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Sind nun, wie sich aus obigen Versuchen ergiebt, in der Naph-
talinreihe die Chlorimidderivate des Orthochinons sehr viel unbe-
stindiger als die analogen Paraverbindungen, so konnte man dhnliche
Unterschiede in noch héherem Grade in der Benzolreihe erwarten.
Bekanntlich ist hier bis jetzt pur ein Tetrachlor- resp. Tetrabrom-
o-chinon erhalten worden.

In der Erwartung, dass vielleicht auch die Bromsubstitutions-
producte der o-Chlorchinonimide eine etwas grdssere Bestindigkeit
zeigen wiirden, untersuchten wir zunichst die Einwirkang von Chlor-
kalk auf p-Brom-o-phenylendiamio und op-Dibrom-o-amido-
phenol, welche sich dusserlich dhnlich vollzieht wie bei 1.2. Naph-
tylendiamin. Es gelang uns aber nicht, die &4usserst leicht zersetz-
lichen eigelben Niederschlige in eine analysirbare Form zu bringen
und nur aus dem Umstand, dass sie unmittelbar nach ihrer Dar-
stellung wieder durch Zinnchloriir in die Ausgangsproducte zuriick-
gefiihrt werden kénnen, kann man auf ihre Chlorchinonimidconstitution
schliessen.

48. A. Michaelis: Untersuchungen iiber aromatische
Borverbindungen.
[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Rostock.]

(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.}

Organische Borverbindungen, bei denen das Bor in directer Ver-
bindung mit dem organischen Radical steht, sind zuerst von Frank-
land?!) durch Einwirkung von Zinkalkylen. auf Borsdureithylester,
B(OC3H;)s, oder auf Bortrichlorid erhalten worden. Das Bortridthyl,
B(CyHjs)s, bildet mit Salzsfiure unter Abspaltung von Aethan das Di-
ithylborehlorid, (C:Hs)eBCl, durch Oxydation mittels Luft oder
Sauerstoff den Aethylborsiureester CoH; B (O CyHjs)e, der durch Wasser
in die Aethylborsiure, C;HzB(OH);, iibergeht, eine krystallisirbare
Substanz, die beim Erhitzen sublimirt, sauer reagirt, sich aber mit
Basen nicht mehr zu Salzen verbindet. Ein Didthylborsiureester,
(CqH5);BOCyH;, wurde von Frankland durch Einwirkung von
Zinkithyl auf Diborsiureiithylpentaithylat, CaH; B(OCz H;)z, B(OCyHs)s
als bei 1129 siedende Fliissigkeit erhalten, die mit Wasser die Di-
ithylborsiure, (CoHs)2B(OH), lieferte, eine unbestindige Verbindung,
die an der Luft Sauerstoff absorbirt und in den krystallisirbaren

Korper Cs Hs B<8Iél2 H, iibergeht. Es sind somit in der aliphatischen

) Frankland und Duppa, Ane. d. Chem. 113, 319; Frankland,
das. 124, 129.
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Reihe sdmmtliche Derivate der Orthoborsiure, B(OH);, bekannt,
welche entstehen, indem die Hydroxylgrappen nach einander durch
Aethyl ersetzt werden.

In der aromatischen Reihe ist die erste Borverbindung von
A. Michaelis und P. Becker!) im Jahre 1879 dargestellt worden.
Sie erhielten durch Einwirkung von Borchlerid auf Quecksilber-
diphenyl das Phenylborchlorid, CsH, B Clp, aus dem durch Bebandeln
mit Wasser die schén krystallisirende, stark antiseptische Pheuylbor-
siure, C¢H; B{OH)s, erhalten wurde, welche bei gelindem Erhitzen
in das Aphydrid CgH; BO iberging. Ich will hier hinzufigen, dass
bei den nachfolgenden Untersuchungen der Schmelzpunkt der Phenyl-
borsidure etwas hiher als friiher angegeben, néimlich bei 2160 liegend,
gefunden warde. Ausserdem ist noch das p-Tolylborchlorid und die
p-Tolylborsiure bekannt.

Da somit die Kenntniss der aromatischen Borverbindungen bpur
eine beschrinkte ist, so habe ich einige meiner Schiler veranlasst,
dieses (Gehiet etwas ndher zu erforschen. Hr. Dr. Behrens hat
versucht, die Diphenylborverbindangen und das Triphenylborin dar-
zustellen, welch’ letzteres schon einmal, wenn auch nur in sehr
geringer Menge, erhalten war?). Die Untersuchung der Diphenylbor-
verbindungen war eine sehr schwierige, hat viel Material gekostet und
ist noch nicht als abgeschlossen zu betrachten. Ich will hervorheben,
dass die Diphenylborsiiure eine stark riechende, ihrem Gernch pach
an Dill und zugleich an Carbolsiure erinnernde Substanz ist, die keine
Salze mebr bildet und auns alkalischer Lésung in Aecther ibergeht.
Ein Triphenylborin konnte nicht wieder erhalten werden. Ausserdem
hat Hr. Dr. Behrens die o-Tolylborverbindungen und die Naphtyl-
borverbindungen untersucht und die HHrn. Dr. Rabinerson und
Geissler haben Anisyl- und Phenetylborsinren dargestellt.

Sehr wesentlich erleichtert wurden diese Untersuchungen durch
die bequeme Methode der Darstellung des Chlorbors von Gatier-
mann durch Einwirkung von Chlor aaf das Product der Reaction
von Magnesinmpulver aof Borax beim Erhitzen.

1. Ueber Diphenylborverbindungen;
von M. Behrens?),
Diphenylborchlorid, (CgHs): BCL
Man erhilt diese Verbindung in #hnlicher Weise wie das Di-
phenylphosphorchloriir durch Einwirkung von Phenylborchlorid aaf
Quecksilberdiphenyl:

1) Diese Berichte 12, 58; 15, 180. %) Diese Berichte 22, 242,

%) Dieser und die beiden folgenden Theile der Untersuchung bilden einen
Auszug aus der Inauguraldissertation des Dr. Behrens: Ucher einige aroma-
tische Bor- und Quecksilberverbindungen, Rostock 1892.
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Cs H; BCly + Hg(CsHs)2 = (CsH;)aBCl + Cl. Hg . CsHs.

Das hierzu ndthige Phenylborchlorid wurde nach der von
Michaelis und Becker angegebenen Methode durch Erhitzen von
je 20 g Quecksilberdiphenyl mit etwas Gberschiissigem Chlorbor (15 g
statt 13.28 g) im zugeschmolzenen Rohr auf 180 — 200° dargestellt
und in guter Ausbeute erhalten. Es siedete constant bei 1759

Je 8g dieses Phenylborchlorides wurden mit 18 g Quecksilber-
diphenyl im zugeschmolzenen Rohr 24 Stunden lang auf 300-—320°
erhitzt. Beim Qeffnen desselben zeigte sich wenig Drack und es er-
gab sich, dass das Quecksilberdiphenyl fast véllig in Quecksilber-
.monophenylchlorid fibergegangen war. Der Rohrinhalt wurde wieder-
holt mit wasserfreiem, unter 100° siedendem Petrolither ausgezogen
und das Filtrat fractionirt. Nach Entfernung des Petrolithers ging
zuerst unverindertes Phenylborchlorid und dann zwischen 220 und
3400 eine Slige Fliissigkeit iiber, die das Diphenylborchlorid enthalten
musste. Eine orientirende Chlorbestimmung ergab:

Analyse: Ber. fiir (CeHs)aBCl Procente: Cl 17.71.
» » CsHsBClz » » 44.65.
Gef. » » 22.82.

