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3. Hydrolyse der nach 2.1 erhaltenen Substanz.

0,5 g der Subst. wurden in 40 ml halbkonz. HCl in der Hitze gelést und 1 Stde. unter
RiickfluBkiihlung gekocht. Danach wurde i. V. zur Trockne eingedampft und der Riick-
stand mit Wasser aufgenommen: Durch Hydrolyse des orangefarbenen bis gelben Hyd.ro
chlorids von 2,4-Dinitrophenylhydrazin firbt sich der Riickstand rotorange. Nach dem
Absaugen und Trocknen hinterbleiben 0,31 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin, entsprechend
94,09, d.Th., Schmp. 199°. Mischschmp. mit authentischer Subst. ohne Depression,
Benzoylderwat (vgl. 1.2) Schmp. 211°. Mischschmp. ohne Depression. -

Filtrat und Waschwasser wurden mit wenig Kohle geschiittelt und nach dem TFiltrieren
zur Trockne eingedampft. Es hinterbleibt ein kristalliner Riickstand von 0,24 g Isonikotin-
séure Hydrochlond, entsprechend 91,09, d. Th., leicht 16slich in Wasser mit stark saurer
Reaktion, i. V. sublimierbar bei 220°, Schmp. in der abgeschmolzenen Kapillare 270°,
Mischschmp. mit authentischer Substanz ohne Depression.

Anschrift: Dr. G. Schwenker, Karlsruhe, Neckarstr. 58a.

1704. Hans Meerwein, Volker Hederich!) und Klaus Wunderlich?)

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

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

Es wird die Darstellung des wasserfreien Silberfluoroborats und dessen Fihigkeit zur
Komplexbildung beschrieben. In Verbindung mit Halogenalkylen ist das Silberfluoroborat
ein universell anwendbares Alkylierungsmittel. In y-Stellung bromierte Carbonséureester
erfahren bei der Einwirkung von Silberfluoroborat eine intramolekulare Alkylierung. Dem
Silberfluoroborat dhnlich ist das Kupfer(I)-fluoroborat, von dem eine Reihe von Komplex-
verbindungen mit Sdurenitrilen beschrieben werden. Das bei der Umsetzung von Silber-
fluoroborat mit Bromithyl primar auftretende Athylkation erweist sich gegeniiber geeig-
neten Verbindungen als Anionenacceptor.

A. Darstellung des wasserfreien Silberfluoroborats

Durch Auflésen von Silbercarbonat in wiifiriger Borfluorwasserstoffséiure und
Eindampfen der Losung erhielten E. Wilke-Dorfurt und G. Balz3) das Silber-
aquo-fluoroborat

[Ag(H,0)]BF,

In diesem Aquosalz ist das Wasser so fest gebunden, daBl es ohne Zersetzung

der gesamten Verbindung nicht entfernt werden kann.

Das wasserfreie Silberfluoroborat ist erst 1952 von 4. G. Sharpe?) auf
einem etwas komplizierten Wege, durch Einwirkung von Bromtrifluorid auf Silber-
borat, erhalten worden.

*) Herrn Prof. Dr. K. Bodendorf zam 60. Geburtstag gewidmet,
1) Diplomarbeit Marburg 1958.

2) Dissertation Marburg 1957,

3) E. Wilke- Dorfurt und G. Balz, Z.aor.Chem. 159, 201 (1926).
4) A. G. Sharpe, 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-dtherat auf eine Suspen-
sion von dberschiissigem Silberoxyd in Nitromethan$). Die Reaktion
verliuft wahrscheinlich nach folgender Gleichung:

4 Ag,0 + 8 (C,H;);0+BF,— 8 AgBF, + 2 AgBO, -+ 8 (C,H,),0
Nach der Filtration und dem Abdestillieren des Nitromethans im Vakuum bei
moglichst niedriger Temperatur und unter Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit hinter-
bleibt das wasserfreie Silberfluoroborat in Form schwach gelblich gefarbter, be-
sténdiger, aber sehr feuchtigkeitsempfindlicher Kristalle, die von den letzten
Resten des Losungsmittels durch Erhitzen in einer Trockenpistole bei etwa 60°
befreit werden. Die Analyse (Ag ber. 55,419, gef. 54,48 9,), sowie die weiter unten
angegebenen Ausbeuten an einigen Komplexverbindungen und den mit Halogen-

alkylen und Silberfluoroborat erhaltenen Alkylierungsprodukten beweisen, dafl
das so dargestellte Silberfluroroborat nahezu rein ist.

B. Komplexverbindungen des Silberfluoroborats

Das wasserfreie Silberfluoroborat ist ausgezeichnet durch seine Lioslichkeit in
vielen organischen Losungsmitteln und seine grofle Neigung zur Bildung von
Komplexverbindungen. Es dhnelt in dieser Beziehung dem Silberperchlorat$).

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

Tafel 1. Komplexverbindungen des Silberfluoroborats

1. [Ag(Benzol)] BF, 5. [Ag(Glykoldimethylither),} BF,
2. [Ag(Mesitylen)] BF, 6. [Ag(Dioxan),] BF,

3. [Ag(Cykloheptatrien),] BF, 7. [Ag(Aceton),] BF,

4. [Ag(Diathylather);] BF, 8. [Ag(Dimethylsulfoxyd)] BF,

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

Relativ unbesténdig sind die Komplexverbindungen mit den aromatischen
Kohlenwasserstoffen (Nr. 1,2). Aus dem Benzolkomplex entweicht das Benzol
beim Erhitzen im Vakuum auf 118° (Siedepunkt des Eisessigs) innerhalb einiger
Stunden vollsténdig. Etwas besténdiger ist die Mesitylenverbindung, aus der sich
das Mesitylen nicht ohne vollige Zersetzung des Komplexes entfernen 1a8t. Der
Zersetzungspunkt liegt bei etwa 200°,

Sehr besténdig und besonders schén kristallisiert ist die Komplexverbindung
des Silberfluoroborats mit dem Cycloheptatrien (Nr.3). Sie fillt sofort mit
fast quantitativer Ausbeute bei der Zugabe von Cycloheptatrien zu der Losung des
Silberfluoroborats in Athylenchlorid in Form farbloser Blittchen aus. Der Kom-
plex ist an der Luft besténdig und besitzt keinen definierten Schmelzpunkt.

