweimaligem Waschen mit Petrol- 
ather entfernt man durch Evakuieren die letzten R a t e  der Waschfliissigkeit. Beim Ab- 
kuhlen mit Methanol-Trockeneis erstarrt daa 61 zu einer schwach gelblichen kristallinen 
Maase. Erstarrungspunkt - 3 bis - 5". Ausbeute quantitativ. 

C,,H,,0,BF4Ag (484,7) Ag ber. 23,21 gef. 23,14 

6. Mit Dioxan  Ag(O/CHa-cH P\O),] BF,'6). 5,4g Silberfluoroborat werdenmit 30ml 

trocknem, peroxydfreiem Dioxan ubergossen. Unter Erwarmung entsteht ein dicker 
Kristallbrei, der nach einigem Stehen bei 0" abgesaugt, mit wenig Dioxan, dann mit Petrol- 
ather gewaschen und unter Evakuieren trocken gesaugt wird. 

C,,H,,O,BF,Ag (459) Ag ber. 23,50 gef. 23,66; 23,88 

7. Mit Aceton [Ag(CH,COCH,),] BF,. 8 g  Silberfluoroborat werden mit l o g  Aceton 
ubergossen. Die entstehende gelbliche h u n g  wird mit soviel Ather versetzt, daB gerade 
noch keine Fiillung eintritt und mit einer Kaltemischung abgekiihlt. Die sich abscheidcnden 

[ \C&-CH,/ 

t 

la) Vgl. die analog zuaammengesetzte Komplcxverbindung dcs Silberperchlorats mit Dioxan, 
A. E.Comyns und H. J. Luau, J. Amer. chem. SOC. 76, 1019 (1954). 
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farblosen Nadeln werden abgeaaugt und durcli Auflosen in Aceton und vorsichtiges Fallen 
mit Ather gereinigt. AuDerst zerflieoliche Kristalle vom Schmp. 42". 

C,H1,O,BF,Ag (368,9) Ag ber. 29,24 gef. 29,38 
7 

8. Mit Dimethylsu l foxyd LAg(CH,),SO] BF,. 3,2 g (l/aK Mol) Dimethylsulfoxyd ver- 
setzt man mit einer Auflosung von 7,78 g (1/p5 Mol) Silberfluoroborat in 40 ml Athylen- 
chlorid. Die Mischung erwitrmt sich und erstarrt bald zu einem Kristallbrei. Man laBt kurze 
Zeit in Eis stehen, saugt ab und wiischt mit wenig Athylenchlorid, anschlieoend rnit Ather 
und trocknet unter Evakuieren. Ausbeute fast quantitativ. Der Komplex zersetzt sich 
ab 105'. 

C,H,OSBF,Ag (272,8) Ag ber. 40,28 gef. 39,35 

C. Komplexverb indungen d e s  S i lber f luorobora ts  m i t  S a u r e n i t r i l e n  (Tafel2) 
1. Silber-Acetoni t r i l - f luoroborat ,  [Ag(CH,CN),] BF,. 9,3 g(1/z6 Mol) iiber Phca- 

phorpentoxyd getrocknetes Silberoxyd werden in 30 ml Acetonitril suspendiert und unter 
Ruhren und AusschluB der Luftfeuchtigkeit mit 11,4 g (1/20 Mol) Bofluoridiitherat ver- 
setzt. Unter Aufsieden des bei der Reaktion frei werdenden Athers erfolgt die Gmsetzung. 
Nach dem Abklingen der ersten Reaktion wird noch 45 Minuten gelinde erwiirmt. Man liiBt 
abkiihlen, saugt daa uberschiissige Silberoxyd und daa entstandene Silberborat ab, wiischt 
mit wenig Acetonitril mch und f d t  aua dem klaren Filtrat das Silber-Acetonitril-fluoro- 
borat mit Ather aus. Nach dem Absaugen wird daa Salz mit Ather oder Petroliither ge- 
waschen und getrocknet. Ausbeute 18 g = 83,6% d. Th. Die farblosen, sehr hygroskopi- 
schen Kristalle konnen durch Auflosen in Acetonitril und Fallen mit Ather gereinigt wer- 
den. Schmp. 71". 

C,H,,N,BF,Ag (358,9) Ag ber. 30,M gef. 30,49; 30,60 

2. S i lb  er - Pr o pi0 n i t r  il - f luor  o b or a t ,  [Ag(C,H,CN),] BF,. Darstellung analog wie 
der Acetonitril-Komplex. Ausbeute f34,6% d. Th. Schmp. 35". 

