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Sind nun, wie sich aus obigen Versuchen ergiebt, in der Naph- 
talinreihe die Chlorimidderivate des Orthochinons sehr riel unbe- 
standiger als die analogen Paraverbindungen, so konnte man ahnliche 
Unterschiede in noch hoherem Grade in der Benzolreihe erwarten. 
Bekanntlich ist hier bis jetzt nur ein Tetrachlor- resp. Tetrabrom- 
0-chinon erhalten worden. 

In  der Erwartung, dass rielleicht aach die Rromsubstitutions- 
producte der o-Chlarchinonimide eine etwas griisaere Bestiindigkeit 
zeigen wiirden, untersuchten wir zunachst die Einwirkung von Chlor- 
kalk auf  p -B r o m - o - p h e n y 1 e n  d i a rn i n nnd o p  - D i b r o rn - o - a mi d o - 
p h e n o l ,  welche sich ausserlich iibnlich vollzieht wie bei 1 . '2. Naph- 
tylendiamin. Es gelaug uns aber nicht, die ausserst leicht zersetz- 
lichen eigelben Niederschlage in eine analysirbare Form zii bringen 
und n u r  a m  dem Urnstand, dass sie unmittelbar nach ihrer Dar- 
stellung wieder durch Zinnchloriir in die Ausgangsproducte zuriick- 
gefiihrt werden kiinnen, kann man auf ihre Chlorchinonimidconstitution 
schliessen. 

48. A. M i c h e e l i s :  U n t e r s u c h u n g e n  iiber aromat i sche  
Borverb indungen.  

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 16. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn . j  

Organische Borverhindungen, bei denen das Bor in directer Ver- 
bindung mit dem organischen Radical steht, sind zuerst von F r a n k -  
l a n d  1) durch Einwirkung von Zinkalkylen auf  Borsaiireathylester., 
B(OC2 H5)3, oder auf Bortrichlorid erhalten worden. Das Bortriathyl, 
B(CaH&, bildet mit Salzsaure unter Abspaltung von Aethan das Di- 
athylborchlorid, (Cz H5)2 B C1, durch Oxydation mittels Luft oder 
Sauerstoff den Aethylborsaureester Cz H5 B (0 C2 H&, der dumb Wasser 
in die Aethylborsaure, c2 H5 B(OH)2, iibergeht, eine krystallisirbare 
Substanz, die beirn Erhitzen sublimirt, sauer reagirt, sich aber mit 
Basen iiicht mehr zu Salzen verbiiidet. Ein Diathylborsaureester, 
( C s H s ) 2 B O C ~ H ~ ,  wurde von F r a n k l a n d  durch Einwirkung von 
Zinkathyl auf Diborsaureathylpentaathylat, CaH5B(OCaH&, B(OCzH5)3 
als bei 1120 siedende FlGssigkeit erhalten, die mit Wasser die Di- 
athylborsaure, (CzH5)2 B (OH), lieferte, eine unbestandige Verbindung, 
die an der Luft Sauerstoff absorbirt und in den krystallisirbaren 

Korper C2 H5 B < o  O H  cz H5 iibergeht. Es sind somit in der aliphatischen 

1) F r a n k l a n d  und D u p p a ,  Ann. d. Chem. 115, 319; F r a n k l a n d ,  
das. 124, 129. 
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Reihe sammtliclie Derirate der Orthoborsaure, B (0 H)3, bekannt, 
welche entstehen , indem die Hydroxylgruppen nach einander dnrch 
Aethyl ersetzt werden. 

In der arornatischen Reihe ist die erste Borverbindu:ig ron 
A. M i c h a e l i s  und P. B e c k e r l )  im Jahre  1879 dnrgestellt worden. 
Sie erhielten durch Einwirkuirg r a n  Rorchlorid auf Quecksilbcr- 
dipbenyl das Phenylborchlorid, CS Hs K Cia, aus deui dumb Behandcln 
mit Wasser die schiin krystallisireude, stark antiseptische Phenylbor- 
slure, C6H5 B[OH)a, erhalten wnrdr. welche bei gelindem Erhitzen 
in das Anhydrid C6HsBO iiberging Ich will bier hinzufiigen, dass 
bei den nachfolgenden Untersuchungen der Schmelzpunkt der Phenyl- 
boreaure etwas hiiher als friiher angegeben, namlich bei 2160 liegend, 
gefiinden wurde. Ausserdem ist nocb das p-Tolylborchlorid und die 
p-l'olylhorsaure bekannt 

Da somit die Kenntriiss der arom.~tischen Borverbindungen niir 
eine bescbrznkte ist, so habe icb einige mriner Schiiler veranlasst, 
dieses Gebiet etwas naber zii erforschen. Hr Dr. B e h r e n s  hat 
rersucht, die Diphenylborvprbinduiigen rind das Triphenylborin dar- 
zustellen, welch' letzteres scbon einmal, wenn auch nur in sehr 
geringer Menge, erhaltrn wara). Die Untersuchong dar Diphenylbor- 
verbindungen war eine sehr schwierige, hat vie1 Material gekostet urid 
is t  noch nicht als abgeschlossrn zu betrachten. Ich will herrorhehen, 
dass die Diphenylborsgnre einr stark ricchende, ihreni Geriich nach 
an Dill and zugleicb an Carbolsaure erinnerndr Subvtanz ist, die keine 
Salzc mehr bildet und aus alkalischer Losung in Acther bberge'it. 
Ein Triphenylborin konnte nicht wieder erhalten werden. Ausvrdetn 
hat Hr. Dr. B e h r e n s  die 0-Tolylborverbiadungen und die Xaphtyl- 
borverbindungen uiitersucht nud die HHrn. Dr. R a b i n e r s o n  rind 
G e i s e l e r  haben Anisyl- und Phenetylborsauren dargestelit. 

Sehr  wesentlich erleicbtert wurden diese Untersuchungen durch 
die beyueme Metbode der Darstellung des Chlorbors ron G a t  t e r -  
m a n n  durch Einwirkung von Chlor auf dns Product der Reaction 
von Magnesiumpulrer auf Borax beim Erhitzen. 

1. U e b e r  D i p h e n y l  b o r v e r b i n d u n g e n ;  
von M. Behrens3). 

Di p h en pl b o r  c h l o r  i d , (C, H5)2 B CI. 
Man erbi l t  diesr Verbindung i n  $!inlieher Weise wie das Di- 

phetiylphosphorchloriir durch Einwirkung von Phenylborchlorid anf 
Quecksiiberdiphenyl: 

9 Diese Berichte 12, 58; 16, ISO. 
3, D i e m  und die beiden folgenden Theile der Untersuchung bilden einen 

Auszug aus der Inaugoraldis~ertation des Dr. R e  h r e  n s: Ueber einipe aroma- 
tische Bor- und Quecksilberrerbind ungen, Rostack 1992. 

a) Diese Berichte 22, 24'2. 
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H5 B Cla + Hg(C6 H5)z = (c6 HJa €3 c1+ c 1 .  Hg . C6H5. 
Das hierzu nothige Phenylborchlorid wurde nach der von 

M i c h a e l i s  und B e c k e r  angegebenen Methode durch Erhitzen von 
j e  20 g Quecksilberdiphenyl rnit etwas iiberschkGgem Chlorbor (1 5 g 
statt 13.28 g) im zugeschmolzenen Rohr auf 180 - 200° dargestellt 
und in guter Ausbeute erhalten. 