5) H. Meerwein und Kl. Wunderlich, Z. ang, Chem, 1957, 481,
8) A, E.Comyns and H.J, Lukas, J. Amer, chem. Soc. 76, 1019 (1954); 79, 4339, 4341
( 1957).



f,f’ééfs"ﬁf ?inz Untersuchungen mst wasserfreiem Silber fluoroborat u. Kupfer(I)fluoroborat 543

Sehr instabil ist die Komplexverbindung mit dem Didthylither (Nr. 4). Man
erhilt sie durch UbergieBen des festen Silberfluoroborats mit Diéthylither in Form
eines schweren in Ather unléslichen Ols, das beim Abkithlen mit Trockeneis/Me-
thanol in langen Nadeln kristallisiert. Der Ather entweicht im Vakuum bereits
bei Zimmertemperatur. Besténdiger sind die Komplexverbindungen mit dem Gly-
koldimethyléther 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 hsherer Tem-
peratur tritt vollstindige Zersetzung ein.

Uberraschend bestindig 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 S#urenitrilen. Die folgende Zusammenstellung veranschaulicht die Zu-
sammensetzung und die Eigenschaften der von uns dargestellten Komplexver-
bindungen mit Nitrilen einwertiger und zweiwertiger Siiuren.

Tafel 2. Komplexverbindungen des Silberfluoroborats mit Siurenitrilen

Komplexverbindung Schmp. bez. Komplexverbindung  Schmp. bez.
Zersp. Zersp.
1. [Ag(CH, - CN),] BF, 71° 5. [Ag(CH4(CN,),),] BF,  165°
2. [Ag(C,H; . CN),] BF, 35° 6. [Ag(C,H,(CN),),] BF, 195°
3. [Ag(C,H, - CN),] BF, 7—8° 7. [Ag(C,H,(CN),] BF, 200°
4. [Ag(C¢H; - CH, - CN),] BF, —9/—8°

Man erhilt die Komplexverbindungen durch Zugabe des Nitrils zu der Losung
des Silberfluoroborats in Nitromethan oder Athylenchlorid und Fillen des ent-
standenen Komplexes mit Ather in nahezu quantitativen Ausbeuten. Sehr bequem
gewinnt man die Komplexverbindungen der fliissigen Nitrile durch Einwirkung
von Borfluoriddtherat auf die Suspension von Silberoxyd in dem be-
treffenden Nitril.

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

Die groBe Bildungstendenz des Silberfluoroborat-Acetonitril-Komplexes dufert
sich darin, daf Losungen von Diazoniumfluoroboraten oder von Triphenylear-
boninm-fluoroborat in Acetonitril Silberpulver auflésen unter Bildung des Silber-
fluoroborat-Acetonitril-Komplexes:

1. [ArN,]BF, + 4 CH, - CN -+ Ag —> [Ag(CH, - CN),]BF, + N, + Ar’
2. [C¢H,)CIBF, + 4 CH, - CN + Ag — [Ag(CH, - CN),IBF, + (C¢H,),C’

Die weitere Umwandlung der nach Gleichung 1 auftretenden Arylradikale haben
wir bisher nicht untersucht. Das nach Gleichung 2 entstehende Triphenylmethyl
wurde durch die bekannten Radikalreaktionen und durch die Uberfihrung in das
Triphenylmethyl-peroxyd (Schmp. 183°) charakterisiert.
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C. Komplexverbindungen des Kupfer(I)-fluoroborats
mit Sdurenitrilen

Dem Silberfluoroborat in vieler Beziehung recht dbnlich ist das Kupfer(I)-
fluoroborat. Zwar verliuft die Umsetzung des Kupfer(I)-oxyds mit Borfluorid-
dtherat nicht so glatt, wie mit Silberoxyd, so dafl es uns bisher nicht gelungen ist,
das Kupfer(I)-fluoroborat in Substanz herzustellen. Dagegen erhélt man leicht
die recht bestiindigen Komplexverbindungen des Kupfer(I)-fluoroborats
mit Séurenitrilen durch Einwirkung von Borfluoriditherat auf die Suspen-
sionen von Kupfer(I)-oxyd in den betreffenden Nitrilen. Die Reaktion verlduft
wahrscheinlich nach folgender Gleichung:

2Cu,0 + 12R - ON + 4(C,H,),0-BF; — 3 [Cu(R-CN),] BF, + CuBO, + 4 (C,H,),0

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

Tafel 3. Komplexverbindungen des Xupfer(I)-fluoroborats mit Séurenitrilen

Komplexverbindung Schmp. Komplexverbindung Schmp.
1. [Cu(CH, - CN),] BF, 167—169° 3. [Cu(CH, - CN),] BF, 70°
2. [Ou(C,H, -ON),] BF,  110—112° 4. [Cu(C,H,CH, . CN),] BF, 121°

Ebenso wic das Silber lost sich auch das Kupfer leicht in Losungen der Diazo-
nium-fluoroborate und des Triphenylearbonium-fluoroborats in Acetonitril auf
unter hiufig quantitativer Bildung des Kupfer(I)-fluoroborat-Acetonitril-Kom-
plexes?).

[ArN,] BF, = 4CH, . CN + Cu —> [Cu(CH, - CN),] BF, + N, + Ar’

Bei Verwendung von Benzoldiazoniumfluoroborat erhéilt man als Umwandlungs-
produkt des Phenylradikals 87,69, Diphenyl neben einer sehr geringen Menge
Azobenzol. Das Hauptprodukt besteht aus einem bisher nicht untersuchten Harz.

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

[(CeHy),C] BF, 4+ 4 CH, - CN + Cu — [Cu(CH, - CN),] BF, + (CoH,),C"
wurde durch Uberfiihrung in das Peroxyd identifiziert.

D. Alkylierungen mit Halogenalkylen und Silberfluoroborat

In Verbindung mit Brom- und Jodalkylen erweist sich das Silberfluoroborat als
wirksames Alkylicrungsmittel zur Alkylierung von Verbindungen, die mit Halogen-
alkylen allein und mit Dialkylsulfaten nicht reagieren. Die folgenden Alkylierungen
wurden sémtlich mit Bromithyl und Silberfluoroborat in Athylenchlorid oder iiber-
schiissigem Bromithyl als Lésungsmittel durchgefiihrt, nur bei der Methylierung
des Dimethylsulfoxyds wurde Jodmethy] als Alkylierungsmittel verwandt. Simt-
liche Alkylierungen verlaufen bereits bei Zimmertemperatur. Die folgende Tabelle

7) Vgl. R. Mersch, Dissertation Marburg 1951.