Diese Fraction enthielt also schon iiberwiegend Diphenylbor-
chlorid. Bei wiederholter Destillation ging die Hauptmenge bei 270
bis 272° iiber; dieselbe wurde in zwei Fractionen zerlegt, wovon die
eine bei 270—2710 (I), die andere von 271—272° (II) siedete.

Die Chlorbestimmungen dieser Fractionen ergaben:

Analyse: Ber. fir (C¢Hs)BCL

Procents: Cl 17.71.
Gef.  » » (D) 17.38, (TI) 15.26.

Die erste Fraction (etwa 3.5g) bestand daher aus reinem Di-
plienylborchlorid, wihrend die zweite wahrscheinlich durch Feuchtig-
keitsanziehung etwas Diphenylborsiure enthielt.

Das Diphenylborchlorid ist eine farblose dickliche Fliissigkeit,
die an der Luft nur schwach raucht und, wie angegeben, bei 270 —271°
siedet. Von Wasser wird dieselbe erst durch lingeres Erhitzen zer-
setzt, indem die

Diphenylborsiure, (CsH;)2B. OH,
entsteht, die anf der Oberfliche des Wassers in Tropfen schwimmt,
Zur Isolirung derselben wurde die wissrige Flissigkeit mit Aether
ausgeschiittelt, die #therische Lissung mit viel Petroleumither ver-
setzt, wodurch sich Flocken eines harzigen Korpers ausschieden, und
von dem Filtrat der Aether und Petroleumither abdestillirt. Das
zuriickbleibende Oel wurde nochmals mit Wasser geschiittelt, abfiltrirt
und auf dem Filter in Aether geldst. Beim Verdunsten der &therischen
Losung im Exsiccator hinterblicb die Diphenylborsiure als anfangs
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weiche, durchsichtige, bald krystallinisch erstarrende Masse. Eine
Verbrennung zeigte, dass die Verbindung zwar nicht véllig rein, aber
doch sicher als solche vorlag?):
Analyse: Ber. Procente: C 79.12, H 7.39.
Gef. » » 75.83, » 1.08.

Die Diphenylborsiure bildet eine farblese, leicht gelb gefarbte
strahlig-krystallinische Masse, die bei 264 —267° schmilzt und einen
eigenthiimlich durchdringenden dillartigen Geruch besitzt. Sie ist
unldslich in Wasser, leicht l6slich in Aether, Alkohol und Petroleum-
dther. In Alkalien ist die Sdure leicht 13slich, ohne jedoch damit be-
stindige Salze zu bilden, da der Ldsung durch Aether alle Siure
wieder entzogen wird. Sie verbrennt, in die nicht leuchtende Flamme
des Bunsen-Brenners gebracht, mit schon griiner Flamme, eine Fir-
bung, die besonders stark hervortritt, wenn der grosste Theil des or-
ganischen Restes: verbrannt ist. Die Sdure ist durch ihren durch-
dringenden Geruch leicht auch in sehr kleiner Menge erkennbar. Da
dieser stets bei der Zersetzung der héher siedenden Theile des Phe-
pylborechlorides auftritt, so ergiebt sich, dass kleine Mengen Diphe-
aylborchlorid immer neben jenem entstehen.

2. o-Tolylborverbindungen;
von M. Behrens.

Ein p-Tolylborchlorid ist schon von Michaelis und Becker?)
erhalten worden und aus diesem die p-Tolylborsiure dargestellt. Ich
habe die entsprechenden Verbindungen in der Orthoreihe dargestellt,
indem ich von dem reinen bei 108° schmelzenden o-Quecksilberditolyl
ausging, das durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Chloroform in
ganz durchsichtigen, gut ansgebildeten Krystallen erhalten wurde.

Je 10 g dieses Quecksilberditolyls wurden mit etwas mehr als
der berechneten Menge Chlorbor eingeschmolzen und die Rdéhren
12 Stunden lang auf 150 — 1809 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
die iiber dem ausgeschiedenen Quecksilberchlorid stehende Fliissigkeit
abgegossen und fractionirt, wobei das o-Tolylborchlorid bei 1930
iiberging.

Analyse: Ber. Procente: Cl 41.04.
Gef. » » 40.88.

Die Verbindung bildet eine farblose, etwas dickliche Fliissigkeit

von stehendem Geruch, die an feuchter Luft weisse Nebel bildet und

Y Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dass beim Stehen der anfangs
flissigen Verbindung im Exsiccator wenigstens theilweise eine dhnliche Oxy-
dation erfolgt, wie diese bei der Didthylborsiure (s. oben) eintritt, indem die

Phenolsiure, C(;}EI5B<(O)1(:‘[)6H5 , entsteht, welche 72.73 pCt. C und 5.55 pCt. H

verlangt.
2) Diese Berichte 15, 183.
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sich mit Wasser unter Zischen zersetzt, indem sich die entsprechende
o-Tolylborsiure als weisses krystallinisches Pulver ausscheider. Einige
Grade unter 0% abgekiihlt, erstarrt das o-Tolylborchlorid und schmilat
dann wieder bei ungefihr -4 G".

Durch Ausziehen des in dem Rohr zuriickgebliebenen Queeksil-
berchlorids mit Benzol erhdlt man noch etwas Tolylborchlerid. das
sich jedoch beim Aufbewahren leicht duukel firbt und deshalb zweck-
miissig zur Darstellung von Sdure verwandt wird.

o-Tolylborsiure, CH;.CsH, . B{OH)3.

Die Sidure wird am besten erbalten, indem man das Chlorid in
Wasser eintropfen lisst und die abgeschiedene Sdure mit Aether auf-
nimmt. Die beim Abdestilliren des Aethers hinterbleibende S#ure
wird aus heissem Wuasser umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 61.76, H 6.62.
Gef. » » 6157, » 6.69.

Die o-Tolylborsiure bildet feine Nidelchen, die bei 160 — 161°
schmelzen und in Alkohol sowie in Aether leicht, in Petrolither und
in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser ziemlich leicht ldslich
sind. Mit ammoniakalischer Silberlésung giebt die Siure, analog der
Phenylborsiure, einen schwach gelblichen, flockigen Niederschlag, der
sich schon nach kurzer Zeit schwarz firbt, momentan aber beim
Kochen der Flissigkeit unter Abscheidung von Silberoxyd und Bil-
dung von Toluol zersetzt wird:

207H7BO2HAg + 3H30 = 2C;Hs + 2 B(0OH); + Ag 0.

Mit Quecksilberchlorid giebt dic Sdure einen weissen krystalli-
nischen Niederschlag, der aus Alkobol umkrystallisirt bei 146% schmolz
und sich als das von Michaclis und Genzken!) dargestellte o-To-
lylquecksilberchlorid erwies:

C:H;B(OH); + HgCl, + H.OH = C;H;HgCl + HCl + B(OH),.

o-Tolylboroxyd, CHj;.CgH,.BO.