Je Y g dieses Phenylborchlorides wurden mit 18 g Quecksilber- 
diphenyl im zugeschmolzenen Rohr 24 Stunden lang auf 300-320° 
erhitzt. Beim Oeffnen desselben zeigte sich wenig Druck und es er- 
gab sich , dass das Quecksilberdiphenyl fast rollig in Quecksilber- 
monophenylchlorid iibergegangen war. Der  Rohrinhalt wurde wieder- 
holt rnit wasserfreiem, unter I OOo siedendem Petrolather ausgezogen 
und das Filtrat fractionirt. Nach Entfernung des Petrolathers ging 
euerst unverandertee Phenylborchlorid und dann zwischen 220 und 
3400 eine iilige Fliissigkeit iiber, die das Diphenylborchlorid enthalten 
musste. Eine orientirende Chlorbestimmung ergab: 

Analyse: Ber. fur (CaH5)sBCl Procente: C1 17.71. 
>> x CgHsBCla 3 )) 44.65. 

Gef. )) )) 22.82. 

Es siedete constant bei 175O. 

Diese Fraction enthielt also schon iiberwiegend Diphenylbor- 
chlorid. Bei wiederholter Destillation ging die Hauptmenge bei 270 
bis 272O iiber; dieselbe wurde in zwei Fractionen zerlegt, wovon die 
eine bei 270-2710 (I), die andere von 271-2720 (11) siedete. 

Die Chlorbestimmurigen dieser Fractionen ergaben : 
Analyse: Ber. fur (C6&)2BC1. 

Procenta: C1 17.71. 

Die erste Fraction (etwa 3 5 g) bestand daher aus reinem Di- 
pbenylborchlorid, wahrend die zweite wahrscheinlich durch Feuchtig- 
keitsanziehung etwas Diphenylborsaure enthielt. 

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

Gef. )) (I) 17.38, (TI) 15.26. 

D i p h e n y l b o r s g u r e ,  (CsH5)aB. O H ,  
entsteht, die auf der Oberflache des Wassers in Tropfen schwimmt. 
Zur Isolirung derselben wurde die wassrige Fliissigkeit rnit Aether 
ausgeschiittolt, die atheriscbe Liisung rnit riel Petroleumather ver- 
setzt, wodurch sich Flocken eines harzigen KGrpers ausschieden, und 
ron den] Filtrat der Aether und Petroleumiither abdestiilirt. Das 
euriickbleibende Oel wardc nochmals rnit Wasser gescbiittelt, abfiltrirt 
und auf dem Filter i n  Aether geliist. Beirn Verdunsten der atheri3chen 
Liisung ini Exsiccator hinterblieb die Diphenylborsaure als anfangs 
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weiche, durchsichtige, bald krystallinisch erstarrende Masse. Eine 
Verbrennung zeigte, dass die Verbindung zwar nicht v6llig rein, aber 
doch sicher als solche vorlag'): 

Analyse: Ber. Procente: C 79.12, H 7.39. 
Gef. x, 75.83, )) 7.08. 

Die Diphenylborsaure bildet eine farblose, leicht gelb gefiirbte 
strahlig-krystallinische Masse, die bei 264 - 267 0 schmilet und einen 
eigenthiimlich durchdringenden dillartigen Geruch besitzt. Sie  ist 
unloslich in  Wasser, leicht liislich in Aether, Alkohol und Petroleum- 
ather. I n  Alkalien ist die Saure leicht liislich, ohne jedoch damit be- 
standige Salze zu bilden, da  der Losung durch Aether alle Saure 
wieder entzogen wird. Sie verbrennt, in die nicht leuchtende Fiamme 
des B unsen-Brenners  gebracht, mit schon griiner Flamme, eine Far- 
bung, die besonders stark hervortritt, wenn der griisste Theil des or- 
ganischen Restes verbrannt ist. Die Saure ist durch ihren durch- 
dringenden Geruch leicht auch in sehr kleiner Menge erkennbar. Da 
dieser stets bei der Zerdetzung der hoher siedenden Theile des Phe- 
nylborchlorides auftritt, so ergiebt sich , dass kleine Mengen Diphe- 
nylborchlorid immer neben jenem entstehen. 

2. o - T o l y l b o r v e r b i n d u n g e n ;  
YOU M. Behrens. 

Ein p-Tolylborchlorid ist schon von M i c h a e l i s  und B e c k e r  2) 

erhalten worden und aus diesem die p-Tolylborsaure dargestellt. Ich 
habe die entsprechenden Verbindungen in der Orthoreihe dargestellt, 
indem ich von dem reinen bei 1080 schmelzenden o-Quecksilberditolyl 
ausging, das durch wiederholtes Urnkrystallisiren aus Chloroform in 
ganz durchsichtigen , gut ausgebildeten Krystallen erhalten wurde. 

Je 10 g dieses Quecksilberditolyls wurden mit etwas mehr als 
d e r  berechneten Menge Chlorbor eingeschmolzen und die Rohren 
12 Stunden lang auf 150- 1800 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 
die i b e r  dem ausgeschiedenen Qriecksilberchlorid stehende Flissigkeit 
abgegossen und fractionirt , wobei das o - Tolylborchlorid bei 193 O 

iiberging. 
Analyse: Ber. Procente: CI 41.01. 

Gef. )) )) 40.88. 
Die Verbindung bildet eine farblose, etwae dickliche Flussigkeit 

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

'1 Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dass beim Stehen der anfangs 
fliissigen Verbindung im Exsiccator wenigatens theilweise eine Bhnliche Oxy- 
dation erfolgt, wie dies8 bei der DiBthylborsSiure (s. oben) eintritt, indem die 

PhenolsiLure, C e ~ 5 ~ < g F B H 5 ,  entsteht, welche 72.73 pCt. C und 5.55 pCt. H 
verlangt. 

*) Diese Berichte 15, 185. 
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sich mit Wasser unter Zischen zersetzt, indem sich die entsprechende 
O-ToIylborsaure 81s weisses krystalliuisches Pulver ausscheider. Einige 
Grade linter 00 abgekiihlt, erstarrt das o-Tolylborchlorid nnd schmilzt 
dann wieder hei ungefahr + 6". 

Durch Ausziehen des in den1 Rohr zuriickgebliebetien Queclisil- 
berchlorida mit Benzol erhalt man noch etwas Tolylborchlorid. das  
sich jedoch beim Aufbewahren leicht duukel farbt und dcshalb zweck- 
massig zur Darstellung von % w e  verwandt wird. 

o - ' l ' o l y l b o r s a o r e ,  CH3. CGH4. B(OH)p. 
Die Saure wird am besten erhalten, indem man das  Chlorid in 

Wasser eintropfen Isisst und die abgeachiedene Saure mit Aether auf- 
nimmt. Die beim Abdestilliren des Aethers hinterbleibende Saure 
wird atis heissew Wasser umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 61.76, H 6.62. 
Gef. n )) G1.57, n 6.69. 

Die o-Tolylborsaure bildet feine Niidelchen, die bei 160 - 161 ' 
schmelzen und in Alkohol sowie in Aether leicht, in Petrolather und 
in kaltem Wasser schwer, in heissem Wasser ziemlicli leicht 1oslicl-t 
sind. Mit amrnoniakalischer Silberliisung giebt die Saure, analog der 
Phenylborsaure, einen schwach gel blichcn, flockigen Niederschlag, der 
sich schon nach kurzer Zeit schwarz farbt, momentan aber beim 
Kochen der Fliissigkeit unter Abscheidung von Silberoxyd und Bil- 
dung von Toluol zersetzt wird: 

2C7H7H02HAg + 3 H a 0  = 2CiHs + 2R(OH)3 + AgzO. 