C,&,,,N,BF,Ag (415,02) Ag ber. 26,02 gef. 26,84 

3. Silber-Benzonitri l-fluoroborat,  [Ag(C,H,CN),] BF,. 3,88 g Mol) f a t e s  
Silberfluoroborat werden unter Umschutteln in 20-25 ml Benzonitril gelost. Man filtriert 
und versetzt das klare Filtrat mit 50 ml Ather. Daa ausfallende gelbliche 01 wird mehrfach 
mit Ather gewaachen und durch Evakuieren vom anhaftenden Ather befreit. Daa 01 er- 
starrt allmiihlich zu einem Kristallbrei. Man saugt ab, wiischt nacheinander mit 0-Dichlor- 
benzol und Ather und trocknet. Daa Salz ist sehr hygroskopisch. Schmp. 99-101". 

C,,HloN,BF4Ag (401.9) Ag ber. 27.10 gef. 26,84 

4. Silber-Phenylacetonitril-fluoroborat, [Ag(C,H,CH,CN) ;I BF,. 9,3 g (l/zKMol) 
Silberoxyd, 11,4 g Mol) Borfluoridiitherat und 60 ml Benzylcyanid werden kriiftig 
geriihrt und nach dem Abklingen der ersten Reaktion 1 Stunde gelinde erwrirmt. Man liiBt 
erkalten, saugt ab, wiischt mit etwaa Benzylcyanid nach und versetzt daa Filtrat mit Ather. 
Das sich abscheidende 01 wird durch vorsichtigea Abkiihlen mit Methanol-Trockeneis zur 
Kristallisation gebracht und mittels einer Tauchnutache abgeaaugt. Man wiischt mehrmals 
rnit Ather und saugt trocken. Ausbeute 28,l g = 72% d. Th. Erstarrp. - 8 bis - 9". 

C,,l$N,BF,Ag (663,3) Ag ber. 16,41 gef. 16,70; 16,66 

5. S i 1 b er - M alo ns u r  edi n i t r i 1 - f 1 u or o b or a t , [Ag(CH,(CN) s)e] BE',. 5,75 g Malon- 
sauredinitril werden in 10-15 ml trocknem Nitromcthan gelost und mit 35 ml einer Silber- 
fluoroborat-Nitromethanlosung (Gehalt an Age = 5,66 g) versetzt. Die Mischung erwitrmt 
sich unter gleichzeitiger Abscheidung des Komplcxes. Man verdiinnt mit 80 ml Ather, 
saugt ab und trocknet. Ausbeute 13,2 g = 84% d. Th. Schmp. 165". 

C,H,Pi,BF,Ag (326,8) Ag ber. 33.01 gef. 33.08 
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6. Silber-Bernsteinsiiuredinitril-fluoroborat, Ag (z:Iz:)j I BE',. Darstellung 

analog, wie die vorhergehende Verbindung. Ausbcute quantitativ. Schmp. 195". 

C,H,N,BF,Ag (354,9) Ag ber. 30,40 gef. 30,36 

7, S il b er - P h  t h alo d i n i  t r  i l  -flu or o b or a t  , [Ag(C eH,(CN) ,] BE',. Darstellung analog 
nur unter Verwendung von hhylenchlorid ah Lijsungsmittel. Ausbeute fast qumtitativ. 
Daa Salz verfiirbt sich ab 140" und ist bei 200" vollstiindig zersetzt. 

C,H,N,BF,Ag (321,9) Ag ber. 33,51 gef. 33,40 

D. K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  des  Kupfer (1) - f luorobora ts  m i t  S i iuren i t r i len  
(Tafel 3) 16) 
1. Kupfer(1)-Acetonitril-fluoroborat, [Cu(CH,CN), BF,. 6,7 g (0,04Mol) uber 

Phosphorpentoxyd getrocknetea Kupfer(1)-oxyd werden in 25 ml Acetonitril suspendiert 
und mit 11,4 g (0,OS Mol) Borfluoridiitherat versetzt. Man erhitzt 1 Std. unter Riihren 
zum Sieden, saugt noch hei l  ab, wiischt mit 20 ml heilem Acetonitril nach und fiillt aus 
dem abgekiihlten Filtrat mit Ather daa Kupfer(1)-Acetonitril-fluoroborat aus. Farblose 
Prismen vom Schmp. 167-169". Ausbeute 17,l g = 90,4% d. Th. Das Salz kann aus 
wenig Acetonitril umkristallisiert werden. 