Schon beim Trocknen der o- Tolylborsiure im Exsiccator iiber
Schwefelsiiure verliert dieselbe 1 Mol. Wasser und geht in das An-
hydrid iiber. So verloren 0.2246 g Substanz nach 14 Tagen 0.0232 g
Wasser.

Analyse: Ber. Procente: H,O 10.41.
Gef. » » 10.33.
Eine mit Bleichromat ausgefiibrte Elementaranalyse ergab:

Analyso: Ber. Procente: C 71.19; H 5.93.
Gef. » » 7106, » 6.15.

B Aann. d. Chem. 242, 185.
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Das so erhaltene Tolylboroxyd zeigt noch die Krystallform. der
o - Tolylborsiure, zerfillt jedoch leicht in ein dusserst feines Pulver.
Es zeigt denselben Schmelzpunkt wie die Tolylborsiure (160—1619),
so dass letztere offenbar vor dem Schmelzen in das Oxyd &bergeht.
In Alkohol und Aether ist es schwerer als die Sdure ldslich und
wird beim Kochen mit Wasser in letztere ibergefiihrt.

3. Naphtylborverbindungen;
von M. Behrens.

1. oa-Naphtylborchlorid, «CioHiBCls.

Zur Darstellung dieser Verbindung war eine gréssere Menge von
« - Quecksilberdinaphtyl néthig. Ich gewann dasselbe nach der von
Otto angegebenen Methode unter Anwendung von 4 pCt. Natrium-
amalgam und indem ich in folgender Weise zur Isolirung der Ver-
bindung verfuhr. Nachdem der Kolbeninhalt von dem unangegriffenen,
jetzt fliissigen Natriumamalgam durch Abgiessen zam grossten Theil
befreit war, wurde der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, um das
Xylol, Naphtalin, Dinapbtyl und harzige Producte zu entfernen, dann
mit destillirtem Wasser das gebildete Bromnatrium ansgewaschen und
der getrocknete Riickstand mit siedendem Amylalkohol erschépft.
Aus dem Filtrat schied sich das @-Quecksilberdinaphtyl beim Erkalten
in ziemlich langen, woh!l ausgebildeten nadelférmigen Krystallen aus,
welche den von Otto angegebenen Schmelzpunkt 243° zeigten. Otto
batte die Verbindung aus Xylol und in Form von mikroskopischen
Nadeln erhalten. 100 g «-Bromnaphtalin lieferten 35 g a-Quecksilber-
dinaphtyl.

Zur Darstellung des «-Naphtylborehlorids wurden je 156 g der
gut getrockneten Quecksilberverbindung mit etwas mehr wie der be-
rechneten Menge Borchlorid 11 Stunden aaf 120 bis 1500 erhitzt und
die iiber dem gebildeten Quecksilberchlorid stehende Flissigkeit ab-
gegossen. Dieselbe zersetzte sich bei einem Versuche, sie zu destilliren,
vollig unter Bildung von Naphtalin und ging auch bei vermindertem
Druck (unter 25 mm) nur zum Theil unzersetzt iiber. Der Siedepunkt
liegt bei dem angegebenen Druck ungefihr bei 164V

Bringt man das Chlorid mit Wasser zusammen, so scheidet sich
sofort unter heftiger Reaction die

o-Naphtylborsiaure, CioHyB(OH),,
aus, Dieselbe wurde durch Erhitzen im Wusserdampfstrom von an-
hingendem Naphtalin befreit, mit Aether ausgeschiittelt und aus
heissem Wasser umkrystailisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 69.87, H 5.24.
Gef. » » 70.16, 69.73. 69.76, » 5.76, 3.41, 5.37.
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Die a-Naphtylborsdure krystallisirt in feinen farblosen Nadeln,
welche bei 242° erweichen und bei 259° schmelzen. Sie ist leicht
16slich in Aether, Alkohol, heissem Wasser, schwer in Petrolither
und kaltem Wasser. Die wissrige Lésung giebt mit Silbernitrat auf
Zusatz von Ammoniak einen flockigen, weissen, schnell gelb und nach
lingerem Stehen schwarz werdenden Niederschlag; hierbei wird zu-
gleich Naphtalin frei, so dass das Silbersalz der «-Naphtylborsiure
noch unbestiindiger ist als das der Phenyl- und Tolylborsdure. Mit
Quecksilberchlorid bildet die Naphtylborsiure nach einiger Zeit einen
weissen Niederschlag, der nach dem Umkrystallisiren aus heissem
Alkohol bei 187° schmelzende perlmutterglinzende Blittchen bildete
und sich mit dem von Otto erhaltenen Naphtylquecksilberchlorid
identisch erwies. Auch schon bei lingerem Kochen der wissrigen
Lo6sung der Naphtylborsiure, namentlich bei Gegenwart von Alkali,
erleidet dieselbe Zersetzung in Naphtalin und Borsiure:

C1H; B(OH); + HyO0 = CyoHg + B(OH)s.

Die wiissrige Losung der Naphtylborsiure rothet noch Lakmus-
papier, aber die Siure vermag nur schwer Salze zu bilden; sie unter-
scheidet sich hierdurch von der Phenylborsiure und ist mehr der
Aethylborsdure #hnlich.

Ein Baryumsalz entseht, wenn man die alkoholische Lésung der
Sdure mit Barythydrat versetzt. Es bildet einen weissen flockigen,
in Wasser unldslichen Niederschlag, der 44.62 pCt. Baryum ergab
wilhrend die Formel CioH7BO2Ba 48.63 pCt. Baryum verlangt.

a-naphtylborsaures Silber, CipHiB(OAg)., entsteht, wenn
man in eine Mischung der alkoholischen Ldsungen von Naphtylbor-
siure und salpetersaurem Silber Ammoniakgas leitet und das doppelte
Volum wasserfreien Aethers hinzufiigt, als gelblicher amorpher flockiger
Niederschlag, der sich beim Aufbewahren unter Abspaltung von
Naphtalin zersetzt.

Analyse: Ber. Procente: Ag 55.95.
Gef. » » 55,06, 55.30.

Beim Kochen mit Wasser zerfillt das Salz in Borsiure, Naphtalin
und ein schwarzes Pulver, das sich durch seine Léslichkeit in Essig-
siure, sowie in Salmiakgeist (im Unterschied vom metallischen Silber)
als Silberoxyd erwies. Die Zersetzung vollzieht sich nach der Gleichung:

CioH7B(O Ag)y + 2 HyO = CyoHg + AgsO + B(OH)s.

e-Naphtylboroxyd, « CiwpHs. BO. .
Dasselbe entsteht durch lingeres Stehenlassen der «-Naphtylbor-
siure im Exsiccator iiber Schwefelsiure. Zwei Wasserbestimmungen

ergaben:
Analyse: Ber. Procente: H2 O 10.46.
Gef. » » 10.32, 10.39.
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Das «-Naphtylboroxyd ist ein weisses mikrokrystallinisches
Pulver, schwer léslich in Aether und Petroleumither, leichter in
Alkohol. Beim Kochen mit Wasser 13st es sich als Naphtylborséure.