Mit Quecksilberchlorid giebt die SAure eirieii weissen krystalli- 
nischen Niederschlag, der aus Alkohol urnkrystallisirt bei 1460 schmolz 
iind sich als das von M i  c h a e 1 i s  und G e n z  k e n l) dargestellte o-To- 
lylquecksilberchlorid erwies: 
C.IHTB(ON)~ + HgC12 + H .  OH = CiH7HgCl + HCl + R(0H)S. 

o- ' l 'o ly lboroxyd,  CHz. CsH*. BO. 
Schon beim Trocknen der o - Tolylborsaure im Exsiccator uber 

Schwcfelsiiure verliert diaselbe 1 hlol. Wasser und geht in das An- 
hydrid uber. So verloren 0.2246 g Substanz nach 14 Tagen 0.0232 
Wasser. 

Analyse: Ber. Procente: H20 10.41. 
Gef. )) )) 10.33. 

Eine rnit Bleichromat ausgefiihrte Elementaraualyse ergab: 
Analyso: Ber. Procente: C 71.19, H 5.93. 

Gef. )) D 71.0G, )) 6.15. 

*) Ann. d. Cbem. 242, 185. 
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Das so erhaltene Tolylboroxyd zeigt noch die Krystallform der 
o - Tolylborsaure, zerfallt jedoch leicht in ein ausserst feines Pulver. 
E3 zeigt denselben Scbmelzpunkt wie die Tolylborsiiure (160- 16I0), 
so daes letztere offenbar vor dem Schmelzen in das Oxyd iibergeht. 
I n  Alkohol und Aether ist es schwerer als die Saure laslich und 
wird beim Kochen rnit Wasser in letztere iibergefiihi t. 

3. N a p h t p l b o r v e r b i n d u n g e n ;  
von M. Behrens.  

I .  a-Naphtylborchlorid, aClo H7 BCle. 
Zur Darstellung dieser Verbindung war eine griissere Menge von 

a - Quecksilberdinaphtyl nothig. Ich gewann daseelbe nach der von 
0 t t o angegebenen Methode unter Anwendung von 4 pCt. Natrium- 
amalgam und indern ich in folgender Weise zur Tsolirang der Ver- 
bindung verfuhr. Nachdem d w  Kolbeninhalt von dern unangegriffenen, 
jetzt fliissigen Natriumanialgam durch Abgiessen zum grSssten Theil 
befreit w a r ,  wurde der Ruckstand rnit Alkohol ausgekocht, um das 
Xylol, Naphtalin, Dinaphtyl und harzige Producte zii entfernen, dann 
mit destillirtem Wasser das gebildete Bromnatrium ausgewaschen und 
der  getrocknete Riickstand mit siedendem Amylalkohol erschiipft. 
Ails dem Filtrat schied sich das a-Quecksilberdinaphtyl beim Erkalten 
in ziemlich langen, wohl ausgebildeten nadelformigen Krystallen pus, 
weiche den von O t t o  angegebenen Schmelzpunkt 243O zeigten. O t t o  
batte die Verbindsng aus Xylol und in Form von mikroskopiscben 
Nadeln erhalten. 101) g a-Bromnaphtalin lieferten 35 g a-Quecksilber- 
dinap htyl. 

Zur Darstellung des a-Naphtylborchlorids wurden j e  15 g der 
gut getrockneten Quecksilberverbindung mit etwas mehr wie der be- 
rechneten Menge Borchlorid l l  Stunden auf 120 bis 150O erhitzt und 
die iiber dem gebildeten Quecksilberchlorid stehende Fliissigkeit ab- 
gegossen. Dieselbe zersetzte sich bei einem Versuche, sie zu destilliren, 
vbllig unter Bildung von Naphtalin und ging auch bei vermindertem 
Druck (unter 25 mm) nur zum Theil unzersetzt iiber. Der  Siedepunkt 
iiegt bei dem angegebenen Druck ungefahr bei 164". 

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

a - pi a p h t y 1 b or  s ii u r e  , Clo H7 B (OH)z, 
 US. Dieselbe wurde durch Erhitzen im Wmserdampfstronl von an- 
hlngendem Naphtalin befreit , mit Aether ausgeschuttelt und aus 
heissem n'asser umkrystallisirt. 

Aiialyse: Ber. Procente: C 69.57, H 5.24. 
Gef. )> )) 70.i6, W i 3 .  69.76. )) 5.76, 5.41. 5.Si. 



Die 01 -Naphtylborsaure krystallisirt in feinen farblosen Nadeln, 
welche bei 2420 erweichen und bei 2590 echmelzen. Sie  ist leicht 
liislich in  Aether, Alkohol, heissem Wasser, schwer in Petrolather 
und kaltem Wasser. Die wassrige Lijsung giebt rnit Silbernitrat auf 
Zusatz von Ammoniak einen flockigen, weissen, achnell gelb und nach 
Ihgerem Stehen schwarz werdenden Niederschlag; hierbei wird zu- 
gleich Naphtalin frei, so dass das Silbersalz der a- Naphtylborsaure 
noch unbestandiger ist als das der Phenyl- und Tolylborsaure. Mit 
Quecksilberchlorid bildet die Naphtylborsaure nach einiger Zeit einen 
weissen Niederschlag, der nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol bei 1870 schmelzende perlmutterglanzende Bliittchen bildete 
und sich mit dem von 0 t t o  erhaltenen Naphtylquecksilberchlorid 
identisch erwies. Auch schon bei langerem Kochen der wassrigen 
Losung der Naphtylborsaure , namentlich bei Gegen wart von Alkali, 
erleidet dieselbe Zersetzung in Naphtalin und Borsaure: 

CioH? B(0H)z + Ha0 = CloHs + B(0H)a. 
Die wassrige Lijsung der Naphtylborsaure rothet noch Lakmus- 

papier, aber die Saure vermag nur schwer Salze zu bilden; sie unter- 
scheidet sich hierdurch von der  Phenylborsaure und ist mehr der  
Aethylborsaure ahnlich. 

Ein Baryumsalz entseht, wenn man die alkoholische Lijsung der 
Saure mit Barythydrat versetzt. Es bildet einen weissen flockigen, 
in Wasser unlijslichen Niederschlag, der 44.62 pCt. Baryum ergab 
wahrend die Formel CioH7BOa B a  48.63 pCt. Baryum verlangt. 

a - n  a p  h t y  I b o  r s a u  res Sil b e r ,  Clo H7 B (OAg)z, entsteht, wenn 
man in  eine Mischung der alkoholischen Lijsungen von Naphtylbor- 
saure 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 zerfallt das Salz in Borsaure, Naphtalin 
und ein schwarzes Pulver, das sich durch seine Lijslichkeit in Essig- 
saure, sowie in Salmiakgeist (im Unterschied vom metallischen Silber) 
als Silberoxyd erwies. Die Zersetzung vollzieht sich nach der Gleichung: 

CloH7B(OAg)z + 2 Ha0 = CioHs + AgzO + B(OH)3. 

a - N a p h t y l b o r o x y d ,  aClOH7. BO. . 
Dasselbe entsteht durch llngeres Stehenlassen der a-Naphtylbor- 

Zwei Wasserbestimmungen saure im Exsiccator uber Schwefelsaure. 
ergaben: 

Analyse: Ber. Procente: Hz 0 10.46. 
Gef. )> )) 10.32, 10.39. 



