180

wissrigen Losung des chlorwasserstoffsauren Salzes fillt Goldchlorid
ein dlartiges Salz.

Ich habe die Base hauptsdchlich um sein Verhalten gegen die
Hitze zu studieren dargestellt, und zwar um zu priifen, ob sie Di-
propylenditolyldiamin oder Allyltoluidin liefert; da ich aber bis jetzt
nur ein paar Gramme in den Hinden gehabt habe, kann ich nur
constatiren, dass der Korper Wasser verliert und Kohle abscheidet,
wenn er lingere Zeit auf 2809 erhitzt wird.

University College, London. 24. Januar 1882,

37. A. Michaelis und P. Becker: Ueber Monophenylbor-
chlorid und einige Derivate desselben.
(Mittheilung aus dem organischen Laboratorium der technischen Hochschule
zu Aachen.)
(Eingegangen am 27. Januar.)

In eciner fritheren Mirttheilung!) haben wir gezeigt, dass durch
Einwirkung von Quecksilberdiphenyl auf Borehlorid ein Monophenyl-
borehlorid C¢H; BCly entsteht. Wir haben jetzt diese Verbindung
ndher studirt und einige Derivate derselben dargestellt.

Zar Darstellung des Monophenylborchlorids werden je 20 g Queck-
silberdiphenyl mit 20 g Borehlorid (welche zweckmiéssig hinzudestillirt
worden sind) im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden auf 180 bis
200° erhitzt, die klare iiber den ausgeschiedenen Krystallen von Queck-
silberchlorid stehende Fliissigkeit abgegossen und der Riickstand noch
cinigemal mit trockenem Benzol ausgezogen. Bei der Destillation der
abgegossenen Fliissigkeit geht zuerst noch etwas Borchlorid iiber, dann
bei 175° das reine Phenylborehlorid. Gegen Ende der Destillation
steigt das Thermometer sehr hoch und es destillirt wenig einer beim
Erkalten erstarrenden Fliissigkeit, welche ihre Entstehung einer Spur
von Feuchtigkeit verdankt und aus Phenylboroxyd CsH; BO besteht.
Der Benzolauszug liefert ebenfalls reines Phenylborchlorid, das sich
aber beim Stehen leicht dunkel firbt.

Das Phenylborchlorid bildet, wie schon friilher angegeben,
eine farblose, an der Luft dhnlich wie Borchlorid rauchende Flissig-
keit, die bei 175° siedet und in einer Kiiltemischung zu eciner krystal-
linischen Masse erstarrt, die erst gegen 0° wieder schmilzt. Mit Wasser
zersetzt es sich ausserordentlich heftig unter Zischen und Aufspritzen.
Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
Cl 44.65 44.88 44.75 pCt.

1) Diese Berichte XIII, 58.
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Monophenylborsdure, CsH; B(OH),.

Zur Darstellung dieser Verbindung lisst man das Chlorid zu
‘Wasser, das sich in einem Kolben oder hohem Becherglase befindet,
sehr langsam hinzutropfen. Die al¢ weisses Pulver sogleich abgeschie-
dene Siure wird durch Erhitzen geldst und krystallisirt beim Erkalten
in bischelfsrmig vereinigten Nadeln. Die vollstindige Analyse der-
selben ergab:

Berechnet Gefunden
B 9.02 — — 8.73 pCt.
C 59.01 58.96 58.84 — 0y
H 5.74 5.80 5.90 — >

Die Monophenylborsiiure ist eine schwache, Lackmuspapier nur
wenig rothende Siure, die in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem
16slich ist und auch von Alkohol und Aether aufgenommen wird. Sie
ist mit den Wasserdimpfen etwas fliichtig und schmilzt bei 204°.
Der Destillation unterworfen, verliert sie 'Wasser wind geht in unzer-
getzt destillirendes Phenylboroxyd, C¢H; BO, iiber:

CeHbB(OH)2 = CGI‘IV,BO -+ HQO

Auch wenn man die krystallisirte Siure lingere Zeit im Exsiccator
aufbewahrt, verwittert sie und geht allmihlich véllig in das Oxyd
iiber.

Phenylborsaures Natrium, CsH;B(ONa)s. Krystallisirt
beim Verdunsten einer Ldsung von Sidure und Natron im richtigen
Verhiiltniss in grossen quadratischen Tafeln, die in Wasser leicht 15s-
lich sind. Eine Verbrennung mit chromsaurem Blei ergab 43.13 pCt.
Kohlenstoff und 8.41 pCt. Wasserstoff, wihrend obige Formel 43.37
resp. 3.01 pCt. verlangt.