2. B-Naphtylborchlorid, 3 CioHz BCly.

Das zur Darstellung dieser Verbindung néthige B-Quecksilber-
dinaphtyl war bis jetzt noch nicht bekannt. Es ldsst sich in dhnlicher
Weise, wie bei der «-Verbindung angegeben, unter Anwendung von
f-Bromnaphtalin erhalten, welch letzteres ich nach der Methode von
Brunel?l) durch Einwirkung von Phosphortribromid auf «-Naphtol
darstellte.

Je 50 g desselben wurden mit 40 g Xylol, 5 g Essigester und
300 g 4procentigen Natriumamalgams 24 Stunden am Riickflusskiihler
im Oelbad auf 1600 erhitzt und wihrend der Einwirkung, etwa nach
12 Stunden, noch etwas Essigester hinzugefiigt. Die Isolirung des
f-Quecksilberdinaphtyls geschab genau wie oben angegeben. 100 g
g-Bromnaphtalin lieferten 34 g der Quecksilberverbindung.

Avnalyse: Ber. Procente: Hg 44.05, C 52.86, H 3.09.

Gef. » » 438.68, » 52.85, 52.66, =» 4.64, 3.26.

Das p-Quecksilberdinaphtyl, (CioHz)eHg, krystallisirt in
farblosen oder schwach gelblichen, perlmutterglinzenden Blittchen
oder flachen Nadeln, welche bei 2380 schmelzen. Sie sind unléslich
in Wagser, Aether, Petrolither, kaltem Alkohol, schwer l8slich in
heigssem Alkohol, heissem Benzol, kaltem Amylalkohol, heissem Xylol,
Chloroform, Aethylenbromid und Schwefelkohlenstoff. Salzsiure,
Salpetersiure, Schwefelsiure zersetzen besonders beim Erwirmen voll-
stindig, indem Quecksilbersalz und Naphtalin oder substitnirtes-
Naphtalin entstehen.

Die Halogenderivate des S-Quecksilberdinaphtyls erhiilt man leicht
durch Kochen amylalkoholischer Liosungen von Quecksilberdinaphtyl
und Quecksilberhalogensalz. Beim Erkalten scheidet sich die enstandene
Verbindung meistens sofort aus und ist nach einmaligem Umkrystalli-
siren rein.

B-Naphtylquecksilberchlorid, Cyo H;HgCl.

Farblose, &usserst zerbrechliche, biischelig verzweigte Nadeln,
schwer 16slich in kochendem Alkohol, kaum l§slich in kaltem Alkohol,
Aether, Petrolither, wenig léslich in heissem Benzol, leichter in
beissem Chloroform und heissem Amylalkohol. Schmp. 2710,

Analyse: Ber. Procente: Hg 64.0.
Gef. » » 63.84.

g-Naphtylquecksilberbromid, Gy H;HgBr. Farblose, mikro-
skopisch kleine, flache Nidelchen. Die Verbindung ist in den bei

1) Diese Berichte 17, 1179.
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dem vorigen Korper angegebenen Losungsmitteln 18slich, doch weit
schwerer als diese. Schmp. 266°
Analyse: Ber. Procente: Hg 49.02.
Gef. > » 48.87, 48.80.
g-Naphtylquecksilberjodid, CioHsHgd. Schwach gelblich
-gefirbte Blittchen, schwer Islich, am leichtesten in kochendem Amyl-
alkohol. Schmp. 251°,
Analyse: Ber. Procente: Hg 44.03. J 2797,
Gef. » » 4352, » 27.91.
p-Naphtylquecksilberformiat, CyH;HgOCOH. Die Ver-
bindung wird durch lingeres Kochen von g-Quecksilberdinaphtyl mit
reiner Ameisensiure erhalten und fillt auf Zusatz von Wasser aus.
Durch Auswaschen mit wenig Petrolither zur Entfernung gebildeten
Naphtalins uud Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol wird es
rein erhalten.
Analyse: Ber. Procente: Hg 53.76.
Gef. » » 53.35.

Das Naphtylquecksilberformiat bildet ziemlich grosse, farblose,
glasglinzende Blittchen, die sich am Lichte leicht grau firben. Sie
sind leicht 16slich in Alkohol, auch I8slich in Aether, Benzol und
Chloroform, nicht 16slich in Wasser, kaum in Petrolither. Schmp.
155—158¢,

g-Naphtylquecksilberacetat, CoH;HgO . C.H;0.
Wie die vorhergehende Verbindung unter Anwendung von Eis-
essig erhalten. Feine, flache, farblose Nadeln, gewéhnlich in Form
halbkugeliger Aggregate krystallisirend. Schmp. 147—1480,

Analyse: Ber. Procente: Hg 51.80.
Gef. » » 51.41.

Das 8-Naphtylborchlorid wird leicht durch Erhitzen des 8-Queck-
silberdinaphtyls mit Chlorbor auf 150° wie die «-Verbindung erhalten.
Es ist im Unterschied gegen diese fest und lidsst sich, da es auch im
luftverdiinnten Ranm nicht unzersetzt destillivbar ist, nicht véllig rein
erhalten. Annihernd rein bildet es farblose Nadeln, die bei 116°
schmelzen und in trockenem Benzol, Aether und Petrolither leicht
16slich sind. An feuchter Luft raucht es und wird mit Wasser unter
heftiger Reaction in die entsprechende Siure iibergefiihrt.

g-Naphtylborsiure, g CioH;B(OH),.

Zur Reindarstellung dieser Verbindung wird das Chlorid in
Wasser eingetragen, verdiinnte Natronlauge bis zur stark alkalischen
Reaction hinzugefiigt und das ungeloste Naphtalin durch Ausschiitteln
mit Petroliither entfernt. Die alkalische Lésung wird dann mit Salz-
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siure iibersittigt, die Sdure mit Aether ausgeschiittelt und aus heissem
Wasser umkrystallisirt.
Analyse: Ber. Procente: C 69.87, H 5.24.
Gef. » » 69.71, 69.61, » 5.57, 5.33.

Die B-Naphtylborsiure existirt in zwei Modificationen. Aus
Wasser krystallisirt sie in farblosen breiten Bléttern, welche bei 248°
schmelzen. L&st man diese Siure in wenig Alkohol und giesst diese
Losung in kaltes destillirtes Wasser, so scheidet sich die zweite
Modification der Siure in feinen Nidelchen aus, welche bei 266°¢
schmelzen und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wieder in
die erste Modification fibergehen. Durch lingeres Kochen mit Wasser,
namentlich alkalischem, wird die Sidure wie die «-Verbindung in
Naphtalin und Borsiure gespalten, verhilt sich ganz analog der
a-Verbindung gegen ammoniakalische Silterlsung und giebt beiwm
Erwidrmen der alkoholischen Losung mit alkoholischem Quecksilber-
<chlorid bei 271° schmelzendes 8-Naphtylquecksilberchlorid.

Salze der 8-Naphtylborsiure lassen sich schwer erhalten. Ein
saures Baryumsalz, (C;oH; BOH. Q). Ba, bildet schwach réthlichie
Blittchen, die in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter ldslich

eind,
Apalyse: Ber. Procente: Ba 28.60.