Das a -Naphtylboroxyd ist ein weisses mikrokrystallinischeJ 
Pulver, schwer liislich in Aether und Petroleumather, leichter in 
Alkohol. Beim Kochen mit Wasser 16st es sich als Naphtylborsaare. 

2. p-NaphtyEborchZorid, 6 Clo H7 BCla. 
Das zur Darstellung dieser Verbindung nothige /3 - Quecksilber- 

dinaphtyl war  bis jetzt noch nicht bekannt. Es lasst sich in ahnlicher 
Weise, wie bei der u-Verbindung angegeben , unter Anwendung von 
,&Bromnaphtalin erhalten, welch letzteres ich nach der Methode von 
Br u n e l  l) durch Einwirkung von Phospbortribromid auf a- Naphtol 
darstellte. 

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

Analyse: Ber. Procente: Hg 44.05, C 52.56, H 3.09. 

Das p-  Q u e c k s i l  b e r  d i n  a p  h t y l ,  (CloH7 jz Hg , krystallisirt in 
farblosen oder schwacb gelblichen, perlmutterglanzenden Blattchen 
oder flachen Nadeln, welche bei 2380 schmelzen. Sie sind unliislich 
in  Wasser, Aether, Petrolather, kaltem Alkohol, schwer lijslich in  
heissem Alkohol, heissern Benzol, kaltem Amylalkohol, heissem Xylol, 
Chloroform, Aethylenbromid und Schwefelkohlenstoff. Salzsaure, 
Salpetersaure, Schwefelsaure zersetzen besonders beim Erwarmen voll- 
standig, indem Quecksilbersalz und Naphtalin oder substituirtes 
Naphtalin entstehen. 

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

@ - N a p  h t y l q  II e c k s i  1 b e r  c h 1 o r  i d, Clo H7 HgC1. 
Farblose, ausserst zerbrechliche, biischelig verzweigte Nadeln, 

schwer liislich in kochendem Alkobol, kaum lijslich in kaltem Alkohol, 
Aether, Petrolather, wenig liislich in heissem Benzol, leichter in  
heissem Chloroform und heissem Amylalkohol. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 64.0. 

Gef. D )> 43.68, >) 52.85, 52.66, B 4.64, 3.26. 

Schmp. 271 0. 

Gef. )) )> 63.54. 
/3. N a p  h t y l q u  e c k  s i l  b e r  b r o m  i d ,  Clo HI Hg Br. Farblose, mikro- 

skopisch kleine, flache Nadelchen. Die Verbindung ist in den bei 

') Diese Berichte 17, 1179. 



dem vorigen Kijrper angegebenen Losungsmitteln loslich , doch weit 
schwerer als diese. Scbmp. 266'. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 49.0'2. 

# -  pc' a p  h t y  1 y ueck  s i l  b e rj o d i d ,  Clo Hi  Hg J. 
Gef. x? ?) 4S.S7, 48.50. 

Schwach gelblich 
gefarbte Blattchen, schmer liislich, am leichteateu in kochendem Amyl- 
alkohol. Schmp. 251 O. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 44.05. J J i .97 .  
Gef. )) )> 4352, )) 27.91. 

$ - N a p  h t y 1 y u e o k s i I b e r  fo  r m i a t , Clo Hi Hg OCOH. Die Ver- 
bindung wird durch liingeres Rochen von p' - Quecksilberdinaphtyl mit 
reiner Ameisensaure erhalten und fallt auf Zusati! von Wasser aus. 
Durcb Auswaschen niit weiiig Petrolather zur Entfernung gebildeten 
Napbtalins uiid Umkrystallisireri aus kochendem Alkohol wird es 
rein erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: Hg 53.76. 
Gef. )) 53.35. 

Das Naphtylquecksilberformiat bildet ziemlicli grosse, farblose, 
glasgliinzende Blattchen, die sich am Lichtc leicht grau farben. Sie 
sind leicht loslich in Alkohol, auch liislich in Aether, Benzol und 
Chloroform, nicht liislich in Wasser, kaum in Petrolatber. Scbmp. 

@ - N a p  h t y 1 q u e c  k s i 1 b e  r a c e  t a t ,  C ~ O  HT Elg 0 . CZ H3 0. 
Wie die vorhergehende Verbindung unter Anwendung von Eis- 

essig erhalten. Feinc, flnche, farblose Nadeln, gewohnlich in Form 
halbkugeliger Aggregate krystnllisirend. Schmp. 147-148O. 

Analye: Ber. Procente: Hg 5130. 
Gef. )? 3 51.41. 

155-1580. 

Das 8-Naphtylborchlorid wird leicht durch Erhitzen des p-Queck- 
silberdinaphtyls mit Chlorbor auf I 50° wie die a-Verbindong erhalten. 
Es ist irn Unterachied gegeii diese fest und liisst sich, da es auch im 
luftverdinnten Raiim nicht nnaersetzt destillirbar ist, nicht vollig rein 
erhalten. Annghernd rein bilclct es farblose Nadeln, die bei 1160 
schmelzen und in trockenem Benzol, Aether und Petrolather leicht 
liislich sind. An feuchter Loft raucht es und wird niit Wasser unter 
heftiger Reaction in die cutsprechende Saure iibergefuhrt. 

p -  N a p h t p 1 b o r s a u r e  , 6 CIO H7 B (0H)z .  
Zur Reindarstellung dieser Verbindung wird das Chlorid in 

Wasser  eingetragen. verdiinnte Katronlange bis zur stark alkaliscben 
Reaction binzugefigt und das ungeliiste Naphtalin durch Ausschitteln 
mit PetrolSthcr entfernt. Die alkalischr L i j s ~ i g  wird d a m  mit Salz- 



253 

&ure iibersattigt, die Sliure mit Aether ausgeschiittelt und aus heissem 
Wasser um krystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 69.57, H 5.24. 
Gef. )) s 69.71, 69.61, * 5.57, 5.33. 

Die /I - Naphtylborsaure existirt in zwei Modificationen. A u s  
Wasser krystallisirt sie in farblosen breiten Blattern, welche bei 248 O 

schmelzen. Liist man diese SBure in wenig Alkohol und giesst diese 
Liisung in kaltes destillirtes Wasser, so scheidet sicb die zweite 
Modification der Saure in feinen Nadelchen aus, welche bei 2660 
schrnelzen und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wieder in 
die erste Modification iibergehen. Durch langeres Kochen rnit Wasser, 
oamentlich alkalischem, wird die Saure wie die a-Verbindung in 
Naphtalin und. Borsaure gespalten, verhalt sich ganz analog dar 
@-Verbindung gegen arnrnoniakalische Silterlosung und giebt beim 
Erwarmen der alkoholischen Losung rnit alkoboliachem Quecksilber- 
chlorid bei 27 I 0 schmelzendes @-Naphtylquerksilberchlorid. 

Salze der f l  -Naphtylborsaure lassen sich schwer erhulten. Ein 
a a u r e s  B a r y u m s a l z ,  (CloH7BOH.  0)2Ba, bildet schwach rothliche 
Blattchen, die in kaltem Wasser schwer, in heissem leichter 16slich 
sind. 

Analyse: Ber. Procente: Ba 28.60. 
Gef. n n 25.76. 

Das S i l b e r s a l z ,  c l o H ~ B ( O A g ) z ,  wird wie die a-Verbindung 
erhalten iind gleicht diesem rd l ig .  

Analyse: Ber. Procente: A g  5595. 
Gef. n n 55.9s. 