:gsla 6%133 (111,12 Untersuchungen mit wasserfreiem Sslberfluoroborat u. Kupfer(I)-fluoroborat 545

gibt eine Ubersicht tiber die durchgefithrten Alkylierungen und die dabei erzielten,
auf das angewandte Silberfluoroborat berechneten Ausbeuten. Angewandt wurden
dquivalente Mengen der zu alkylierenden Verbindung und Silberfluoroborat.

Tafel 4. Alkylierungen mit Halogenalkylen und Silberfluoroborat

Nr. Zu alkylierende Verbindung Alkylierungsprodukt Ausbeute in 9,
"H,——CH——CH, 7
|
()H:,—é—CHa ‘
1. Campher | - BF, 59,5
H,C— —C C==-0C,H,
n, i
. . B 2H6\ N
2. Diathylither /O—CzHﬁ l BF, 89,5
_C.H,
~C,H,0 l
3. Kohlensiure-didthylester \/\C_OC2 BF, 72,5
_C,H,0 i
B OC,H, 7
|
e
4. 2,6-Dimethyl-y-pyron HC”Z “\CH | BF, 87
l I
H,C— C—CH,
3 C\O/ 3 |
B CH I
N NcH
5. Cumarin i ’l | BF, 70
; C—O0C,H
N\ OO
'CH, !
6. Dimethylsulfoxyd | >s—ocns | BF, 95
LC 3 _

Die zum Teil nahezu quantitativen Ausbeuten an Alkylierungsprodukten be-
weisen, dafl das Silberfluoroborat praktisch rein ist.

Eine besondere Erwihnung verdient die Methylierung des Dimethylsulfoxyds
zum Dimethyl-methoxyl-sulfonium-fluoroborat im Hinblick auf eine
kiirzlich erschienene Mitteilung von R. Kuhn und H. Trischmann®) iiber die
Methylierung des Dimethylsulfoxyds durch mehrtégiges Erhitzen mit Jodmethyl.
Unter diesen encrgischen Reaktionsbedingungen erfolgt die Methylierung nicht
am Sauerstoff, sondern am Schwefel unter Bildung des Trimethyl-sulfoxo-
niumjodids.

_CH3
\E—O I J

o

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

CHy\
§-+0 + ROH + HBF,
-

3

—

CH, :
} S—OR | BF, + H,0 —
c ~

3

Auch das aus dem Fluoroborat durch Umsetzung mit Natriumjodid in Acetonitril
entstehende Dimethyl-methoxyl-sulfoniumjodid ist recht unbestindig. Es
firbt sich leicht unter Jodabscheidung braun und wird durch Wasser momentan
zersetzt. Es ist daher verstindlich, daB es bei der Einwirkung von Jodmethyl auf
Dimethylsulfoxyd nicht entsteht. Wenn iiberhaupt eine Methylierung mit Jod-
methyl eintritt, kann sie nur am Schwefelatom erfolgen.

Man konnte annehmen, daB bei den Alkylierungen mit Halogenalkylen und
Silberfluoroborat primir die heteropolaren Ester der Borfluorwasserstoffsiure
[R]BF, auftreten, und daB diese das eigentliche Alkylierungsmittel darstellen.
Dagegen spricht, daB die Geschwindigkeit der Bildung des Halogensilbers ab-
hingig ist von der Natur der zu alkylierenden Verbindung. Wir moéchten daher
annehmen, dafl dic Alkylierungen nach Art einer 8;2-Reaktion in folgendem Sinne
verlaufen; z. B.:

N ® ® I/
>C=0: + (;}—Br + Ag — >c;o—(? + AgBr

E. Intramolekulare Alkylierungen mit Silberfluoroborat

Ebenso glatt, wie die inter molekularen Alkylierungen verlaufen auch dieintra-
molekularen Alkylierungen bei der Einwirkung von Silberfluoroborat auf in
r-Stellung bromierte Carbonséureester. So liefert der y-Brombutterséure-
dthylester mit Silberfluoroborat in Nitromethanlosung unter betréichtlicher
Wirmeentwicklung das O-Athylbutyrolactonium-fluoroborat?) in einer
Ausbeute von 88,29, d. Th.:

H,C- —CH, THLC C|H2 o
Br | H | J

N¢” C—OC,H, + AgBF, —» |HC  C=OCH, | BF, 4 AgBr (1)
: :O/ B Nos

Analog entsteht bei der Einwirkung von Silberfluoroborat auf das 3-Brom-
ithylacetat das 2-Methyl-1,3-dioxolenium-fluoroborat!) in einer Aus-
beute von 84,59, d. Th.:

%) Uber die Darstellung des O-Athylbutyrolactonium-fluoroborats durch Alkylierung des
Butyrolactons mit Tridthyloxoniumfluoroborat s. H. Meerwein u, Mitarb., Chem. Ber. 89,
2071 (1956).

10) Die offizielle Bezeichnung wiire: Dimethylen-acetatacidiumfluoroborat. Da dieser Name
die nahen Beziehungen dieser Salze zu den 1,3-Dioxolanen, aus denen sie durch verschiedene
Reaktionen cntstehen, nicht erkennen laBt, ziehen wir die weniger korrekte Bezeichnung
1,3-Dioxoleniumsalze fiir die von uns eingehend untersuchte Klasse von Salzen vor.
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Jc H T T
Br 0 l HL—0, |
C—CH, + AgBF, —» | )C—CH, | BF, + AgBr (2

ZC_._O > s , ) Y 8 | «+ Ag )

Die zuletzt genannten Reaktionen 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 verlauft1l):
l H

Br M (g | |

Y0 om, l — —o\C o | B CH,0H | -—lc—o o OCHs
a T

o me- —o/ to o Be—0” | THE b me- o,
oo L A o

Die Annahme der Zwischenbildung von 1,3-Dioxoleniumsalzen bei diesen und
#hnlichen Reaktionen!2) wird durch die vorstehend beschriebenen Ergebnisse auf
eine sichere experimentelle Grundlage gestellt.
F. Reaktionen unter Verwendung des bei der Umsetzung von

Silberfluoroborat mit Bromathyl entstehenden Athylkations
als Anionenacceptor

Das bei der Umsetzung von Silberfluoroborat mit Brométhyl primér ent-
stehende Athylkation besitzt die Fihigkeit aus Verbindungen mit anionisch ge-
bundenem Wasserstoff Hydridionen unter Bildung von Athan abzuspalten. Geeig-
nete Hydridionendonatoren sind die 1,3-Dioxolane, die in 2-Stellung mindestens
ein Wasserstoffatom enthalten sowie die Triarylmethane. Erstere gehen dabei in
1,3-Dioxoleniumsalze, letztere in Triarylcarboniumsalze iiber, z. B.:

H C——O

H,C—O0
: é >c/ + C,H,Br + AgBF, —> J‘ﬁ NC—C.H, | BF, + C,H, + AgBr (3)
) \(‘e H,

(Ausbeute 42,5%)

(Cﬂs)zc—o\ /H (CHa)z '_O\
! C\ + C,H;Br 4 AgBF, — /C—CH BF,+C,H;+ AgBr (4)
(CH,),0—07 \CH, (CH,),0— 0"
) (Ausbeute 41,5%,)
(CH,O(p)C¢H,),CH + C;H,Br -+ AgBF, — [ CHSO(p)CGH,,)C] BF, + C,H, + AgBr (5)

(Ausbeute 28,69()

Ahnlich, aber unter Ubertragung eines Athoxylions verliuft die Umsetzung des
Orthokohlensiure-ithylesters mit Bromithyl und Silberfluoroborat. Hierbei ent-
steht neben Silberbromid: Ather und Tridthoxycarbonium-fluoroborat in
einer Ausbeute von 649, d. Th.:

1) Vgl. E.Pascu, Advances in Carbohydrate Chemistry, Bd. 1, 8. 77 (1945); R. U. Lemieux,
ebenda Bd. II, 8,2 (1954).

12) §, Wmatem und R. E.Buckles, J. Amer. chem. Soc. 64, 2780, 2787 (1942); 65, 613 (1943);
Ch.O. Parker, J. Amer, chem, Soc. 78, 4944 (1956); A. Rieche und E, Schmilz, Chem Ber, 89,
1254 (1956), 90, 531 (1957).
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C,H,;0 0C,H, C,H,0
" e CyBr + AgBF, — [ o >c=oczﬂs] BF, + (C,H,),0 + AgBr (6)
C,H,0” NOC,H, C,H,07

Da sich die Trialkyloxoniumionen wie freie Alkylkationen verhalten'3), ist es
nicht iiberraschend, da8 véllig gleichartige Anioneniibertragungen auch mit Tri-
dthyloxonium-fluoroborat verlaufen!#):

H,C—0

HC—0, H L0

H é O/C\C - + [(Czﬁs)ao] BF, —» H E OQC—CGHS BF, + C,H, + (C,H,),0
2T 81%5 2V

(Ausbeute 509%,)

C,H,O.

C2H50>C;—;--002H5} BF, + 2 (C,H;),0
2t

(Ausbeute 869)

Uber diese und #hnliche 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 fiir die groB-
ziigige Unterstiitzung unserer Arbeiten.

C,H,0 0C,H
NG T 4 [(CoHy),0] BF, —> [
C,H, 0 “OCH,

Beschreibung der Versuche

A.Darstellung des wasserfreien Silberfluoroborats

Man suspendiert 51,5 g (0,22 Mol) trocknes Silberoxyd in 100 m! wasserfreiem Nitro-
methan und gibt 60 g (0,43 Mol) Borfluorid-dtherat auf einmal hinzu. Das Reaktions-
gemisch 1aBt man unter Riihren 11 Stdn. kochen, saugt das entstandene Silberborat und
das iiberschiissige Silberoxyd ab und erhilt so eine schwach gelblich gefarbte Losung von
Silberfluoroborat in Nitromethan.

Der Gehalt an Silberfluoroborat kann titrimetisch bestimmt werden. Auf Zusatz von
iiberschiissigem Acetonitril und anschlieBende Fallung mit Ather wird der schwerlésliche
Silberfluoroborat-Acetonitrilkomplex nahezu quantitativ gefallt. 10 m] der Nitromethan-
16gung, die auf Grund der Titration 56,7 mg Silberionen enthalten, liefern auf Zusatz von
5 ml Acetonitril und Fillen mit 40—50 ml Ather 1,85 g des Silberfluoroborat-Acetonitril-
komplexes = 97,89, d. Th . Daraus geht hervor, daB die Silberfluoroborat-Nitromethan-
lésung keine anderen Silbersalze geltst enthilt.

Zur Gewinnung des festen Silberfluoroborats wird das Nitromethan im Vakuum unter
FeuchtigkeitsausschluB bei moglichst niedriger Temperatur vollstindig abdestilliert und
das zuriickbleibende, schwach gelblich gefarbte Silberfluoroborat im Vakuum bei 60° iiber
P,0,/A-Kohle von den letzten Resten des Losungsmittels befreit.

AgBF, (194,7) Az ber.5541  gef. 54,44; 54,54

Das Silberfluoroborat 16st sich leicht in Athylenchlorid. Die Losungen bleiben, nachdem
man von einer geringfiigigen Tritbung abfiltriert hat, einige Stunden klar und scheiden
erst ganz langsam Chlorsilber ab. Fiir die folgenden Versuche verwenden wir 2n-Lisungen.

B.Komplexverbindungen des Silberfluoroborats (Tafel 1)

1. Mit Benzol, [Ag(C¢H,)] BF,. 5 g festes Silberfluoroborat werden mit 20 ml Benzol
iibergossen, wobei unter leichter Erwirmung eine halbfeste, kristalline Masse entsteht.

18) Meerwein u, Mitarbb., Chem. Ber. 89, 2062 (1956).
14) H. Morschel, Dissertation Marburg 1957.
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Man verdiinnt mit 15 ml Benzol, 148t einige Zeit im Eisbad stehen, saugt ab, wascht mit
Benzol und trocknet im Vakuum in der Trockenpistole bei 80—80° iiber P,0,/A-Kohle.
CH,BF,Ag (273,6) Ag  ber. 39,65  gef. 39,79; 42,11; 41,79

Beim langeren Erhitzen auf 100° wird das Benzol unter gleichzeitiger Dunkelfarbung
wieder abgegeben. :

2. Mit Mesitylen, [Ag(C,H,,)] BF,. 10 g Silberfluoroborat werden mit 18 g Mesitylen
iibergossen. Unter Erwidrmung entsteht eine breiige Masse, die man nach dem Verdiinnen
mit Petrolather iiber Nacht im Eigschrank stehen laBt. Die sich abscheidende feste, violett
gefirbte Komplexverbindung wird abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und im Vakuum
iiber Blaugel vom anhaftenden Losungsmittel befreit. Das Salz zerflieBt an der Luft.
Zersetzung bei 200°.