Saures phenylborsaures Calcium, (CsHyBOzH)2 Ca. Wird
durch Zusatz von Calciumhydroxyd zu Phenylborsiure, Kinleiten von
Kohlensiure und Verdunsten des Filtrats in drusenférmigen, farblosen
Krystallen erhalten:

Berechnet Gefunden
Ca 1419 14.03 pCt.

Saures phenylborsaures Silber, CsH; BO:HAg. Versetzt
man eine Lésung von Phenylborsiure mit salpetersaurem Silber, so
entsteht kein Niederschlag, sogleich aber, wenn man etwas Ammoniak
hinzufiigt. Der Niederschlag ist gelb, am Licht leicht verinderlich
und im Ueberschuss von Sdure oder Ammoniak leicht 16slich.

Berechnet Gefunden
Ag 4716 46.46 pCt.

Das phenylborsaure Silber erleidet beim Erhitzen mit Wasser eine
interessante Zersetzung. Es zerfillt nimlich mit .demselben in Benzol,
Silberoxyd und Borsiure:

2Cs Hs BO2 HAg + 83H;0 = Agzo —+ 2CsHg + 2B(0H)3



182

Bei Gegenwart von salpetersanrem Silber, z. B. wenn man die
mit Ammoniak neutralisirte Phenylborsdure mit iiberschissigem Silber-
pitrat versetzt und erhitzt, scheidet sich ausserdem noch metallisches
Silber ab, welches das Gefiss als glinzender Spiegel iiberzieht. Ein
ebenfalls iiberraschendes Verhalten zeigt die Phenylborsiure gegen
Quecksilberchlorid. Auch in schr verdiinnter Losung entsteht durch
dieses Chlorid ein aus glinzenden Bléttchen bestehender Niedersehlag,
der nach dem Schmelzpunkt (250Y) und der Analyse aus Queck-
silbermonophenylchlorid CgH; HgCl bestcht. Es entsteht nach der
Gleichung:

CsH; B(OH): + HgCla + H, O = HgC; H; Cl + B(OH); + HCL
Die Analyse des Quecksilberphenylchorids ergab:

Berechnet Gefunden
Hg 64.02 63.70 pCt.
C 23.05 22,86 »
Cl 11.82 1145 »

Das Bor hat also einc solche Verwandtschaft zumn Sauerstoff, dass
es in dieser und der vorhergehenden Reaction die Phenylgruppe schr
leicht gegen Sauerstoff resp. ITydroxyl austauscht. Hs unterscheidet
sich dadurch charakteristisch von Phosphor und Arsen. Angestellte
Versuche ergaben, dass beim Erhitzen von Phosphenylsiure, CsH; P O3 Hy
mit Quecksilberchloridlésung auch auf 200° sich kein Quecksilber-
phenylehlorid bildete.

Die beschriebene Reaetion mit Quecksilberchlorid lisst sich zum
Nachweis der Phenylborsiure benutzen. 0.122 g dieser Siure in
3200 cemm Wasser geldst, gaben noch mit einer heissen, concentrirten
Quecksilberchloridlésung, einen deutlichen Niederschlag.

Die Borsiiure zeigt bekanntlich eine stark antiseptische Wirkang,
es war daher vorauszusehen, dass ein PPhenylderivat derselben diese
Wirkung noch ausgesprochener zeigen wiirde. Hr. Prof. Filehne (Er-
langen) war so freundlich, die Cntersuchung der Phenylborsédure in dieser
Richtung za iibernehmen und schreibt mir iiber die Versuche, welche
der approbirte Arzt Hr. Rothaas unter seiner Leitung angestellt hat
und welche dieser Herr in seiner Doctordissertation veroffent-
lichen wird. folgendes:

»Nachdem wir die Versuche iiber die physiologischen Wir-
kungen der Phenylborsidnre und ihres Natriumsalzes bis za cinem ge-
wissen vorldufigen Abschluss gebracht haben, werden wir, sobald wir
neues Material an Sdure haben werden, zu den therapeutischen
Versuchen iibergehen. In der That erweckt die Phenylborsidure die
Hoffnung, dass wir in ihr ein therapeutisch benutzbares Mittel erhalten
werden.  Sie hat einen milden, eher angenehmen, aromatischen Ge-
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schmack; erzeugt in Substanz (als Pulver) genommen keinerlei ort-
liche Reizerscheinungen, kein Brennen, Aetzungen oder dergl. Sie
wird vom Menschen in verhiltnissmiissig grossen (Gramm-) Gaben
vertragen, ohne irgendwie nennenswerthe Beschwerden zu veranlassen
(missiges Ohrensausen, etwas Schwindel beim Aufrichten, etwas
Kopfweh, leichte Neigung zum Schlaf — alles nach Ablauf von
héchstens 3/4 Stunden voriibergehend). Blutcirculation und Athmung
werden so gut wie nicht beeinflusst. Im Gegensatz zu dieser ge-
ringen toxischen Einwirkung beim Menschen entfaltet die Phenylbor-
siure eine verhiltnissmiissig starke giftige Einwirkung auf die niedern
Organismen. Gerade aber in dem Unterschiede der Gaben und
Concentrationen, die fiir den Menschen einerseits und fiir niedere Or-
ganismen andererseits in Betracht kommen, liegt die Hoffoung, in
ciner Substanz einen der Priifung wiirdigen Arzneistoff zu finden und
es ist z. B. die Intensitit der antiseptischen Kraft viel weniger wich-
tig, als die Moglichkeit ohne toxische und locale (dtzende u. s. w.)
Wirkungen sehr grosse Mengen der Substanz an und in den mensch-
lichen Organismus bringen zu kénnen. — Die Wirkung der Phenyl-
borsdure auf septische Vorginge und auf Bacterienentwicklung " ist
5 bis 10 Mal stirker als die Wirkung ihres Natrinmsalzes. Der frei-
willige Eintritt von Fiulniss wird durch eine Losung der Siure von
1:100000 noch verzigert und wenn das der Féulniss exponirte Object.
unter gentigend grossen Mengen der Flissigkeit aufbewahrt wird (so
dass die Salze des Objects (Fleisch z. B.) nicht zur Neutralisation der
Siure bhinreichen), so geniigt eine Concentration von circa Y5000, um
die Fiulniss unmoglich zu machen. In Impfversuchen von Pasteur’-
scher Losung mit Fleisch- und Tabak-Infus-Bacterien (letztere zum
Vergleiche mit den werthvollen Buchholtz’schen Experimenten)
zeigte sie analoges Verhalten. Noch in ciner Lésung, !/ige00 wurde cine
bedeutende Verzigerung der Bacterienentwickelung erreicht, bei /yg0
war sie verhindert. Die Tabak-Infus-Bacterien wurden stirker durch
die Phenylborsiure beeinflusst als die Fleischbacterien.

Das Natriumsalz verzigerte den Eintritt freiwilliger Féulniss so-
wie die Entwickelung geimpfter Bacterien und Pasteur’scher Flissig-
keit noch bei /19000 und verhinderte dieselbe bei !/go. Bereits vor-
handene Fiulniss, resp. Bacterien wurden zwar schon bei /i wesent-
lich geschwiicht, aber erst bei 1/y5 voéllig vernichtet.

Auf Frésche wirken schon 2 mg toxisch, indem sie eine ganz
enorme Steigerung der Reflex-Erregarkeit (dhnlich aber ausgesprochener
als bei Phenol) neben einem sopordsen Zustande hervorruten, welche
beide von Einwirkung auf das Centralnervensystem herriihren. Von
dieser Gabe erholen sich die Thiere binnen 24 Stunden; Gaben iber
0.05 g lassen diese Erscheinungen frither und stirker eintreten. Hier
leidet auch die bei kleinen Dosen intacte Blutcirculation und es geht
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zum Tode. Bei der Grisse der fiir Siugethiere ndthigen Dosis hatten
wir keine Méglichkeit ausgedehutere Versuche an Siugethieren zu
machen. Ein Kaninchen vertrug ohne nennenswerthe Stérung 0.5 g,
wonach es auf ein oder zwei Stunden nur seine Fresslust verlor; die
beobachtete Temperatursenkung ist ohne praktische Bedeutung, weil
nur bei Kaninchen constatirt und weil nicht fieberhafte Temperatur
{bei hoheren Organismen) vorlag.

Unsere niichsten Versuche werden sich auf dic Einwirkung der
Phenylborsiure auf das Fieber des Menschen erstrecken.«

Phenylboroxyd, C¢H;BO.

Die Verbindung ecntsteht, wie schon gesagt, beim Erhitzen von
Phenylborsiure iiber ihren Schmelzpunkt und bei der Darstellung des
Phenylborehlorids als Nebenprodukt. Das Phenylboroxyd ist eine
farblose Krystallmasse, schmilzt bei 1909, l6st sich leicht in Alkohol
und Aether und siedet unzersetzt iiber 360°% In Wasser ist es als
solches nicht l6slich, wird aber bei anhaltendem Kochen von demsel-
ben als Phenylborsiiure anfgenommen. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 69.23 68.99 69.05 pCt.
H 4.81 5.11 5.36 »

Monophenylborsduredthylidther, C¢Hs B(OCoHj),.