Lasst man s u f  trocknes (alkoholfreies) Kntriumathylat, das mit 
trocknem Aether ubergossen ist, Naphtylborchlorid einwirksn, so er- 
folgt lebhafte Reaction, es entsteht jednch nicht der Nsphtylborsaure- 
iitbylester, sondcrn es konnle iiur Naphtylbornxyd isolirt wordell: 

CwH7BClz + 2SaOCzH5 = C l " & B O  + 2 N a C l  + (C2H5)20. 
Rei Anwendung ron Nntriummethylat wurde dagegen der ent- 

aprechende Ester enthalten, der bei 50 mm Driick, zweimal destillirt, 
rein war. 

Analyse: Ber. f i r  C10H7 B (0 CH&. 
Procente: C 72.0, H 6.5. 

Gef. n D 71.79, 71.66, % 6.73, 639. 
Der N a p  h t y 1 b o r s l u r  e m e  t h y 1 e s t e r  ist eine fast geruchlose, 

dickliche farbloee, am Licht schnell sich braunende Flissigkeit, welche 
bei 50 mm Druck zwischen 160 und 180° siedet. An feuchter Luft 
geht sie in Naphtylboroxyd und Metbylalkohol iiber: 

CloH7B(OCH& + f h O  =: CioH7BO + 2CHaOH. 

Berichte d. D. ehem. Gesellschnft Jnhrg. XXVII .  17 
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B-  N a p h t J 1 b or o x y d , Cl,-, H7 B 0. 
&ide oben angegebenen Modificationen der p-  NaphtylborsPure 

geben im Exsiccator iiber Schwefelsaure (die bei 24H0 schmelzende 
wie es  scheint schneller) 1 Mol. H2O ab, indem das Naphtylboroxy& 
entsteht. 

Analjse: I3er. Procente: Ha 0 10.46 (Gewichtsverlust). 
Gef. D n 10.03, 10.43. 

Drei Verbrennungen mit Bleichromat ergaben : 
Analyse: Ber. Procente: C 77.92, H 4.55. 

Das Oxyd, welches, wie schon angefiihrt, in  guter Ausbeuta auch 
durch Einwirkung von Naphtylborchlorid auf trocknes Natriuniathylat 
erhalten wurde , krystallisirt in feinen farblosen Nadeln, welche bei 
266O schmelzen, loslich in Alkohol, schwerer in Aether und unloslich 
in Petrolather sind. Durch langeres Kochen mit Wasser geht es in 
die Naphtylborsaure iiber. 

Gef. )) ’ B 78.89, 77.73, 77.81, )) 4.62, 4.62, 4.65. 

4. A n i s y l b o r v e r b i n d u n g e n .  
Von denjenigen Derivaten der Phenylborsaure, bei denen in d e m  

Phenylrest ein anorganisches Radical eingetreten ist, waren besonders 
OH die Hydroxylverbindungen, c6 Hp< B(OH)z von Interesse, und z w a r  

namentlich die Orthoverbindung, die entsprechend der Salicylsaure 
zusamrnengesetzt, sehr starke antiseptische Eigenscbaften zeigen musste. 
Es ist bis jetzt nicht gelungen derartige Korper zu erhalten, doch bot  
die Darstellung der Ester derselben, also die der Anissaure ent- 
sprechenden Borverbindungen keine Schwierigkeit. 

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

Das zur Darstellung des p- Anisylborcblorids, CH30 Cs H4 . B C12,, 
nothige p-Qoecksilberdianisyl, q g  (c6 H4 0 CH3)2, ist bereits friiber in 
diesen Berichten 2) von mir beschrieben. Chlorbor wirkt auf diese 
und analoge Verbindungen (wie o-Quecksilberdianisyl und Quecksilber- 
diphenetyl) schon bei gewohnlicher Temperatur ein, indem viillige Em- 
setzung zu Anisylborchlorid und Quecksilberchlorid eintritt: 

Hg(CeH4OCH3)a + 2BCI3 = 2 C H 3 0 .  CsH4. BCl2 + HgC12. 
Erhitzen begiinstigt die Reaction nicht, vielmehr tritt dann unter 

Bildung yon Calomel eine weitgehende Zersetzuiig ein und es wird 
fast gar kein Anisylborchlorid erhalten. Man destillirt zweckmassig. 

1) Vgl. Inaiiguraldiasertation des Verf.: Ueber einige aromatische Vex+ 

2)  A. Michael is  und J. Rabinerson ,  diese Berichte 1S90, 2342. 
bindungen mit anorganischen Radicalen, Restock 1S91, s. 38. 
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en Quecksilberdiaisyl, das  sich in einem Glasrohr befindet, etwas 
mehr wie die berecbnete Menge Borchlorid, schmilzt das Rohr zu und 
iiberllsst es  unter haufigem Schiitteln bei mittlerer Temperatur etwa 
6 Stunden sich selbst. Unter schwacher Erwiirmung wird dann der 
anfangs fast feste Rohrinhalt fliissig und bei ruhigem Stellen des  
vertical gestellten Rohres. setzt sich ein schweres weisses Pulver zu 
Boden, i b e r  welchem sich eine klare braunrothe Flihsigkeit befindrt, 
die sich nach dem Oeffnen des Rohres gut abgiessen Iasst. Durch 
Destillation in lnftverdiinntem Raum liefert dieselbe leicht das reine 
Anisylborchlorid. 

bnalyse: Ber. Procente: C1 37.23. 
Gef. u 36.88. 

Eine vollstlindige Analyse wurde mit der Anisylborsiiure aus- 
gefiihrt. 

Das p -  Anisylborchlorid, CHJ 0 Cs Hq . B Cia, ist eine anfangs farb- 
lose, beim Aufbewahren sich leicht hellroth bis violet farbende 
Fliissigkeit, die unter 170 mm Druck bei 1820 siedet und beim Ab- 
kiihlen zu einer festen krystallinischen Masse erstarrt , wdche e r d  
bei etwa + 300 wieder schmilzt. Einmnl geschmolzeq, bleibt dip, Ver- 
bindung langere Zeit im 5iissigen Zustand. An der Luft raucht dic- 
selbe sehr stark und bildet mit Wasser unter heftigem Zischen die 

p - A n i s y l b o r s i i u r e ,  C H B O .  CcHa. B(OH)n. 
Die Verbindung wird nach dem Zersetzen des Chlorides mit 

Wassrr  am besten mit Bether aufgenommen und dorch Umkrystal- 
lisiren aus heissem Wasser gereinigt. Es ist nicht notbig, zur Dar- 
stellung derselben vnn dem de3tillirten reineu Chlorid uuszugeben, 
man verfahrt vielmehr zweckmassig so ,  dass man nach Einwirkung 
des Chlorbors auf das Quecksilberdianisyl den Rohriohalt mit trock- 
nem Benzol auszieht, wenn nothig filtrirt und das Benzol auf dem 
Wasserbade abdestillirt. Der Riickstand stellt eine dicke braunrothe 
Fliissigheit dar, welche durch vorsichtiges Eintragen in kaltes Wasser 
die Saure als dunkelrosa gefarbte Masse liefert. Dieselbe wird, wie 
angegeben, mit Aether aufgenommen und aus heissem Wasser unter 
Zusatz von wenig Thierkohle nmkrystallisirt. 20 g Quecksilber- 
dianisyl liefern etwa 7-9 g reine Anisylborsaure. 