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

3. Mit Cykloheptatrien, [Ag(C,H,),] BF, - 3,88 g (*/,; Mol) Cykloheptatrien werden
mit 25 m] Athylenchlorid verdiinnt und mit einer Lésung von 3,89 (t/,, Mol) Silberfluoro-
borat in Athylenchlorid versetzt. Unter geringer Erwarmung fallt sofort die farblose
Komplexverbindung aus, die abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet wird. Aus-
beute fast quantitativ. Zersetzung ab 120°.

0, H,BFAg (278,7) Ag  ber. 28,48  gef. 28,51; 28,65

4. Mit Diathylather, [Ag(C H,,0);] BF,. 5,4 g Silberfluoroborat werden mit 30—40 ml
trocknem, peroxydfreiem Ather iibergossen. Die Mischung erwirmt sich unter Abscheidung
eines schweren, gelben, mit einigen festen Bestandteilen durchsetzten Oles. Man saugt
unter FeuchtigkeitsausschluBl durch eine G 4-Glasfritte und kiihlt das Filtrat mit Methanol-
Trockeneis ab. Die sich abscheidenden, farblosen Nadeln des Silberfluoroborat-Diathyl-
ather-Komplexes werden mit Hilfe einer Tauchnutsche abgesaugt und einmal mit Ather
nachgewaschen. )

C,,H3O,BF Ag (416,9) Ag  ber. 25,87 gef. 26,25

Der Komplex ist sehr unbestindig und gibt schon bei Zimmertemperatur im Vakuum

den Ather vollstindig wieder ab.

5. Mit Glykoldimethylather, [Ag(CH,O0CH,CH,0CH,),] BF,. 8 g Silberfluoroborat
werden mit 30 ml Glykoldimethylither iibergossen. Das Reaktionsgemisch erwarmt sich
unter Abscheidung eines gelben Oles. Man versetzt mit Petrolither und zieht mittels einer
Kapillare die iiberstehende klare Fliissigkeit ab. Nach zweimaligem Waschen mit Petrol-
ather entfernt man durch Evakuieren die letzten Reste der Waschfliissigkeit. Beim Ab-
kithlen mit Methanol-Trockeneis erstarrt das Ol zu einer schwach gelblichen kristallinen
Masse. Erstarrungspunkt — 3 bis — 5°. Ausbeute quantitativ.

C.H3,0,BF,Ag (464,7) Ag  Der. 23,21 gef. 23,14

8. Mit Dioxan { Ag(0<gg::gg:>0)a] BF %), 5,4 g Silberfluoroborat werden mit 30 ml
trocknem, peroxydfreiem Dioxan iibergossen. Unter Erwidrmung entsteht ein dicker
Kristallbrei, der nach einigem Stehen bei 0° abgesaugt, mit wenig Dioxan, dann mit Petrol-
dther gewaschen und unter Evakuieren trocken gesaugt wird. -

C,,H,,0,BF Ag (459) Ag  ber. 23,50  gef. 23,66; 23,88
7. Mit Aceton [Ag(CH,COCH,);] BF,. 8 g Silberfluoroborat werden mit 10 g Aceton

itbergossen. Die entstehende gelbliche Losung wird mit soviel Ather versetzt, daf gerade
noch keine Fillung eintritt und mit einer Kéltemischung abgekiihlt. Diesich abscheidenden

15) Vgl. die analog zusammengesetzte Komplexverbindung des Silberperchlorats mit Dioxan,
A. E.Comyns und H.J. Lucas, J, Amer, chem, Soc, 76, 1019 (1954).
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farblosen Nadeln werden abgesaugt und durch Auflssen in Aceton und vorsichtiges Fallen
mit Ather gereinigt. AuBerst zerflieBliche Kristalle vom Schmp. 42°.

C,H,,0,BF,Ag (368,9) Ag  ber. 29,24  gef. 29,38

8. Mit Dlmethylsulfo xyd [Ag(CH,),S0] BF,. 3,2 g (/45 Mol) Dlmethylsulfoxyd ver-
setzt man mit einer Auflésung von 7,78 g (}/s5 Mol) Silberfluoroborat in 40 m1 Athylen-
chlorid. Die Mischung erwirmt sich und erstarrt bald zu einem Kristallbrei. Man la8t kurze
Zeit in Eis stehen, saugt ab und wiischt mit wenig Athylenchlorid, anschlieBend mit Ather
und trocknet unter Evakuieren. Ausbeute fast quantitativ. Der Komplex zersetzt sich
ab 105°.

C,H,O8BF Ag (272,8) Ag ber. 40,28  gef. 39,35

C. Komplexverbindungen des Silberfluoroborats mit Saurenitrilen (Tafel 2)

1. Silber-Acetonitril-fluoroborat, [Ag(CH,CN),] BF,. 9,3 g (*/5; Mol) iiber Phos-
phorpentoxyd getrocknetes Silberoxyd werden in 30 ml Acetonitril suspendiert und unter
Rithren und AusschluB der Luftfeuchtigkeit mit 11,4 g (*/,; Mol) Borfluoridétherat ver-
setzt. Unter Aufsieden des bei der Reaktion frei werdenden Athers erfolgt die Umnsetzung.
Nach dem Abklingen der ersten Reaktion wird noch 45 Minuten gelinde erwarmt. Man 148t
abkiihlen, saugt das iiberschiissige Silberoxyd und das entstandene Silberborat ab, wischt
mit wenig Acetonitril nach und fillt aus dem klaren Filtrat das Silber-Acetonitril-fluoro-
borat mit Ather aus. Nach dem Absaugen wird das Salz mit Ather ader Petrolither ge-
waschen und getrocknet. Ausbeute 18 g = 83,69 d.Th. Die farblosen, sehr hygroskopi-

schen Kristalle konnen durch Auflésen in Acetonitril und Fillen mit Ather gereinigt wer-
den. Schmp. 71°.

CoH,,N,BF,Ag (358,9) Ag  ber. 30,06  gef. 30,49; 30,50

2. Silber-Propionitril-fluoroborat, [Ag(C,H,CN),] BF,. Darstellung analog wie
der Acetonitril-Komplex. Ausbeute 64,5%, d. Th. Sehmp. 35°.

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

3. Silber-Benzonitril-fluoroborat, [Ag(C,H,CN),] BF,. 3,88g (1/,, Mol) festes
Silberfluoroborat werden unter Umschiitteln in 20—25 ml Benzonitril gelost. Man filtriert
und versetzt das klare Filtrat mit 50 ml Ather. Das ausfallende gelbliche 01 wird mehrfach
mit Ather gewaschen und durch Evakuieren vom anhaftenden Ather befreit. Das Ol er-
starrt allmihlich zu einem Kristallbrei. Man saugt ab, wiascht nacheinander mit o-Dichlor-
benzol und Ather und trocknet. Das Salz ist sehr hygroskopisch. Schmp. 99—101°.