Der Aether bildet sich leicht, weun man Phenylborchlorid in
iiberschiissigen absoluten Alkohol eintriigt. Bei zu wenig Alkohol er-
hiilt man Phenylborsdure. Er bildet eine farblose, bei 176° siedende,
angenchm riechende Flissigkeit, die durch Feuchtigkeit sehr leicht in
Phenylborsiure tbergeht.

Wir haben friiher versucht, durch Einwirkung von Chlor auf
Phenylborchlorid ein Phenylbortetrachlorid darzustellen, jedoch ohne
eine bei gewohnlicher Temperatur bestindige Verbindung zu crhalten.
Es lag nahe an Stelle von Chlor in dem Dichlorid, Methyl oder Aethyl
einzufithren und das Verhalten einer solchen Verbindung gegen Chlor
zu studiren. Es ist uns aber nicht gelungen, ein Dimethyl- oder
Didthylphenylborin zu erhalten. Bei Einwirkung von Zinkalkylen auf
Phenylborchlorid wurde kein fassbares Produkt erhalten, durch Ein-
wirkung dieser Alkyle auf Phenylborsiureither entstand eine niedrig
siedende Kliissigkeit, die allem Anschein nach aus Bortridthyl bestand.
Es war also bei dieser Reaction das Phenyl vom Bor abgespalten.

Der eine von uns wird ein Diphenylborchlorid darzustellen und
aus dem Verhalten desselben gegen Chlor die Frage nach der Valenz
des Bors zu entscheiden suchen.
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.CH,
“BCly”

Entsteht durch Einwirkung von Borchlorid anf das hochschmel-
zende Quecksilberditolyl ganz ebenso wie die Phenylverbindung. Es
bildet cine farblose Krystallmasse, die bei 27° schmilzt und durch

‘Wasser unter heftiger Reaction in die Tolylborsédure CGH4<:;I(;

Paratolylborchlorid, CsH <

H;s
(OH).
iibergefiibrt wird. Diese bildet feine Nadeln, schmilzt bei 2409, ist in
kaltem Wasser schwer, in heissem sehr leicht 15slich. Die Analyse
ergab:

Berechnet Gefunden
C 61.79 61.56 pCt.
H 6.62 6.71 »

Mit Quecksilberchlorid entsteht ein weisser Niederschlag, der aus
Quecksilbertolylchlorid, C; H; HgCl, besteht.

Aachen, im Januar 1882,

88. A. Michaelis: Ueber Tolylmethylketon.
[Mittheilung aus dem organischen Laborat. der techn. Hochschule zu Aachen.]

(Eingegangen am 27. Januar.)

Von den noch nicht dargestellten aromatischen Ketonen sind die
Homologen des Acetophenons, welche im Phenylrest Methyl - oder
Aecthylgruppen enthalten, in mancher Beziehung von Interesse. Hr.
Gleichmann hat auf meine Veranlassung einige Versuche zur Dar-
stellung des Tolylmethylketons CHs . CgIly--- CO --- CH; angestellt,
die ich hier mittheile, obgleich dieselben noch nicht abgeschlossen sind,
da die Untersuchung auf einige Zeit unterbrochen werden musste. Das
Keton war voraussichtlich am einfachsten nach der Methode von
Friedel und Crafts zu erhalten. 100 g Essigsiiureanhydrid und
400 g Toluot wurden allmilig mit 60 g Chloraluminium versetzt und
das Ganze ldngere Zeit am Riickflusskiihler erhitzt. Die dunkel ge-
wordene neben Salzsiiure schon nach dem Keton riechende Fliissigkeit
wurde darauf von dem festen Bodensatz abgegossen, nach und nach mit
Wasser vermischt und daun mit Wasserdampt destillirt. Bei der
fractionirten Destillation der von Wasser getrennten und mit Chlor-
calcium getrockneten Fliissigkeit ging das Ketou zwischen 210 und 220°
iiber. Die Ausbeute ist nicht besonders; 1 g Essigsdureanhydrid
liefert 90 bis 100 g des Ketons. Dasselbe ldsst sich trotz wiederholter
fraktionirter Destillation nicht von einer geringen Menge einer chlor-
haltigen Verbindung befreien (es wurde 0.9 pCt. Chlor gefunden). Es

bildet eine angenehm, dem Acetophenon #hnlich riechende Flissigkeit,
Berichte L D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 13