Gef. » » 28.76.

Das Silbersalz, CyzH;B(OAg);, wird wie die a-Verbindung
erhalten und gleicht diesem véllig.

Analyse: Ber. Procente: Ag 55.95.
Gof. » » 55.98.

Lisst man auf trocknes (alkoholfreies) Natriumithylat, das mit
trocknem Aether iibergossen ist, Naphtylborchlorid einwirken, so er-
folgt lebhafte Reaction, es entsteht jedoch nicht der Naphiylborsiure-
dthylester, sondern es konnte nur Naphtylberoxyd isolirt worden:

C]0H7BClg + 2NaOC:H; = C,)H;BO + 2NaCl + (CgH5)2O.

Bei Anwendung von Natriummethylat wurde dagegen der ent-
aprechende Ester enthalten, der bei 50 mm Druck, zweimal destillirt,
rein war,

Analyse: Ber. fir CioH;B (0 CHs)s.

Procente: C 72.0, H 6.5.
Gef. » » 71.79, 71.66, » 6.73, 6.89,

Der Naphtylborsiuremethylester ist eine fast geruchlose,
dickliche farblose, am Licht schnell sich briunende Fléssigkeit, welche
bei 50 mm Druck zwischen 160 und 180° siedet. An feuchter Luft
geht sie in Naphtylboroxyd und Methylalkohol iiber:

CiyH; B(OCH3)e + H3 O = CioH:;BO + 2CH; OH.

Berichte d. D. chem, Gesellschaft. Jahrg. XX VII. 17
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g-Naphtylboroxyd, § C;oH;BO.
Beide oben angegebenen Modificationen der f-Naphtylborsiure
geben im Exsiccator iber Schwefelsiure (die bei 2480 schmelzende
wie es scheint schneller) 1 Mol. H;O ab, indem das Naphtylboroxyd:

entsteht.
Analyse: Ber, Procente: HzO 10.46 (Gewichtsverlust).

Gef. » » 10.03, 10.43.
Drei Verbrennungen mit Bleichromat ergaben:
Analyse: Ber. Procente: C 77.92, H 4.55.
Gef. » » 78.89, 71.73, 711.81, » 4.62, 4.62, 4.65.

Das Oxyd, welches, wie schon angefiibrt, in guter Ausbeute auch
durch Einwirkung von Naphtylborchlorid auf trocknes Natriumithylat
erhalten wurde, krystallisirt in feinen farblosen Nadeln, welche bei
266° schmelzen, 13slich in Alkohol, schwerer in Aether und unldslich
in Petrolither sind. Durch lingeres Kochen mit Wasser geht es in
die Naphtylborsiure iiber.

4. Anisylborverbindungen.

Von denjenigen Derivaten der Phenylborsiare, bei denen in dem
Phenylrest ein anorganisches Radical eingetreten ist, waren besonders

die Hydroxylverbindungen, CGH‘<3?OH)2 von Interesse, und zwar

pamentlich die Orthoverbindung, die entsprechend der Salicylsdure-
zusammengesetzt, sehr starke antiseptische Eigenschaften zeigen musste..
Es ist bis jetzt nicht gelungen derartige Kérper zu erbalten, doch bot
die Darstellung der Ester derselben, also die der Anisséiure ent~
sprechenden Borverbindungen keine Schwierigkeit.

1. p-Anisylborchlorid und Derivate;
von J. Rabinerson ).

Das zar Darstellung des p- Anisylborchlorids, CH30 CsHy . BCls,
nothige p-Quecksilberdianisyl, Hg(CsHsO CHs)s, ist bereits friher in
diesen Berichten2) von mir beschrieben. Chlorbor wirkt auf diese
und analoge Verbindungen (wie o-Quecksilberdianisyl und Quecksilber-
diphenetyl) schon bei gewdhnlicher Temperatur ein, indem véllige Urn-
setzung zn Anisylborchlorid und Quecksilberchlorid eintritt:

Hg(CsH,OCH;); + 2BCl3 = 2CH;0.CsH, . BCly 4 HgCls.

Erhitzen begiinstigt die Reaction nicht, vielmebr tritt danp unter
Bildung von Calomel eine weitgehende Zersetzung ein und es wird
fast gar kein Anisylborchlorid erhalten. Man destillirt zweckmissig:

1y Vgl. Inauguraldissertation des Verf.: Ueber einige aromatische Ver-

bindungen mit anorganischen Radicalen, Rostock 1891, S. 38.
3) A. Michaelis und J. Rabinerson, diese Berichte 1890, 2342.
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zu Quecksilberdiavisyl, das sich in einem Glasrohr befindet, etwas
mehr wie die berechnete Menge Borchlorid, schmilzt das Rohr zu und
iberliisst es unter biufigem Schiitteln bei mittlerer Temperatur etwa
6 Stunden sich selbst. Unter schwacher Erwirmung wird dann der
anfangs fast feste Rohrinhalt flissig und bei rubigem Stehen des
vertical gestellten Rohres, setzt sich ein schweres weisses Pulver zu
Boden, iiber welchem sich eine klare braunrothe Flissigkeit befindet,
die sich nach dem Qeffnen des Rohres gut abgiessen lisst. Durch
Destillation in luftverdiinntem Raum liefert dieselbe leicht das reine
Anisylborchlorid.
Analyse: Ber. Procente: Cl 37.23.
Gef. » » 36.88.

Eine vollstindige Analyse wurde mit der Anisylborsiure aus-
gefiihrt.

Das p-Anisylborehlorid, CHsO CsHy . BCl, ist eine anfangs farb-
lose, beim Aufbewahren sich leicht hellroth bis violet firbende
Fliissigkeit, die unter 170 mm Druck bei 1829 siedet und beim Ab-
kiihlen zu einer festen krystallinischen Masse erstarrt, welche erst
bei etwa —+ 30° wieder schmilzt. Einmal geschmolzen, bleibt dis Ver-
bindung lingere Zeit im flissigen Zustand. An der Luft raucht die-
selbe sehr stark und bildet mit Wasser unter heftigem Zischen die

p-Anisylborsdure, CH;0. CsH; . B(OH)s.

Die Verbindung wird nach dem Zersetzen des Chlorides mit
Wasser am besten mit Aether aufgenommen und durch Umkrystal-
lisiren aus heissem Wasser gereinigt. Es ist nicht néthig, zur Dar-
stellung derselben von dem destillirten reinen Chlorid auszugeben,
man verfihrt vielmehr zweckmissig so, dass man nach Einwirkung
des Chlorbors auf das Quecksilberdianisyl den Robrinhalt mit trock-
nem Benzol auszieht, wenn ndthig filtrirt und das Benzol auf dem
Wasserbade abdestillirt. Der Riickstand stellt eine dicke braunrothe
Fliissigheit dar, welche durch vorsichtiges Eintragen in kaltes Wasser
die Sdure als dunkelrosa gefirbte Masse liefert. Dieselbe wird, wie
angegeben, mit Aether aufgenommen und aus heissem Wasser unter
Zusatz von wenig Thierkohle umkrystallisirt. 20 g Quecksilber-
dianisyl liefern etwa 7—9 g reine Anisylborsdure.