Bei der Analyse wurde die Verbrennung der Saure mit Rlei- 
chromat ausgefiihrt. Zur Borbestimmung wurde die gewogene Menge 
der Substanz im zugeschmolzenen Rohr mit Brom und Wasser auf 
150' erhitzt und die gebildete Borsaurelosung durch Filtration vnn 
den Bromanisolen getrennt. I n  dieser Losung wurde dann das Bor  
nach der Methode von M a r i g n a c ' )  bestimmt, indem ein Gemisch von 

1) Zeitschr. f. analyt. Chem. 1, 405. 
17: 
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Magnesia und borsaurer Magnesia sbgeschieden , dieses gewogen und 
die Meoge der  Magnesia bestimmt wurde. Die Differenz ergab dann 
die MeDge des vorhandenen Bors. 

Analyse: Ber. Proc.: c 55.26, H 5.92, B i.83. 
Gef. >> )> 55.00, 55.05, D 6.12, G.09, )) 7.45. 

Die p-Anisylboreaure krystallisirt aus Wasser in weissen, tafel- 
formigen Krystallen , die wahrscheinlich dem monoklinen System an- 
gehoren und bei 201-2030 schmelzen. Sie sind in Arther, in Al- 
kohol und heissem Wasser sowie in heissern Benzol leicht, in knltem 
Wasser schwer loslich. Aus der alkoholischen oder I3enzol-Losung 
krystallisirt die Saure in perlmuttergllnzenden Schuppen. Versetzt 
man die wassrige Losung mit Quecksilberchlorid, so scheidet sich sofort 
Quecksilberdianisyl a b  : C €33 0 . c6 H4 . B ( 0 H)2 + Hg clz  + H2 0 

Auch gegen arnmoniakalische Silberlosung verhalt sie sich der 
Phenylborsiiure analog. Salze vermag die Anisylborsiiure nictit zu 
bilden. 

Ein Anisylboroxyd, CH3 0 . c6 Ha . B 0, lasst sich nicht erhalten. 
Ueber Schwefelsaure im Exsiccator erleidet die Saure keinen Ge- 
wichtsverlust, wahrend sie sich beim langeren Erhitzen im Trocken- 
kasten auch bei Ternperaturen von SO- looo allmahlich unter Verlust 
vnn Anisol zersetzt, iodem Metaborsaure hinterbleibt: 

= CH3 0 .  C6 Ha Hg C1 + B (OH)3. 

CH3 0 .  Cs H r .  B (0H)z  = Cs H:, O C H 3  + B O .  OH.  
I n  lhnlicher Weise verhiilt sich anch die Phenetylborsaure. Es 

ist also durch den Eintritt der negstiven Gruppen O C H 3  und OCaH5 
die Alfinitlt des Bors zu Hydroxyl wesentlich erhiiht. 

2. 0 -  Anisylborchlorid und Perivate; 
von W. Geisler’). 

Alle aromatischen Borverbindungen lassen sich bis jetzt nur auf 
dem urnstiindlicben Weg uber die entsprechende Quecksilberverbindung 
erhalten. Es musste also zuerst das noch nicht bekannte o-Queck- 
silberdianisyl dargestellt werden. Das d:rzu iiijthige o-Bromanisol 
wurde aus dem o-Anisidin, C H3 0 . Cs H4. NHa,  das nach den An- 
gaben von M u h l h a u s e r * )  hergestellt wurde, durch die S a n d -  
m eyer’sche Reaction erhalten und bildete eine nahezu farblose, bei 
2 10,” siedende Fliissigkeit. 

Analyse: Ber. Procente: Br 48.7i. 
Gef. )) >) 43.37. 

Zur Darstellung drs o-Quecksilberdianisyls wurde dasselbe mit 
d e r  glrichen Menge kauflichen, vorher iiber Natrium destillirten Xylols 

1) Ueber die Einmirkung von Borchlorid anf einige aromatische Queck- 
Rostock 1892. 

2, Ann. d. Chem. 207, 239. 
silberverbindungen, Inaugural-Dissertation YOU w. Geisler. 
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rind etwas Essigeater veraetzt und mit I'/a procentigem Natrium- 
amalgam, das die doppelte der berechneten Menge Natrium enthielt, 
am Riickflusskiihler im Oelbade auf 130-140° erhitzt. Die Reaction 
t ra t  schon nach einigen Minuten ein und war  bereits nach Verlauf 
einiger Stunden beendet. Nach dem Erkalten wurde der fliissige 
Kolbeninhalt (eine Liisung der gebiideten Quecksilberverbindung in 
Xy1ol) abgegossen und der feste Riickstand wiederholt mit heissem 
Benzol ausgezogen. Die  XylollBsung wurde fiir sich verdunstet und 
lieferte dabei Erystalle des Quecksilberanisyls , ebenso bei weiterem 
Verdunsten die Mutterlauge. Die BenzollBsung wurde theilweise ab- 
destillirt, worauf die Quecksilberverbindung auskrystallisirte. 

Analyee: Ber. Procente: C 40.57, El 3.38, Ag 4S.30. 
Gef. )) 40.29, )) 3.49, )) 45.15. 

Das o-Quecksilberdianisyl krystallisirt in monoklinen Prismen, die 
bei 108O schmelzen und in Benzol und Chloroform leicht, in heissem 
Alkohol schwerer 1Bslich sind. 

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

Die Ver- 
bindung bildet aus Alkohol krystallisirt, kleine Nadelchen, aus Chloro- 
form krystallisirt, kleine Tafeln, die bei 173-174O schmelzen und in 
kaltem Benzol schwer, in heisseni Benzol und Chloroform leichter 
liislich siod. 

0-Quecksilberanisylchlorid, C H S O  . CsHcHgCl. 

Analyse: Ber. Procente: C1 10.36. 
Gef. s )) 10.11. 

0 - Q u e c k s i l b e r a n i s y l b r o m i d ,  CH3 0 .  CS H,. HgBr. Gleicht 
ganz der vorhergehenden Verbindung und schmilzt bei 183O 

Analyse: Ber. Procente: Br 20.67. 
Gef. s n 20.39. 

0 -Quecks i lberan i sy l jod id ,  C Ht 0 .  Cs H4 . Hg J. Rleine 
farblose Nadelchen, die bei 165O schmelzpn. 

Analyse: Ber. Procente: J 28.26. 
Gef. )> s 29.09. 

0 -Quecks i lberan i sy lace ta t ,  CH30. C6H4. HgOCaH30. Die 
Verbindung scheidet sich beim Fallen einer LBsung vom o-Queck- 
silberdianisyl in heissern Eissessig durch Wasser a b  und krystallisirt 
aus Alkohol in kleinen Nadelchen, die bei 123-1240 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 5950, H 2.73. 
Gef. )) 29.21, )) .2.S9. 
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Das o - A n i s y l b o r c h l o r i d ,  CH3 0 .  CgH4. BCls, wurde, wie bei 
der Paraverbindung angegeben , durch Einwirkung von Chlorbor auf 
Quecksilberdianisyl bei gewohnlicher Temperatur erhalten , u n d  da 
wegen der schwierigen narstellung des Ausgangsmaterials die zur 
Verfiigung stehende Menge keine erhebliche war, unmittelbar auf die 

o - A n i s y l b o r s a u r e ,  c H 3 0 . C ~  H4.B(OH)2, 
verarbeitet. Dieselbe krystallisirt aus heissem Wasser in kleinen 
glanzenden Bliittchcn, welche erhitzt mit schon griingeslumten Flam- 
men verbrennen und bei 165O schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.26, H 5.92, 
Gef. )> >) 55.01. )) 6.10. 