CyH N, BF Ag (401,9) Ag  ber. 27,10  gef. 26,84

4.8ilber-Phenylacetonitril-fluoroborat, [Ag(C,H,CH,CN),] BF,. 9,3 g (*/,sMol)
Silberoxyd, 11,4g (3/,; Mol) Borfluoridatherat und 50 ml Benzyleyanid werden kriftig
geriihrt und nach dem Abklingen der ersten Reaktion 1 Stunde gelinde erwirmt. Man 1Bt
erkalten, saugt ab, wischt mit etwas Benzylcyanid nach und versetzt das Filtrat mit Ather.
Das sich abscheidende Ol wird durch vorsichtiges Abkiihlen mit Methanol-Trockeneis zur
Kristallisation gebracht und mittels einer Tauchnutsche abgesaugt. Man wischt mehrmals
mit Ather und saugt trocken. Ausbeute 28,1 g = 729 d. Th. Erstarrp. — 8 bis — 9°.

C,, AN, BF,Ag (663,3) Ag  ber. 16,41  gef. 16,70; 16,68

5. Silber-Malonséuredinitril-fluoroborat, [Ag(CHy(CN),),] B¥,. 5,75g Malon-
séuredinitril werden in 10—15 ml trocknem Nitromethan gelost und mit 35 ml einer Silber-
fluoroborat-Nitromethanlésung (Gehalt an Ag® = 5,565 g) versetzt. Die Mischung erwiarmt
sich unter gleichzeitiger Abscheidung des Komplezes. Man verdiinnt mit 80 ml Ather,
saugt ab und trocknet. Ausbeute 13,2 g = 849, d. Th. Schmp. 165°.

C.H,N,BF,Ag (326,8) Az  ber. 33,01  gef. 33,08
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CH”CN> } BF,. Darstellung
CH,CN

analog, wie die vorhergehende Verbindung. Ausbeute quantitativ. Schmp. 195°.
C,H N ,BF,Ag (354,9) Ag  ber. 30,40  gef. 30,36

6. Silber-Bernsteinsduredinitril-fluoroborat, [Ag(

7. Silber-Phthalodinitril-fluoroborat, [Ag(CsH,(CN),] BF,. Darstellung analog
nur unter Verwendung von Athylenchlorid als Losungsmittel. Ausbeute fast quantitativ.
Das Salz verfarbt sich ab 140° und ist bei 200° vollstindig zersetzt.

CHN,BF,Ag (321,9) Ag ber. 33,51 gef. 33,40

D.Komplexverbindungen des Kupfer(I)-fluoroborats mit Sdurenitrilen
(Tafel 3)1¢)

1. Kupfer(I)-Acetonitril-fluoroborat, [Cu(CH;CN), BF,. 5,7g (0,04 Mol) iiber
Phosphorpentoxyd getrocknetes Kupfer(I)-oxyd werden in 25 ml Acetonitril suspendiert
und mit 11,4 g (0,08 Mol) Borfluoridiatherat versetzt. Man erhitzt 1 Std. unter Riihren
zum Sieden, saugt noch heiB ab, wischt mit 20 m} heiem Acetonitril naeh und fallt aus
dem abgekiihlten Filtrat mit Ather das Kupfer(I)-Acetonitril-fluoroborat aus. Farblose
Prismen vom Schmp. 167—169°. Ausbeute 17,1 g = 90,4% d. Th. Das Salz kann aus
wenig Acetonitril umkristallisiert werden.

C,H,;N,BF,Cu (314,6) ber. Cu 20,2 gef. 20,17
ber. N 17,82  gef. 17,87

Das Salz16st sich in Wasser, wird aber nach kurzer Zeit unter Abscheidung von Kupfer(l)-
oxyd hydrolysiert. Beim Stehen an der Luft firbt es sich rasch blau, unter LuftabschluB
ist es unverdndert haltbar.

2, Kupfer(I)-Propionitril-fluoroborat, [Cu(C,H;CN),] BF,. Darstellung wie die
Acetonitrilverbindung. Ausbeute 88,89, d. Th. Schmp. 110—112°. Das Salz laBt sich aus
wenig Propionitril umkristallisieren.

C,.H N,BF Cu (370,7) ber. Cu 17,11 gef. 17,27
ber. N 15,13 gef. 14,44

3. Kupfer(I)-Benzonitril-fluoroborat, [Cu(C¢gH;CN),] BF,. Man erhitzt unter
Riihren in einer Stickstoffatmosphare eine Suspension von 5,7 g (0,04 Mol) Kupfer(I)-oxyd,
11,4 g (0,08 Mol) Borfluoridatherat und 35 ml Benzonitril 2 Stdn. unter Rickflu8. Man
filtriert heiB, laBt erkalten, saugt ab und kristallisiert aus wenig Benzonitril um. Durch
Aufstreichen auf Ton oder durch Waschen mit Ather kann das Salz von dem anhaftenden
Benzonitril befreit werden. Ausbeute 32,1 g = 80,29, d. Th. Schmp. 70°, nach vorherigem
Sintern bei 55—57°.

CysH,,N,BFCu (666)  ber.Cu 9,55 gef. 9,50; 9,60
ber. N 10,51  gef. 10,33; 10,18

4, Kupfer(I)-Phenylacetonitril-fluoroborat, [Cu(CH,CH,CN),] BF,. 5,7g
(0,04 Mol) Kupfer(I)-oxyd, 11,4g (0,08 Mol) Borfluoridatherat und 85 ml Benzyleyanid
werden unter Riibren gelinde erhitzt. Man destilliert den entstandenen Ather ab, gibt
25 ml Benzylcyanid hinzu, erhitzt kurz und filtriert heil. Das sich abscheidende Komplex-

16) Analog zusammengesetzte Komplexsalze des Kupfer(I)-nitrats mit Acetonitril,
[Cu(CH,CN),JNO; und Bernsteinsiure-dinitril [Cu(CyHy(CN),),]JNO,y sind von H.H. Morgan
(J. chem. Soc. (London) 1923, 2901) beschrieben worden.
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salz wird durch Kristallisation aus Benzylcyanid und Aufstreichen auf Ton gereinigt.
Ausbeute 31,2 g = 70,89, d. Th. Schmp. 121°.