Bei der Analyse wurde die Verbrennung der Siure mit Blei-
chromat ausgefiihrt. Zur Borbestimmung wurde die gewogene Menge
der Substanz im zugeschmolzenen Rohr mit Brom und Wasser anf
150° erhitzt und die gebildete Borsdurelésung durck Filtration von
den Bromanisolen getrennt. In dieser Lésung wurde dann das Bor
pach der Methode von Marignac?) hestimmt, indem ein Gemisch von

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1, 405.
17*
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Magunesia und borsaurer Magnesia abgeschieden, dieses gewogen und
die Menge der Magpesia bestimmt wurde. Die Differenz ergab dann
die Menge des vorhandenen Bors.
Analyse: Ber. Proc.: C 55.26, H 5.92, B 7.23.
Gef. » » 53.00, 55.05, » 6.12, 6.09, » 7.45.

Die p-Anisylborsiure krystallisirt aus Wasser in weissen, tafel-
formigen Krystallen, die wahrscheinlich dem monoklinen System an-
gehdren und bei 201-—2039 schmelzen. Sie sind in Aether, in Al-
kohol und heissem Wasser sowie in heissem Benzol leicht, in kaltem
Wasser schwer léslich. Aus der alkoholischen oder Benzol-Lésung
krystallisirt die Saure in perlmutterglinzenden Schuppen. Versetzt
man die wissrige Losung mit Quecksilberchlorid, so scheidet sich sofort
Quecksilberdianisyl ab: CH3;O.CsH,.B(OH); + HgClz + H2 O
= CH;3 O.Cs Hy Hg Cl + B (OH)s.

Auch gegen ammoniakalische Silberlésung verhilt sie sich der
Phenylborsiure analog. Salze vermag die Anisylborsiure nicht zu
bilden.

Ein Anisylboroxyd, CH;0 . Cs Hy. B O, lisst sich nicht erhalten.
Ueber Schwefelsdure im Exsiccator erleidet die Sdure keinen Ge-
wichtsverlust, wihrend sie sich beim lingeren Erhitzen im Trocken-
kasten auch bei Temperaturen von 80— 1000 allmihlich unter Verlust
von Anisol zersetzt, indem Metaborsdure hinterbleibt:

CH30.05 H4.B(OH)2=Cs H; OCH3 + BO.OH.

In dbnlicher Weise verhillt sich auch die Phenetylborsiure. Es
ist also durch den Eintritt der negativen Gruppen O CH; und OCaHjs
die Affinitit des Bors zu Hydroxyl wesentlich erhoht.

2. o-Anisylborchlorid und Derivate;
von W. Geisler®).

Alle aromatischen Borverbindungen lassen sich bis jetzt nur auf
dem umstindlichen Weg itiber die entsprechende Quecksilberverbindung
erhalten. Es musste also zuerst das noch nicht bekannte 0-Queck-
gilberdianisyl dargestellt werden. Das daza nithige o-Bromanisol
wurde aus dem o-Anisidin, CH3 O.Cg Hy. NHy, das nach den An-
gaben von Miihlhduser?) hergestellt wuarde, durch die Sand-
meyer’sche Reaction erhalten und bildete eine nahezu farblose, bet
2100 siedende Fliissigkeit.

Analyse: Ber. Procente: Br 42.77.
Gef. » » 42.37.

Zur Darstellung des o-Quecksilberdianisyls wurde dasselbe mit

der gleichen Menge kiuflichen, vorher iiber Natrium destillirten Xylols

1) Ueber die Einwirkung von Borchlorid avf einige aromatische Queck-
silberverbindungen, Inaugural-Dissertation von W. Geisler. Rostock 1892.
2} Ann. d. Chem. 207, 239.
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und etwas KEssigester versetzt und mit 11/; procentigem Natrium-
amalgam, das die doppelte der berechneten Menge Natrium enthielt,
am Riickflusskiihler im Oelbade auf 130—140° erhitzt. Die Reaction
trat schon nach einigen Minuten ein und war bereits nach Verlauf
einiger Stunden beendet. Nach dem Erkalten wurde der flissige
Kolbeninhalt (eine Losung der gebiideten Quecksilberverbindung in
Xylol) abgegossen und der feste Riickstand wiederholt mit heissem
Benzol ausgezogen. Die Xylollsung wurde fiir sich verdunstet und
lieferte dabei Krystalle des Quecksilberanisyls, ebenso bei weiterem
Verdunsten die Mutterlauge. Die Benzollosung wurde theilweise ab-

destillirt, worauf die Quecksilberverbindung auskrystallisirte.

Analyse: Ber. Procente: C 40.57, H 3.38, Ag 48.30.

Gef. » » 40.29, » 3.49, » 48.15.

Das o-Quecksilberdianisyl krystallisirt in monoklinen Prismen, die
bei 1089 schmelzen und in Benzol und Chloroform leicht, in heissem
Alkohol schwerer 18slich sind.

Die Halogenderivate dieser Verbindung werden leicht durch Er-
hitzen derselben mit Quecksilberchlorid, -bromid usw. in alkoholi-
scher Lésung erhalten. Sie unterscheiden sich von den entsprechen-
den Derivaten der Parareihe durch ibre griossere Ldslichkeit in Al-
kohol.

0-Quecksilberanisylchlorid, CH;O . CsH,;HgCl. Die Ver-
bindung bildet aus Alkohol krystallisirt, kleine Nédelchen, aus Chloro-
form krystallisirt, kleine Tafeln, die bei 178—174° schmelzen und in
kaltem Benzol schwer, in heissem Benzol und Chloroform leichter
16slich sind.

Analyse: Ber. Procente: Cl 10.36.
Gef. » » 10.11.
0-Quecksilberanisylbromid, CH; O.C; Hy. HgBr. Gleicht
ganz der vorhergehenden Verbindung und schmilzt bei 1830
Analyse: Ber. Procente: Br 20.67.
Gef. » » 20.39.
0-Quecksilberanisyljodid, CH; O.GCs Hy. Hgd. Kleine
farblose Nidelchen, die bei 165° schmelzgn.
Analyse: Ber. Procente: J 28.26.
Gef. » » 29.09.
0-Quecksilberanisylacetat, CH3O.CgHy. HgOC,H30. Die
Verbindung scheidet sich beim Féllen einer Ldsung vom o-Queck-
silberdianisyl in heissem Eissessig durch Wasser ab und krystallisirt
aus Alkohol in kleinen Nidelchen, die bei 123—124° schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: C 29.50, H 2.73.
Gef. » » 29.21, » .2.89.
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Das o-Anisylborchlorid, CH; O. CsHy . BCly, wurde, wie bei
der Paraverbindung angegeben, durch Einwirkung von Chlorbor auf
Quecksilberdianisyl bei gewdhnlicher Temperatur erhalten, und da
wegen der schwierigen Darstellung des Ausgangsmaterials die zur
Verfiigung stehende Menge keine erhebliche war, unmittelbar auf die

o-Anisylborsdure, CH; O.Cs Hy. B(OH),,
verarbeitet. Dieselbe krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen
glinzenden Blittchen, welche erhitzt mit schon griingesiumten Flam-
men verbrennen und bei 1659 schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: C 55.26, H 5.92,
Gef. » » 53.01. » 6.10.