5 .  P h e n e t y l  b o r  v e r b i n d  u n g e n ;  

Paraphenetylborchlorid, Ca Hs 0 .  c6 H4 B Clz. 
Das zu dieser Verbindung niithigc p - Quecksilberdiphenetyl, 

Hg (Cs Hq OC2 H5)2, wurde in bekannter Weise a m  p-Bromphenetol 
und Natriumamalgam dargestellt. Das p-Rromphenetol erhielt ich durch 
Bromiren von Phenetol (100 g) i n  Schwefelkohlrnstoff liisling (2.X ccm) 
bei Gegenwart vnn Wasser unter Anwendung w n  1 Mol. Brom (131 g) 
unter Schiitteln und Abkiililen mit kaltem Wasser. Nach dem Waschen 
mit Wasser und wlssrigem Nntrinnicarbonat ging dasselbe zwischen 
227 und 2330 iberl).> Auch wurde es nach dcr Methode von L i p p -  
m a n n 2 )  durch Rehandeln ron p-Brornphenol mit Kali und Bromathyl 
erhalten. 

Das p-Quecksilberdiphenetyl krystallisirt beim Erkalten der coi.- 
centrirten Benzollosung i n  glanzenden Blattchen, beim langsamzn Ver- 
dunsten derselben Lijsurig in gllnzenden , wirfelahnlichen Krydtallen, 
die wahrscheiiilich drm monoklinrn System ;irigeliGren. Der Sclimelz- 
punkt liegt bei 135", das specifische Grwicht ergab sich zu 1.001X 
bei 15O. In heissem Alkohol ist die Verbindung ziemlich schwer 
16sIich und krystallisirt brim Erkalten in grossen perlmutterglanzenden 
Blattchen. 

von W. Geisler. 
1 

Analyse: Ber. Procente: C 43.44, H 1.07, Hg 45.25. 
Gef. )) D 43.51, )) 4.97, s 45.12. 

Durch Erhitzen mit concentrirter Salzslure wird das Queckuilber- 
diphenetyl glatt in Quecksilberchlorid und Phenetol ubergefuhrt; mit 
Quecksilberhalogencerbindungen in alkoholischen Losungen erhitzt, 
wird ein Phenetolrest durch Halogen ersetzt. 

p - Q u e c  k s i l  b e r p  h e  n e t y  I c h 1 o r  i d ,  C2 H5 0. Cs Hk. Hg C1. Farb- 
lose kleine Nadelchen, ziemlich schwer in Alkohol, leicht in heissem 
Henzol und Chloroform liislich. Schmrlzpunkt 234'. 

1) Vergl. Michael is  und W e i t z .  diesc Brrichte 19, 4s. 
2) Jahresber. d. Chcm. 1570, 549. 
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Analyse: Ber. Procente: C1 9.95. 
Gef. )) n 9.65. 

p -  Q u e c  k s i l  b e r p  h e o e  t y 1 b r  o m i d ,  Ca HS 0.  C6 HI. Hg Br. Aus 
Benzol krystallisirt, kleine Nadelchen , aus Chloroform glanzende 
Blattchen. In Alkohol schwer loslich. Schrnelzpunkt 241.5’. 

Bnalpse: Ber. Proceute: Br 19.95. 
G e t  )) )) 19.62. 

p -  Q o e c  k s i l  b e r  p h e n e t y  1 j o d i d , cz H5 0 .  c6 H4. HgJ.  Kleine 
weisse Nadelchen. Schnielzpunkt 2 16 O. 

Analyse: Bcr. Procentc: J IS 18. 
Gef. )) )) 28.33. 

p -Q uec  k s i l  b e r  p h e n e t y 1 o x y  d , 0 (Hg Cs H1. OCz H5)2. Diese 
Verbindung erbalt man durch Behaudeln der beschriebenen Halogen- 
verbindungen mit heissern, wassrigem, kohlensaurem Natrium. Die 
Halogenverbindung geht dabei i n  LB~UII: und beim Erkalten scheidet 
sich das Oxyd als Pulver aus, das durch wiederholtes Bebandeln rnit 
kablensaurem Natrium halogenfrei wird. Aus Alkohol umkryYtallisirt 
bildet das Oxyd kleirie weiese Nadelche~i, die bei 202O schmelzen 
und sich leicht in heissern Alkohol, heissern, wassrigem Natririm- 
carbonat, schwer in Wasser lijsen. 

Analyse: Ber. Procente: C %.IS, H 2.73.  
Gef. )) )) 28.99, )) 3.09. 

p - Q uec  k s i l  b e r  p h e n e  t y  I a c e  t a t ,  Cz Hs 0. C g  Ha. Hg. OCa H3 0. 
Aus Quecksilberphenetyl und Eisessig erhalten, bildet die Verbindung 
Faarblose, rhornbosdrische Tiifelcheo , aus Alkohol krystallisirt, stern- 
formig gruppirte, iange Kadeln. 

Analysc: Ber. Procente: C 31.37, H 3 .15 .  
Gef. )) )) 3 1 , 4 7 , , ~  3 . 3 i .  

p -  Q u e c  k s i  I b e r p h e n e  t y l  p r o  p i 0  n a  t ,  CzH:,0.C6H*.HgOC3H50. 
Liist man p-Quecksilberphenetyl in concentrirter Propionsiiure und 
giesst in verdiinnte Sodal6wng, so scheidet sich diese Verbindung als 
weiases Pulrer  aus, das aus heissern Wasser umkrystallisirt wird. Es 
bildet kleine weisse, seideiiglinzeude Nadeln, welche bei 1 1 6 0  

8chnielzen und in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser, 
Alkohol und Benzol leicht lijslich sind. 

Analyse: Ber. Procente: C 33.50, H 3.55. 
Gef. 2 )) 33.35, )) 3.55. 

Auch die entsprecheude Anisylverbiudung I&st sich verrnittelst 
des von R a b i u e r s o n  erhaltenen z’-Qaecksilberdiaoisyls leicht dar- 
atellen, gleicht d r r  Phenetylverbindung vollig und schmilzt bei 105.5O. 
p - Q i i e c k s i l b e r p h e r ’ e t y l b u t y r a t ,  CzHgO. C6H4. H g O C 4 H 7 0 .  

Analyse: Ber. Procente: c 35.29, H 3.92. 
Kleine weisse Kiidelchen, rorn Schmp. 1290. 

2 )) a 35.08, 2 3.02. 
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p - Q u e c k s i l b e r p h e n e t y I c y a ~ ~ i d ,  G H b O .  CsH4. HgCN. 
Erhitzt man gleiche Molekile Quecksilbercyanid und Quecksilber- 

phenetyl in alkoholischer LGsung, so fiodet unter gewohnlichem Druck 
keine Einwirkung statt, beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr aof 
1200 erfolgt jedoch Umsetzung unter Bildung ron Qoecksilberphene- 
tylcyanid. Dasselbe bildet aus Alkohol umkrystallisirt schone grosse 
perlmutterglanzende Rlattchen, die bei 158- 159O schmelzen und in 
Alkohol sehr leicht, in Benzol und Chloroform schwerer liislich sind. 

Analyee: Ber. Procente: N 4.03. 
Gef. s )> 4.19. 

Die entsprechende Anisylverbindung schmilzt bei 167.50. 

p -  Q u e c k s i l b e r p h e n e t y l s u l f n c y a n i d ,  CzH50 . C6H4 . H g S C N .  
Wie das Cyanid unter Anwendung von Rhodanquecksilber dar- 

gestellt, bildet die Verbindung nach ofterem Umkrystallisiren aus 
Alkohol kleine glanzende Ndelchen,  die bei 2100 schmelzen und in 
Alkohol sowie in Benzol schwer loslich sind. 