CBH,,N,BF,Cu (314,6) ber. Cu 20,2 gef. 20,17 
ber. N 17,82 gef. 17.87 

Daa Salz lost sich in Wwer,wird aber nach kurzer Zeit unter Abecheidung von Kupfer(1)- 
oxyd hydrolysiert. Beim Stehen an der Luft f i rbt  ea sich rasch blau, unter LuftabschluB 
ist es unveriindert haltbar. 

2. Ku p f er ( I )  - P r o  p io ni t r  i 1 -flu or o b or at , [Cu(C,H,CN)J BF,. Darstellung wie die 
Acetonitrilverbindung. Ausbeute 88,8y0 d. Th. Schmp. 110-112". Das Salz liilt sich aus 
wenig Propionitril umkristallisieren. 

C,,H,,,N,BF,Cu (370,7) ber. Cu 17,ll gef. 17,27 
ber. N 15,13 gef. 14,44 

3. Kupfer(1)-Benzonitril-fluoroborat, [Cu(C,H,CIS),] BF,. Man erhitzt unter 
Riihren in eincr Stickstoffatmosphiire eine Suspension von 5,7 g (0,04 Mol) Kupfer(I)-oxyd, 
11,4 g (0,08 Mol) Borfluoriditherat und 35 ml Benzonitril 2 Stdn. unter Riickflul. Man 
filtriert heil, laBt  erkalten, saugt ab und kristallisiert aus wenig Benzonitril um. Durch 
Adtreichen auf Ton oder durch Waschen mit Ather kann daa Salz von dem anhaftenden 
Benzonitril befreit werden. Ausbeute 32.1 g = 80,2y0 d. "h. Schmp. 70°, nach vorherigem 
Sintern bei 65-57". 

C,,H,,h',BF,Cu (666) ber. Cu 9,55 gef. 9,50; 9,60 
ber. N 10,51 gef. 10,33; 10,18 

4. Kupfer(1)-Phenylacetonitril-fluoroborat, [Cu(C,H,CH,CN),] BF,. 5,7 g 
(0,04 Nol) Kupfcr(I)-oxyd, 11,4 g (0,08 Mol) Borfluoriditherat und 35 m!. Benzylcyanid 
werden unter Riihren gelinde erhitzt. Man deatilliert den entstandenen Ather ab, gibt 
25 ml Benzylcyanid hinzu, erhitzt kurz und filtriert heil. Das sich abscheidende Komplex- 

16) Analog zusa.mmengesetzte Komplexsalze des Kupfer(1)-nitrets rnit Acetonitril, 
[Cu(CH,CN) JNO, und Bernsteinstiure-diil [Cu(C,H,(CN),),]NO, sind von H. H. Norgan 
(J. chem. SOC. (London) 1923, 2901) beschrieben worden. 

~- 
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salz wird durch Kristallisation aus Benzylcyanid und Auhtreichen auf Ton gereinigt. 
Ausbeute 31,2 g = 70,8% d. Th. Schmp. 121". 

C,,H,,N,BF,Cu (736,l) ber. Cu 10,27 gef. 10,14, 10,13 
ber. N 9,18 gef. 8,96, 8,92 

E. A1 k y l i  er ung  en mi  t H alog en a1 k y 1 en u n d S i l  b e r  f lu or0 bor  a t (Beschreibung 
der Versuche zu Tafel4) 
0-hithylcampher-oxonium-fluoroborat (Nr. 1). 6,OSg (l/as Mol) Campher wer- 

den in 30 mlilthylbromid g e l s t  und mit 7,88 g Mol) festem Silberfluoroborat versetzt. 
Unter Abscheidung von Silberbromid erwlirmt sich das Reaktionsgemisch SO stark, daI3 
voriibergehend gekiihlt werden muI3. Man verdiinnt daa zu einem dicken Brei erstarrte 
Reaktionsgemisch mit 25 ml Athylbromid, IaBt uber Nacht stehen und saugt unter 
FeuchtigkeitsausschluII ab. Der Ruckstand wird mit moglichst wenig Methylenchlorid &us- 
gezogen, aus der klaren Lijsung daa Oxoniumsalz mit Ather gefiillt und abgesogen. Aus- 
beute 8.3 g = 69.5% d. Th. Schmp. 104' (Lit.") 104,5-105,5"). 