5. Phenetylborverbindungen;
von W. Geisler.
1 Paraphenetylborchlorid, Cs H; O . Cs Hy B Cls.

Das zu dieser Verbindung néthige p - Quecksilberdiphenetyl,
Hg (Cs Hy OCy H;)2, wurde in bekannter Weise aus p-Bromphenetol
und Natriumamalgam dargestellt. Das p-Bromphenetol erhielt ich durch
Bromiren von Phenetol (100 g) in Schwefelkohlenstoff |6snng (250 cem)
bei Gegenwart von Wasser unter Anwendung von 1 Mol. Brom (131 g)
unter Schiitteln und Abkiihlen mit kaltem Wasser. Nach dem Waschen
mit Wasser und wissrigem Natrinmcarbonat ging dasselbe zwischen
227 und 2339 iiber1)”z Auch wurde es nach der Methode von Lipp-
mann?) durch Behandeln von p-Bromphenol mit Kali und Bromithyl
erhalten.

Das p-Quecksilberdiphenetyl krystaliisirt beim Erkalten der cor-
centrirten Benzollésung in glinzenden Blittchen, beim langsamen Ver-
dunsten derselben Lisung in glinzenden, wiirfelihnlichen Krystallen,
die wahrscheinlich dem monoklinen System angehdren. Der Schmelz-
punkt liegt bei 135¢, das specifische Gewicht ergab sich za 1.0028
bei 15% In heigsem Alkobol ist die Verbindung ziemlich schwer
léslich und krystallisirt beim Erkalten in grossen perlmutterglinzenden
Blittchen.

Analyse: Ber. Procente: C 43.14, H 4.07, Hg 45.25.
Gef. » » 43.51, » 4.97, » 45.12.

Durch Erhitzen mit councentrirter Salzsiiure wird das Quecksilber-
diphenetyl glatt in Quecksilberchlorid und Phenetol ibergefiihrt; mit
Quecksilberhalogenverbindungen in alkoholischen Lésungen erhitzt,
wird ein Phenetolrest durch Halogen ersetzt.

p-Quecksilberphenetylehlorid, Co H; 0. CsH,. HgCL. Farb-
lose kleine Nidelchen, ziemlich schwer in Alkobol, leicht in heissem
Benzol und Chloroform léslich. Schmelzpunkt 234°.

1) Vergl. Michaelis und Weitz, diese Berichte 19, 48,
2) Jahresber. d. Chem. 1870, 548.
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Analyse: Ber. Procente: Cl 9.95.
© Gef. » » 9.63.
p-Quecksilberphenetylbromid, CaH;0.CsHys.HgBr. Aus
Benzol krystallisirt, kleine Nidelchen, aus Chloroform glinzende
Blittchen. In Alkohol schwer ldslich. Schmelzpunkt 241.5°
Analyse: Ber. Procente: Br 19.95.
Gef. » » 19.62.
p-Quecksilberphenetyljodid, CyH;0.C¢H,.HgJ. Kleine
weisse Nidelchen. Schmelzpunkt 216°.
Anpalyse: Ber. Procente: J 28.18,
Gef. » » 28.03.
p-Quecksilberphenetyloxyd, O(HgC¢Hi.OC:H;);. Diese
Verbindung erhilt man durch Bebaundeln der beschriebenen Halogen-
verbindungen mit heissem, wissrigem, kohlensaurem Natrium. Die
Halogenverbindung geht dabei in Losung und beim Erkalten scheidet
sich das Oxyd als Pulver aus, das durch wiederholtes Bebandeln mit
kohlensaurem Natrium halogenfrei wird. Aus Alkohol umkrystallisirt
bildet das Oxyd kleine weisse Nidelchen, die bei 2029 gchmelzen
and sich leicht in heissem Alkobol, heissem, wissrigem Natrinm-
carbonat, schwer in Wasser 10sen.
Analyse: Ber. Procente: C 29.18, H 2.73.
Gef. » » 28.99, » 3.09.

p-Quecksilberphenetylacetat, CoH; 0.CsHy.Hg.0C2 H; 0.
Aus Quecksilberphenetyl und Eisessig erbalten, bildet die Verbindung
farblose, rhomboédrische Tifelchen, aus Alkohol krystallisirt, stern-
formig gruppirte, lange Nadeln. '

Analyse: Ber. Procente: C 31.57, H 3.15.

Gef, » » 31.47,,» 3.37.
p-Quecksilberphenetylpropionat, C;H;0.CsHy. HgOC3H;0.
Ldst man p-Quecksilberphenetyl in concentrirter Propionsiure und
giesst in verdiinnte Sodalésung, so scheidet sich diese Verbindung als
‘weisses Pulver aus, das aus heissem Wasser umkrystallisirt wird, Es
Vildet kleine weisse, seidenglinzende Nadeln, welche bei 1169
schmelzen und in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser,

Alkohol und Benzol leicht 15slich sind.

Analyse: Ber. Procente: C 33.50, H 3.55.

Gef, » » 33.33, » 3.84.

Auch die entsprechende Anisylverbindung lidsst sich vermittelst
des von Rabinerson erhaltenen p-Quecksilberdianisyls leicht dar-
stellen, gleicht der Phenetylverbindung vollig und schmilzt bei 105.59,
p-Quecksilberpheunetylbutyrat, CeH;0.CsHs. HgOC,H; 0.

Kleine weisse Nidelchen, vom Schmp, 1299,

Analyse: Ber. Procente: C 35,29, H 3.92.
» » » 35.08, » 3.92.
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p-Quecksilberphenetylcyanid, CoH,0.CsH, . HgCN.
Erhitzt man gleiche Molekiile Quecksilbercyanid und Quecksilber-
phenetyl in alkoholischer Lésung, so findet unter gewéhnlichem Druck
keine Einwirkung statt, beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr aaf
1200 erfolgt jedoch Umsetzung unter Bildung von Quecksilberphene-
tylecyanid. Dasselbe bildet aus Alkohol umkrystallisirt schdne grosse
perlmutterglinzende Blitichen, die bei 158— 1599 schmelzen und in
Alkohol sehr leicht, in Benzol und Chloroform schwerer 16slich sind.
Analyse: Ber. Procente: N 4.03."
Gef. » » 4.19.
Die entsprechende Anisylverbindung schmilzt bei 167.59.

p-Quecksilberphenetylsulfocyanid, C;H;0 . CgH, . HgSCN.

Wie das Cyanid unter Anwendung von Rhodanquecksilber dar-
gestellt, bildet die Verbindung nach &fterem Umkrystallisiren aus
Alkohol kleine glinzende Nidelchen, die bei 210° schmelzen und in
Alkohol sowie in Benzol schwer léslich sind.