C3.H N, BF Cu (736,1) ber. Cu 10,27 gef. 10,14, 10,13
ber. N 9,18 gef. 8,96, 8,92

E. Alkylierungen mit Halogenalkylen und Silberfluoroborat (Beschreibung

der Versuche zu Tafel 4)

O-Athylcampher-oxonium-fluoroborat (Nr. 1). 6,08 g (1/,; Mol) Campher wer-
den in 30 ml Athylbromid gelost und mit 7,88 g (1/,; Mol) festem Silberfluoroborat versetzt.
Unter Abscheidung von Silberbromid erwdrmt sich das Reaktionsgemisch so stark, daB
voriibergehend gekiihlt werden muB. Man verdiinnt das zu einem dicken Brei erstarrte
Reaktionsgemisch mit 25 ml Athylbromid, 1a8t iiber Nacht stehen und saugt unter
Feuchtigkeitsausschlu8 ab. Der Riickstand wird mit moglichst wenig Methylenchlorid aus-
gezogen, aus der klaren Losung das Oxoniumsalz mit Ather gefillt und abgesogen. Aus-
beute 6,3 g = 59,5%, d. Th. Schmp. 104° (Lit.1?) 104,5—105,5°).

Triathyloxonium-fluoroborat (Nr. 2). 10 ml Ather werden mit 50 ml einer Silber-
fluoroborat-Athylenchlorid-Lésung versetzt, von der 1 ml 108 mg Silberionen enthalt.
Nach Zusatz von 10 m]l Athylbromid 1aB8t man einige Stunden stehen, saugt vom Silber-
bromid ab, wischt mit wenig Athylenchlorid nach und fallt das Tristhyloxonium-fluoro-
borat mit Ather aus. Ausbeute 8,5g = 89,59, d. Th. Schmp. 90—91° (Lit.18) 92°).

Tridthoxycarbonium-fluoroborat (Nr. 3). 5,9g Kohlensiuredidthylester werden
mit 50 ml einer Silberfluoroborat-Athylenchloridlssung vermischt, die in 1 ml 111 mg
Silberionen enthilt. Nach Zusatz von 10 ml Athylbromid 148t man einige Tage stehen. Die
Reaktion verlauft langsam. Wenn die Losung keine Silberionen mehr enthéalt, saugt man
ab, wiischt mit Methylenchlorid und fallt aus dem Filtrat das Tridthoxycarbonium-fluoro-
borat mit Ather. Zur Reinigung wird es in Methylenchlorid gelést und mit Ather geflit,
Ausbeute 6,8 g = 72,5% d. Th. Schmp. 106—106° in Ubereinstimmung mit der Literatur-
angabel®).

4-Athoxy-2,8-dimethylpyrylium-fluoroborat (Nr.4). 5g 2,6-Dimethylpyron
werden unter Erwirmen in 15 ml Athylenchiorid gelést und mit 40 ml einer Silberfluoro-
borat-Athylenchloridlosung versetzt, die in 1 ml 138 mg Silberionen enthalt. Man kiihlt ab
und gibt 10 ml Athylbromid hinzu. Die Reaktion setzt unter Erwarmung ein. Nach einigen
Stunden wird abfiltriert, der Riickstand mit Methylenchlorid gewaschen und aus dem mit
einer Kiltemischung gekithlten Filtrat das 4-Athoxy-2,8-dimethyl-pyrylium-fluoroborat
mit Ather gefallt. Das nach einiger Zeit kristallisierende Oxoniumsalz wird durch Auflésen
in Methylenchlorid und Fallen mit Ather gereinigt. Ausbeute 8,35g = 87% d. Th.
Schmp. 87—88° (Lit.2%) 90—91°).

2-Athoxy-benzopyrylium-fluoroborat (Nr. 5). 5,84 g (/5 Mol) Cumarin werden
in 30 m1 Athylbromid gelést und in die Losung 7,88 g (/45 Mol) festes Silberfluoroborat
eingetragen. Der unter Erwarmung entstehende Brei von Silberbromid und dem Oxonium-
salz wird mit 20 ml Athylbromid verdiinnt und nach 2 Stdn. abgesaugt. Der Riickstand
wird mit Nitromethan ausgezogen und aus der Nitromethanlésung das 2-Athoxy-benzo-
pyrylium-flucroborat mit Ather gefallt. Weitere Mengen lassen sich aus dem Athylbromid-
filtrat durch Fallen mit Ather gewinnen. Ausbeute 7,3 = 709, d. Th. Schmp. 104° (Lit.20)
106°).

17) H., Meerwein u. Mitarb., J, pr. Chem,(2) 147, 284 (1937).
18) H. Meerwein u. Mitarb., J. pr. Chem.(2) 147, 273 (1937).
1%) H, Meerwein u.Mitarb., Chem. Ber. 89, 2071 (1956).

20) H, Meerwein u, Mitarb., J. pr.Chem. (2) 147, 283 (1937).
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Dimethyl-methoxyl-sulfonium-fluoroborat (Nr. 8). 3,12 g (*/,5 Mol) Dimethyl-
sulfoxyd werden mit 36 ml einer Silberfluoroboratlosung, enthaltend 4,32 g (2/,5 Mol)
Silberionen, vermischt und mit 10 ml Methyljodid versetzt. Unt.r Erwirmung beginnt die
Abscheidung des Sulfoniumsalzes. Nach einigen Stdn., wenn die Lsung keine Silberionen
mehr enthalt, saugt man ab, wascht mit Athylenchlorid und extrahiert aus dem Riickstand
das Dimethyl-methoxyl-sulfonium-flucroborat mit Acetonitril. Aus der Acetonitrillssung
wird das Sulfoniumsalz mit Tetrachlorkohlenstoff gefallt. Ausbeute 6,75 g = 949, d. Th.
Das Salz ist nicht hygroskopisch und kann aus Eisessig oder Glykolmonodthylather um-
kristallisiert werden. Schmp. 106—108°,

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

Das in ahnlicher Weise, in einer Ausbeute von 50,19, dargestellte Dimethyl-athoxyl-
sulfonium-fluoroborat schmilzt bei 36—38° und ist identisch mit dem Umsetzungs-
produkt von Dimethylsulfoxyd mit Triathyloxonium-fiuoroborat.