Analysc: Ber. Procente: S 5.44. 
Gef. * D 5.35. 

Die entsprechende Anisylverbindung schmilzt bei 208O. 

Bringt man das  Quecksilberphenetyl mit der berechneten Menge 
Borchlorid bei gewiihnlicher Temperatur zusammen , so tritt sofort 
Reaction ein, die nach 6-7 Stunden beendigt ist. Man lasst aucb 
hier, wie oben angegeben, die Reaction am besten im zugeschmnlzenen 
Glasrohr Tor sich geheri und verwendet die oben stehende rothe 
Fliissigkeit, die sich leicht klar abgiessen lasst, zur Darstellung d e s  
reinen Chlorids, den Bodensatz, den man mi t  Benzol auszieht, zur 
Gewinnung ron Saure. 

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: C1 31.97. 
Gef. * n 34.82. 

Das p - P h e n e t y l b o r c h l o r i d ,  CaHsO. C6H4. BC12, bildet e i n e  
farblose, sich leicht riithlich farbende Fliissigkeit, die unter einem. 
Druck von 400 m m  bei 2200 siedet und beim Abkiihlen zu einer  
krystallischen Masse erstarrt, die bei 2O wieder schmilzt. Es raucht 
an der Luft sehr stark und zersetzt sich beim Eintropfen in Wasser  
unter starkem Zischen, indem sich die Phenetylborsaure in krystal- 
linischen Flocken abscheidet. 

p -  P h e n e t y l b o r s a u r e ,  C z H g O .  CgH4. B(OH)2. 
Diese Verbinduog wird nach dem Zersetzen des Chlorides rnit 

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. 

Analylyse: Ber. Procente: C 57.83, H 6.62, B 6.62. 
Gef. B 57.63, B 7.0$, )) 6.91. 

Die Phenetylborsaure krystallisirt aus Aetber in glanzenden 
Krystallen von prismatischer Form,  aus heissem Wasser in feder- 
firmig gruppirten glanzenden Nadeln. Sie schmilzt bei 159O, l6st 
sich leicht in kaltem Alkohol, Aether und heissem Benzol, aus welchem 
sie in kleinen glanzenden Nadelchen krystallisirt. In kaltem Wasser 
ist sie schwer liislich, leicht in heissem. Mit Quecksilberchlorid 
scheidet sich in wassriger Liisung Phenetylquecksilberchlorid aus. 

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

2. 0 -  Phenetylborchlorid, Cz H5 0 . Cs Hh . B Cl2. 
Das zur Darstellang des o-Quecksilberdiphenetyl~ niithige o-Brom- 

phenetol wurde vermittelst des o-Phenetidins nach S a n d m e y e r ' s  
Reaction erhalten. Das o-Phenetidin wurde nach dem Verfahreii von 
0. F o e r s t e r  I) von dem leicht zuganglichen o-Nitrophenol aus dar- 
gestellt, indem dies mit Kali und Jodathyl in o-Nitrophenetol iiber- 
gefiihrt und letzteres durch Zinn und Salzsaure reducirt wurde. 30g 
des 0 -  Amidophenetols lieferten etwa 18 g reines o-Rromphenetol. 
Dasselbe bildete eine wasserhelle, bei 218O siedende Fliissigkeit und, 
erwies sich einer Brombestimmung nach als rein. 

Analyse: Ber. Procente: Br 39.50. 
Gef. )) 39.51. 

Das 0 -  Quecksilberdiphenetyl wurde vermittelst dieses reinen 
o-Bromphenetols, genau wie bei der 0-  Anisolserbindung angegeben, 
dargestellt. Dasselbe bildet glanzende Nadelcben, die bei 214O' 
schmelzen und in heissem Benzol, Xylol und Alkohol, sowie auch in 
Cbloroform leicht Iiislich sind. Aus heissem Alkohol krystallisirt die 
Verbindung in Schiippchen. Die wie oben angegeben dargestellten 
Halogenderivate Bind in Alkohol bei weitem liislicher wie die ent- 
Pprechenden Verbindungen der Parareihe. 

0 -  Q u  e c k s i 1 b e r p h e n  e t y 1 c h 1 o r i d ,  CaH5O. C6H4. HgCl. G l i b  
zende Nadeln, leicht in Benzol und Chloroform loslich. Schmp. 1320. 

Analyse: Ber. Procente: Cl 9.95. 
Gef. b )) 9.83. 

0 - Q u e c k s i l b e r p h e n e t y l b r o m i d ,  CaHSO. C6H4. HgBr. Aus 
der  alkoholischen Liisung fallt die Verbindung durch Wasser in ganz 
kleinen weissen Nadelchen, aus Benzol oder Chloroform krystallisirt. 
sie in vierseitigen glanzenden Prismen, die bei 121 0 schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: Br 19.95. 
Gef. n D 19.63. 

) Jonm. f. prakt. Chem. c2) 21 3 
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o -Quecks i lberphenety l jod id ,  CzH5O.  CgH4. HgJ.  Kry- 
stallisirt aus  Alkobol in dicken prismatiscben Nadeln, aus Benzol in 
dreiseitigen Prismen uud scbmilzt bei 11 1 '. 

Analyse: Ber. Procente: J 25.18. 
Gef. n )) 28.05. 

o -Quecks i lberphenety lace ta t ,  C 2 H 5 0 .  CsH4. H ~ O C ~ H Q  0. 
3leine weisse Tafelcben vom Scbmp. 150.5O. 

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

Das o-Quecksilberdiphenetyl setzt sicb rnit Cblorbor ebenso 
leicht um wie die rorher beschriebenen Quecksilberverbindungen , in- 
dem das 0 -  Phenetylborchlorid als rothe Fliiasigkeit entstebt. Da die 
Menge desselben wegen der scbwierigen Beschaffung des Ausgangs- 
materials nicht gross war, so wurde dieselbe in bekannter Weise in die 

o - P h e n e t y l b o r s a u r e ,  CzH50' .  CsHh.  B(OH)z ,  
iibergefubrt. Dieselbe bildet aus Wasser krystallisirt ganz kleine 
weisse Niidelchen, die bei 1 71° schrnelzen, und zeigt abnliche Loslich- 
keitsrerhaltnisse wie die Paraverbindung. 

Analyse: Ber. Procente: C 57.83, H 6.62. 
Gef. )) n 57.37, 57.65, 6.91, 6.93. 

Die Saure verrnag ebenfalls kein Anhydrid zii bilden. 

Ueberblickcn wir die Resultate der vorstebenden Arbeiten, so 
ergiebt sich, dxss sich aromatiscbe Borverbindungen verschiedener 
Art leicht durcb Einwirkung von Cblorbor auf  die entsprecbenden 
Quecksilberverbindungen erbalten lassen, und zwar wirkt das genannte 
Cblorid auf die Qiiecksilberverbindungen der Kohlenwasserstoffe erst 
beim Erhitzen, auf die des Anisols und Phenetols scbon bei gewobn- 
licher Ternperatur ein. Die aromatiscben Rorsauren sind scbon kry- 
stallisirende, gut charakterisirte Kiirper von zum Theil nur scbwacher 
Basicitat, die rnit Quecksilberchlorid in wassriger Losung aromatische 
Quecksilbercbloride und Borsaure liefern. Die Borsauren der aro- 
matiscben Koblenwasserstoffe geben sehr leicht in Anhydride iiber, 
wahrend die des Anisols und Phenetola kcin Wasser zbgeben. 

R o s t o c k ,  im Januar  1894. 