Anpalyse: Ber. Procente: S 8.44.
Gef. » » 8.35.
Die entsprechende Anisylverbindung schmilzt bei 2080,

Bringt man das Quecksilberphenetyl mit der berechneten Menge
Borchlorid bei gewdhnlicher Temperatur zusammen, so tritt sofort
Reaction ein, die nach 6-—7 Stunden beendigt ist. Man ldsst auch
hier, wie oben angegeben, die Reaction am besten im zugeschmolzenen
Glasrohr vor sich gehen und verwendet die oben stehende rothe
Flissigkeit, die sich leicht klar abgiessen ldsst, zur Darstellung des
reinen Chlorids, den Bodensatz, den man mit Benzol auszieht, zur
Gewinnung von Siure,

Die Destillation der abgegossenen Fliissigkeit im luftverdiinnten
Raum, wobei ein etwa angewandter Ueberschuss von Chlorbor ent-
weicht, liefert ohne Weiteres das reine p- Phenetylborchlorid.

Analyse: Ber Procente: Cl 34.97.
Gef. » » 34.82.

Das p-Phenetylborchlorid, CoH; 0. CgHy. B Cly, bildet eine
farblose, sich leicht réthlich firbende Fliissigkeit, die unter einem
Druck von 400 mm bei 220° siedet und beim Abkiihlen zu einer
krystallischen Masse erstarrt, die bei 2° wieder schmilzt. Es rauncht
an der Luft sehr stark und zersetzt sich beim Eintropfen in Wasser
unter starkem Zischen, indem sich die Phenetylborsiure in krystal-
linischen Flocken abscheidet.

p-Phenetylborsiure, CoHs; O .CgHy, B(OH)..
Diese Verbinduog wird nach dem Zersetzen des Chlorides mit.

Wasser am besten mit Aether aufgenommen und durch Umkrystalli-
siren aus heissem Wasser gereinigt.
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Die Analyse wurde, wie bei der p-Anisylverbindung angegeben,

ausgefiihrt.
Analyse: Ber. Procente: C 57-83, H 6.62, B 6.62.

Gef. » » 57.63, » 7.02, » 691,

Die Phenetylborsdure krystallisirt aus Aether in glinzenden
Krystallen von prismatischer Form, aus heissem Wasser in feder-
formig gruppirten glinzenden Nadeln. Sie schmilzt bei 1599, lost
sich leicht in kaltem Alkohol, Aether und heissem Benzol, aus welchem
gie in kleinen glinzenden Niidelechen krystallisirt. In kaltem Wasser
ist sie schwer ldslich, leicht in heissem. Mit Quecksilberchlorid
scheidet sich in wissriger Ldsung Phenetylquecksilberchlorid aus.

Die Siure vermag, wie die Anisylverbindung, durch Erhitzen
kein Anhydrid und mit Basen keine Salze zu bilden.

2. o- Phenetylborchlorid, CoH;0 . CsH,.BCly.

Das zur Darstellung des o-Quecksilberdiphenetyls néthige o-Brom-
phenetol wurde vermittelst des o-Phenetidins nach Sandmeyer’s
Reaction erhalten. Das o-Phenetidin wurde nach dem Verfahren von
O. Foerster!) von dem leicht zugiinglichen o-Nitrophenol aus dar-
gestellt, indem dies mit Kali und Jodithyl in o-Nitrophenetol iiber-
gefiihrt und letzteres durch Zinn und Salzsiure reducirt wurde. 30 g
des o- Amidophenetols lieferten etwa 18 g reines o-Bromphenetol.
Dasselbe bildete eine wasserhelle, bei 218° siedende Flissigkeit und
erwies sich ejner Brombestimmung nach als rein.

Analyse: Ber. Procente: Br 39.80.
‘Gef. » » 39.51.

Das o-Quecksilberdiphenetyl wurde vermittelst dieses reinen
o-Bromphenetols, genau wie bei der o- Anisolverbindung angegeben,
dargestellt, Dasselbe bildet glinzende Nidelchen, die bei 224
schmelzen und in heissem Benzol, Xylol und Alkohol, sowie auch in
Chloroform leicht 13slich sind. Aus heissem Alkohol krystallisirt die
Verbindung in Schiippchen. Die wie oben angegeben dargestellten
Halogenderivate sind in Alkohol bei weitem lgslicher wie die ent-
sprechenden Verbindungen der Parareihe.

0-Quecksilberphenetylehlorid, CH;0.C¢H,.HgCl. Glin-
zende Nadeln, leicht in Benzol und Chloroform léslich. Schmp. 13209,

Avualyse: Ber. Procente: Cl 9.95.

Gef. » » 9.83.
0o-Quecksilberphenetylbromid, CyH; O, CgH,. HgBr. Aus
der alkoholischen Losung fillt die Verbindung durch Wasser in ganz
kleinen weissen Nidelchen, aus Benzol oder Chloroform krystallisirt.

sie in vierseitigen glinzenden Prismen, die bei 1210 schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: Br 19.95.
Gef. » » 19.63.
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0-Quecksilberphenetyljodid, C:HsO.CsHs.HgJ. Kry-
stallisirt aus Alkohol in dicken prismatischen Nadeln, aus Benzol in
dreiseitigen Prismen und schmilzt bei 1119,

Analyse: Ber. Procente: J 28.18.
Gef. » » 28.08.

0-Quecksilberphenetylacetat, CoHsO .CsH, . HgOC:H; 0.
Kleine weisse Tifelchen vom Schwp. 150,50,

Analyse: Ber. Procente: C 31.57, H 3.15.
Gef. » » 31.39, » 3.46.

Das o-Quecksilberdiphenetyl setzt sich mit Chlorbor ebenso
leicht um wie die vorher beschriebenen Quecksilberverbindungen, in-
dem das o- Phenetylborchlorid als rothe Flissigkeit entsteht. Da die
Menge desselben wegen der schwierigen Beschaffuog des Ausgangs-
materials nicht gross war, so wurde dieselbe in bekannter Weise in die

o-Phenetylborsiure, C:H;0. CsH, . B(OH),
ibergefihrt. Dieselbe bildet aus Wasser krystallisirt ganz kleine
weisse Nidelchen, die bei 1710 schmelzen, und zeigt dbnliche Léslich-
keitsverhiiltnisse wie die Paraverbindung.
Analyse: Ber. Procente: C 57.83, H 6.62.
Gef. » » 57.37, 57.65, » 6.91, 6.93.
Die Siéiure vermag ebenfalls kein Anhydrid za bilden.

Ueberblicken wir die Resultate der vorstehenden Arbeiten, so
ergiebt sich, dass sich aromatische Borverbindungen verschiedener
Art leicht durch Einwirkung von Chlorbor auf die entsprechenden
Quecksilberverbindungen erhalten lassen, und zwar wirkt das genannte
Chlorid auf die Quecksilberverbindungen der Kohlenwasserstoffe erst
beim Erhitzen, auf die des Anisols und Phenetols schon bei gewdéhn-
licher Temperatur ein. Die aromatischen Borsduren sind schén kry-
stallisirende, gut charakterisirte Kérper von zum Theil nar schwacher
Basicitiit, die mit Quecksilberchlorid in wissriger Lésung aromatische
Quecksilberchloride und Borsiure liefern. Die Borsiuren der aro-
matischen Kohlenwasserstoffe gehen sehr leicht in Anhydride iber,
wihrend die des Anisols und Phenetols kein Wasser abgeben.

Rostock, im Januar 1894.