Tri i i thyloxonium-fluoroborat  (Nr. 2). 10 ml Ather werden mit 50 ml einer Silber- 
fluoroborat-hithylenchlorid-liisung versetzt, von der 1 ml 108 mg Silberionen enthiilt. 
Each Zusatz von 10 ml hithylbromid 1iBt man einige Stunden stehen, saugt vom Silber- 
bromid ab, wiischt mit wenig Athylenchlorid nach und flillt das Triiithyloxonium-fluoro- 
borat mit Ather Bus. Ausbeute 8,5 g = 89,5% d. Th. Schmp. 90-91" (Lit.18) 92'). 

T r  i ii t ho x y c ar b o niu m - f luor  o bor  a t (Nr . 3 ) .  5,9 g Kohlens~uredilithyleater werden 
mit 50 ml einer Silberfluoroborat-hithylenchloridlosung vermischt, die in 1 ml 111 mg 
Silberionen enthalt. Nach Zusatz von 10 ml Athylbromid liiI3t man einige Tage stehen. Die 
Reektion verlliuft langsam. Wenn die h u n g  keine Silberionen mehr entMt, saugt man 
ab, wilscht mit Methylenchlorid und fillt aus dem Filtrat daa Trilithoxycarb?pium-fluoro- 
borat mit Ather. Zur Reinigung wird es in Methylenchlorid geltist und mit Ather gefiillt. 
Ausbeute 6,s g - 72,5% d. Th. Schmp. 106-106" in tZbereinstimmung mit der Literatur- 
angabbe'B). 

4 -hit ho x y - 2 , 8  -d ime t h y 1 p yr  yl i  u m - f lu or o b or a t  (Nr .4). 5 g 2,B-Dimethylpyron 
werden unter Erwiirmen in 16 ml Athylenchlorid gelost und mit 40 ml einer Silberfluoro- 
borat-hithylenchloridlloridlCisung versetzt, die in 1 ml 138 mg Silberionen enthlllt. Man kiihlt a b  
und gibt 10 ml Athylbromid hinzu. Die Reaktion setzt unter Erwiirmung ein. Nach einigen 
Stunden wird abfiltriert, der Ruckstand mit Methylenchlorid gewaachen und aus dem mit 
einer. Kaltemischung gefihlten Filtrat daa 4-~thoxy-2,6-dimethyl-pyrylium-fluoroborat 
mit Ather gefilllt. Dm nach einiger Zeit h i s tdb ierende  Oxoniumsalz wird durch Aufliisen 
in Methylenchlorid und F U e n  mit Ather gereinigt. Ausbeute 8,36g = 87% d. Th. 
Schmp. 87-88' (Lit.20) 90-91"). 

Mol) Cumarin werden 
in 30 ml khylbromid gelost und in die h u n g  7,88 g Mol) festea Silberfluoroborat 
eingetragen. Der unter Erwiirmung entstehende Brei von Silberbromid und dem Oxonium- 
salz wird mit 20 ml hithylbromid verdiinnt und nach 2 Stdn. abgesaugt. Der Ruckstand 
wird mit Nitromethan ausgezogen und aus der Nitromethanlosung das 2-Athoxy-benzo- 
pyrylium-fluoroborat mit hither gefiillt. Weitere Mengen lassen sich aus dem Athylbromid- 
filtrat durch Fiillen rnit Ather gewinnen. Ausbeute 7,3 = 70% d. Th. Schmp. 104" (Lit.lO) 
106"). 