F.Intramolekulare Alkylierungen. Einwirkung von Silberfluoroborat auf

y-Brombutterséure-ﬁ.thylester (Gleichung 1)

56 ml einer 0,05 molaren Silberfluoroborat-Nitromethanlosung werden unter kriftigem
Schiitteln und FeuchtigkeitsausschluB tropfenweise mit 15 g y-Brombuttersiureester ver-
setzt. Die Reaktion tritt unter ziemlicher Erwarmung und Abscheidung von Silberbromid
ein und ist nach wenigen Minuten beendet. Nach 2 Stdn. wird abgesaugt, vom Filtrat unter
20 mm ein groBer Teil des Nitromethans abdestilliert, nochmals filtriert und aus dem
Filtrat das O-Athyl-butyrolactonium-fluoroborat gefillt. Von der halbfesten Masse wird
abdekantiert und der Riickstand mit 50 ml Ather kraftig geschiittelt. Hierbei kristallisiert
das Oxoniumsalz in schénen farblosen Kristallen, die abgesaugt, mit Ather gewaschen und
trocken gesaugt werden. Ausbeute 9,6 g = 88,29, O-Athylbutyrolactonium-fluoro-
borat mit den frither?!) beschriebenen Eigenschaften.

Zur weiteren Identifizierung wurde das Salz durch Behandlung mit Isopropanol in das
besonders charakteristische, friiher bereits beschriebene O-Isopropyl-butyrolacto-
nium-fluoroborat vom Schmp. 83,5° iibergefiihrt.

Einwirkung von Silberfluoroborat auf g-Bromithylacetat (Gleichung 2)

50 ml einer 0,05 molaren Losung von Silberfluoroborat in Nitromethan werden in der
vorstehend beschriebenen Weise mit 10 g f-Bromithylacetat umgesetzt. Das aus der ein-
geengten Nitromethanlésung durch Zusatz von Ather ausfallende 2-Methyl-dioxole-
nium-fluoroborat ist sofort rein. Schmp. 165—167°. Ausbeute 7,2 g = 84,59, d. Th.

G. Reaktionen unter Verwendung des bei der Umsetzung von Silberfluoro-
borat mit Athylbromid entstchenden Athylkations als Anionenacceptor.
Einwirkung von Silberfluoroborat und Athylbromid auf 2-Phenyl-1,3-
dioxolan (Gleichung 3)

6 g (/45 Mol) 2-Phenyl-1,3-dioxolan werden mit 15 ml Athylenchlorid iibergossen und
mit 20 ml einer Silberfluoroborat- Athylenchloridlssung versetzt,die in 1 ml 220 mg Silber-
jonen enthalt. Nach Zusatz von 10 ml Athylbromid 148t man das sich erwirmende Reak-
tionsgemisch unter zeitweiliger Kiihlung 3 Stdn. stehen. Dann wird das Gemisch von
Silberbromid und 2-Phenyl-1,3-dioxolenium-fluoroborat unter Feuchtigkeitsaus-
schluB abgesaugt und mit Athylenchlorid nachgewaschen. Aus dem Riickstand wird das
Oxoniumsalz mit Acetonitril ausgezogen und mit Tetrachlorkohlenstoff gefillt. Das Salz
wird abgesaugt, mit Petrolather gewaschen und getrocknet. Ausbeute 4 g = 42,59, d. Th,
Schmp. 155—157°.

C¢,H,0,BF, (236) BF,  ber. 36,79  gef. 36,60

21y H, Meerwein u. Mitarb,, Chem, Ber. 89, 2071 (1956).
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Zur Isolierung und Identifizierung des bei der Reaktion entstehenden Athans wurde
der Versuch in einer Kohlendioxydatmosphire wiederholt und das Athan in einem Azoto-
meter iiber Kalilauge aufgefangen.

Verbrennung in einer Denis-Pipette (Verbrennungszeit 5 Min. bei 2,1 Amp.). Angewandt:
2,8 ml.

Kontraktion: ber. 7,0 ml gef. 7,3 ml.
Kohlendioxyd: ber. 5,6 ml gef. 4,7 ml.

Einwirkung von Silberfluoroborat und Athylbromid auf 2,4,4,5,5,-Penta-
methyl-1,3-dioxolan (Gleichung 4)

Der Versuch wurde in dhnlicher Weise wie der vorstehend beschriebene durchgefiihrt
und ergab 41,69 2,4,4,5,5,-Pentamethyl-1,3-dioxolenium-fluoroborat vom
Schmp. 150—162°.

C.H,;0,BF, (230) BF,  ber. 37,76  gef. 38,23; 38,24
Gasanalyse des Athans. Angewandt: 3,4 ml.
Kontraktion: ber. 8,6 ml gef, 8,4 ml.
Kohlendioxyd: ber. 6,8 ml gef. 6,2 ml.

Einwirkung von Silberfluoroborat und Athylbrom:id auf Trianisylmethan
(Gleichung b5)

6,88 g (1/s, Mol) Trianisylmethan werden in 15 ml Athylenchlorid gelést und mit 10 ml
Athylbromid und 11,5 ml einer Silberfluoroborat-Athylenchloridlésung versetat, die 2,16 g
Silberionen enthélt. Man 148t iiber Nacht unter Feuchtigkeitsausschluf stehen, priift die
dunkelrot gewordene Liosung auf Silberionen, saugt nach negativem Befund ab und wiischt
den Riickstand mit Athylenchlorid nach. Aus dem Filtrat fallt mit Ather ein dunkelrotes
0], das nach lingerem Stehen in Eis kristallisiert. Man saugt ab, 16st in Acetonitril, filtriert
und fallt mit Ather. Nach lingerem Stehen in Eis erhalt man dunkelrote Kristalle, die aus
Alkohol umkristallisiert werden. Ausbeute an Trianisylearbonium-fluoroborat vom
Schmp. 168° 2,4 g = 28,89, d. Th.

C,.H,,0,BF, (420,2)  ber.C 62,38  gef. 61,9
ber. H 5,04 gef. 5,12

Einwirkung von Silberfluoroborat und Athylbromid auf Orthokohlenséure-
athylester (Gleichung 6)

3,84 g (*/5 Mol) Orthokohlensaure-athylester werden mit 10—16 ml Athylenchlorid und
10 ml Athylbromid vermischt und m’t einer Lisung von /g Mol Silberfluoroborat in
Athylenchlorid versetzt. Nach 3 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man saugt ab und fallt
aus dem Filtrat das Tridthoxy-carbonium-fluoroborat mit Ather. Ausbeute 3¢
gleich 649 d. Th. Schmp. 104—106°.

CeH,;0,BF, (234) BF,  ber.37,1  gef. 37,34

Anschrift: Prof. Dr. H. Meerwein, Chem, Institut der Univ. Marburg/L., Ortenbergstr. 5.