2-hithoxy-benzopyrylium-fluoroborat (Nr. 6). 5,Mg 

15)  H .  NeeTwein u.Yitarb., .J.pr.Chern.(2) 147, 284 (1937). 
18) H .  Meetwein u. Mitarb., J. pr. Chem.(2) 147, 273 (1937). 
19) H. Meerwein u.Mitarb., Chern.Ber.89, 2071 (1956). 
2 0 )  H. Neemein u. Mitarb., J.  pr. Chem. (2) 147, 283 (1937). 
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Dimethyl-methoxyl-sulfonium-fluoroborat (Nr. 6). 3,12 g Mol) Dimethyl- 
sulfoxyd werden rnit 36 ml einer Silberfluoroboratlosung, enthaltend 4,32 g Mol) 
Silberionen, vermischt und mit 10 ml Methyljodid versetzt. U n t u  Rrwiirmung beginnt die 
Abscheidung des Sulfoniumsalzes. Nach einigcn Stdn., wenn die Lijsung keine Silberionen 
mehr enthiilt, saugt man ab, wLcht mit Athylenchlorid und extrahiert aus dem Ruckstand 
das Dimethyl-methoxyl-sulfonium-fluoroborat ,mit Acetonitril. Aus der Acetonitrillijsung 
wird daa Sulfoniumsalz mit Tetraehlorkohlenstoff gefallt. Ausbeute 6,75g = 94% d. Th. 
Daa Salz ist nicht hygroskopisch und kann aus Eisessig oder Glykolmonoiithyl&ther um- 
kristallisiert werden. Schmp. 108-108°. 

C,H,SOBF, (180) BF, ber. 48,24 gef. 48,21 

Daa in iihnlicher Weise, in einer Ausbeute von 50,l% dargeatellte Dimethyl - i i thoxyl -  
su l fonium-f luorobora t  schmilxt bei 3&38" und ist identisch mit dem Umsetzungs- 
produkt von Dimethyleulfoxyd mit Triiithyloxonium-fluoroborat. 

F. I n t r a m o l e k u l a r e  Alkyl ierungen.  E i n w i r k u n g  Ton Si lber f luorobora t  auf  
Y - B r o m b u t t  er s aur e-iit h yles t er (Gleichung 1) 
56 ml einer 0,05 molaren Silberfluoroborat-Nitromethanlosung werden unter kriiftigem 

Schutteln und FeuchtigkeitsausschluB tropfenweise rnit 15 g y-Brombuttersaureester ver- 
setzt. Die Reaktion tritt unter ziemlicher Erwiirmung und Abscheidiing von Silberbromid 
cin und ist ilach wenigen Minuten beendet. Nach 2 Stdn. wird abgesaugt, vom Filtrat unter 
20 mm ein grol3er Teil dea Nitromethans abdestilliert, nochmals filtriert und aus dem 
Piltrat das 0-hithyl-butyrolactonium-fluoroborat gcfallt. Von der halbfeaten Masse wird 
abdekantiert und der Ruckstand mit 50 ml Ather kriiftig geschuttelt. Hierbei kristallisiert 
das Oxoniumsalz in sehiinen farblosen Kristallen, die Fbgesaugt, mit hither gewaschen und 
troeken gesaugt werden. Ausbeute 9,6 g = 88,2y0 0-Athylbutyro lac tonium-f luoro-  
b o r a t  mit den friiherzl) beschriebenen Eigenschaften. 

Zur weiteren Identifizierung wurde daa Salz durch Behandlung mit Isopropanol in daa 
besonders charakteristische, friiher bereits beschriebene 0 - I sopropyl -  b u t  yrol  a c t o  - 
nium-f luorobora t  vom Schmp. 03,5" iibergefuhrt. 

E inw i r  k u  ng v o  n S i 1 b er f luor o bor  a t au f ,9 - Br o m ii t h y 1 a c et a t (Gleichung 2) 
50 ml einer 0.05 molaren b u n g  von Silberfluoroborat in Nitromethan werden in der 

vorstehend besehriebenen W e i e  mit 10 g ~-Bromathylecetat umgesetzt. Daa aus der ein- 
geengten Nitromethanlosung durch Zusatz von Ather ausfallende 2-Methyl-dio xole-  
n ium-f luorobora t  ist sofort rein. Schmp. 165-167". Ausbeute 7,2g = 84,5% d. Th. 

G. R e a k t i o n e n  u n t e r  Verwendung des bei .der  Umsetzung von L S '  l lber f luoro-  
b o r a t  m i t  hi thylbromid e n t s t c h e n d e n  Athylka t ions  a l s  Anionenacceptor .  
E inwirkung v o n  Si lber f luorobora t  u n d  Athylbromid  a u f  2-Phenyl -1 ,3-  
d ioxolan  (Gleichung 3) 
6 g Mol) 2-Phenyl-1,3-dioxolan werden mit 15 ml hithylenchlorid iibergossen und 

mit 20 ml einer Silberfluoroborat-hhylenchloridlosung versetzt,die in 1 ml220 mg Silber- 
ionen enthiilt. Nach Zusatz von 10 ml Athylbromid laBt man daa sich erwbmende h k -  
tionsgemisch unter zeitweiliger Kuhlung 3 Stdn. stehen. D a m  wird daa Gemisch von 
Silberbromid und 2-Phen yl - 1,3-dio xolenium -f luor obor  a t unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB abgesaugt und mit hithylenchlorid nachgewaschen. Aus dem Riickstand wird daa 
Oxoniumsalz mit Acetonitril ausgezogen und mit Tetrechlorkohlenstoff gefallt. Das Salz 
wird abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 4 g = 423% d. Th. 
Schmp. 155-157". 

C,H,O,BF, (236) BP, ber. 36,79 gef. 36,60 

21) H. Meertuein u.  Mitarb., Chem. Ber.89, 2071 (1956). 
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Zur Isolierung und Identifizierung dea bei der Reaktion entstehenden Athans  wurde 
der Versuch in einer Kohlendioxydatmosphie wiederholt und daa k h a n  in einem Amto- 
meter uber Kalilauge aufgefmgen. 

Verbrennung in einer Denis-Pipette (Verbrennungszeit 5 Min. bei 2,l Amp.). Angewandt : 
2,s ml. 

Kontraktion: ber. 7,O ml gef. 7,3 ml. 
Kohlendioxyd: ber. 5,0 ml gef. 4,7 ml. 

Einwirkung von Si lber f luorobora t  u n d  Athylbromid  a u f  2,4,4,5,6,-Penta- 
m e t  h y 1 - 1,3 - d i o  xo 1 an (Gleichung 4) 
Der Versuch wurde in iihnlicher Weise wie der vorstehend beschriebene durchgefiihrt 

und ergab 41,6% 2,4,4,5,5,- P e n t  am e t h y l  - 1 , 3  -dio xolenium-fluorobor  a t  Tom 
Schmp. 150-152". 

C,Hl,0,BF4 (230) BF, ber. 37.76 gef. 38,23; 38,24 

Gasanalyse des k h a n s .  Angewandt: 3,4 ml. 
Kontraktion: ber. 8,6 ml gef, 8,4 ml. 

Kohlendioxyd: ber. 6,8 ml gef. 6,2 ml. 

Einwirkung von Si lber f luorobora t  u n d  Athylbromid  auf  Tr ian isy lmethan  

Mol) Trianisylmethm werden in 15 ml Athylenchlorid geliist und mit 10 ml 
Athylbromid und 11,6 ml einer Silberfluoroborat-Athylenchloridlosung versetzt, die 2,16 g 
Silberionen enthat. Men liDt uber Nacht unter FeuchtigkeitsausschluB stehen, priift die 
dunkelrot gewordene Wung suf Silberionen, saugt nach negativem Befund ab und wLischt 
den Ruckstand mit &hylenchlorid nach. BUS dem Filtrat fiillt mit Ather ein dunkelrotes 
61, daa nach Ungerem Stehen in Eis kristdisiert. Man saugt ab, lost in Acetonitril, filtriert 
und fillt mit Ather. Nach liingerem Stehen in Eis erhiilt man dunkelrote Kristde, die aus 
Alkohol umkriahllisiert werden. Ausbeute an  Trianisylcarbonium-fluoroborat vom 
Schmp. 168' 2,4g = 28,0% d. Th. 

(Gleichung 5) 

6,68 g 

C,,H,,O,BF, (420,2) ber. C 62,38 gef. 61,9 
ber. H 6.04 gef. 5,12 

Einwirkung von Si lber f luorobora t  u n d  Athylbromid  auf  Or thokohlenshure-  

Mol) Orthokohlensriure-iylester werden mit 10-15 ml Athylenchlorid und 
10ml Athylbromid vermischt und m;t einer Usung von l/soMol Silberfluoroborat in 
Athylenchlorid versetzt. Kach 3 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man saugt ab und fiillt 
aua dem Filtrat dra Triathoxy-carbonium-fluoroborat mit Ather. Ausbeute 3 g  
gleich 64% d. Th. Schmp. 1OP100'. 

a thy les te r  (Gleichung 6) 

3,84 g 

C,H,,O,BF, (234) BF, ber. 37,l gef. 37,34 

Anrrchrift: Prof. Dr. H. Merrwein, Chem. Institut der Unlv. Marburgfi., Ortenbergstr. 0. 
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