
statt, welcher bei Gegenwart reducirender Substanzen sicb unter At)- 
gabe von Ozon zersetzt. Nach unseren Erfahrungen mit der Acetyl- 
chromsaure scheint es uns wenig wahrscheinlich, dass ein. Anhydrid 
obiger Constitution in wassriger Losung sich bilden kann, und sollte 
die Existenz eines Condensationsproductes der beiden Sauren sich be- 
statigen, SO wiirde ihm wohl eine andere Formel zukommen miissen- 

G e u  f, chemisch-pharmaceutisches Universitats-Laboratoriurn. 

384. Am6 Pic te t  und A n t o n i n e  G e l e z n o f f :  Ueber gemischtg 
Anhydride der Borsaure mit organischen Sauren. 

(Eingegrtngen am 22. juni 1903.) 

Borsaureanhydrid lbst sich in Eieessig, auch nach liingerem Kochen 
nicht, wohl aber in Essigshreanhydrid. Sch i i t zenbe rge r  I )  hat diese 
Thatsache bereits vor 40 Jahren beobachtet , das entstandene Product 
aber weder in veinem Zustande isolirt, noch analysirt. Bei Wieder- 
holung des Versuches sind wir zu folgenden Resultaten gelangt. 

Wird gepulvertes Borsaureanhydrid rnit etwas mehr als 3 Mol. 
Essigsaureanhydrid 4-5 Stunden lang auf dem Wasserbade erwlirmt, 
so lost es sich langsam aber vollstandig darin. Beim Erkalten er- 
starrt der ganze Kolbeninhalt zu einer featen, weissen Masse. Die- 
selbe wird durch Liisen i n  Eiaessig und Fallen mit trocknem Aether 
gereinigt. Man erhlilt auf diese Weise schiine, breite, sehr hygro- 
skopische Nadeln, die bei 1210 schrnelzen. Dieser Korper stellt, wie 
weiter unten gezeigt werden wird, das neutrale E s s i g s a u r e - B o r s a u r e -  
A n h y d r i d  dar, nnd verdankt seine Entstehung einern einfachen 
Additionsvorgttng : 

/O, CO.  CHs 
BaOs +  YO<^^:^^: = 2 B - 0 . C 0 . C H 3 .  

‘0.  CO.  CHs 
Dieselbe Verbindung bildet sich auch, wie wir gefunden haben, 

wenn man anstatt Borsaureanhydrid Bor  s 1 u r  e mit Aeetylchlorid oder 
mit Essigsaureanhydrid behandelt. 

Von diesen verscbiedenen Entstehungeweisen eignet sich am be- 
quemsten die Letzlere zur Dnrstellung des Korpers. 1 Theil (1 MoI.) 
Borsiiure und s Theile (3 Mol.) Esaigsaureanhydrid werden auf dem 
Wasserbade langsam erwiirmt. So bald die Temperatur 600 erreicht 

9 Compt. rend. 59. 538 [1561]. 
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bat, findet eine heftige Reaction etatt, wobei sich die Fliissigkeit bis 
sum Sieden erhitzt und die h r s a u r e  in LBsuog geht: 

B(0H)r + 3(CHaCO)sO = B(O .COCHy)j + 3 CHa.COOH. 
Nach dem Erkalten krystallisirt das gemischte Anhydrid inner- 

halb weniger Stunden fast vollstandig aus. Der in der Mutterlauge 
zuriickbleibende, kleine Antheil kann durch Fallen mit trockneni 
Aether oder Petroleumather gewonoen werden. 30 g Borsaure liefern 
90 g Auhydrid, was 99 pCr. der 'rheorie entspricht. 

Zur Analyse der Verbindung sind wir folgendermaassen verfahren : 
Die Bestimmung des Bore kano durch einfaches Gliihen ge- 

achehen. Das Anhydrid spaltet sich namlich beirn Erhitzen wieder 
in Essigsaureanhydrid und Boreaureanhydrid, uud der Gehalt an Bor 
ergiebt sich aus dem Gewichte des Riickstandea (Andyse I). Es 
kommt aber leicht vor, dass dieser Riickstand eine kleine Menge 
Kohle zuriickhalt. Darum ist es besser, das Anbydrid, nacb dem zu- 
erst von R o s e n b l a d t  I) aogewaodten Verfahren, rnit einer gewogenen 
Menge frisch calcinirter Magnesia zu mischen und damit zu gliiheo. 
Die Gewichtszunahme giebt auch hier die Menge des gebildeten Bor- 
saureanhydrids (Analysen I1 und 111). 

1. 0.5304gSbst.: 0.1004g BzO3.-III. 0.7882gSbst.: O.ld82g Brr03. - 
111. 0.5922 g Sbst.: 0.1 102 g Bz03. 

CsHsOsB Ber. B 5.85. 
Gef. * I. 5.95, 11. 5.91, 111. 5.85. 

Der Borgehalt der meisten i m  Nachfolgenden beschriebenen De- 
rivate ist nacb diesern Verfahren ermittelt worden. 

Die Bestimmung der Essigsaure geschah durch Liisen des Anhy- 
dride in warmem Wasser , wobei vollstandige Spaltung in Borsaure 
und Essigsaure erfolgt, Fallung der Borsaure mit Barytwasaer , Ver- 
setzen der abfiltrirten Fliiwigkeit mit der niithigen Menge Schwefel- 
saure und darauffolgende Destillation. Die Menge der gebildeten Essig- 
elinre wurde i m  Destillat durch Titration bestimmt. 

1.5092 g Sbst.: 1.4402 g Eesigs&ure. 
CS HS 06B. Ber. Essigstiure '35.74. 

Gef. s 95.42. 
Die kryoskopiscbe Molekulargewichts-Bestimmung, rnit Eisessig 

als Liisungsmittel, ergab: 
Eisessig 21.9 g ;  Sbst.: 0.2731 ; Erniedrigung 0.250. 

C~HS&B. Ber. Mo1.-Gew. 188. Gef. 193, 198. 
I) 28.7 g;  * 0.1915; I) 0.130. 

Das Es s ig  a a u r  e-B o r s a u r e  -An h y d r i d  kryshllisirt aui Eisessig 
in schiinen, farblosen, abgeplatteten Nadeln. Es qchmilzt bei 121O zu 

1) Zeitschr. fiir analyt. Chem. 26, 18 [18S7]. 
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einer klaren Flussigkeit; es lasst sich nicht unzersetzt destilliren, 
auch nicht unter stark vermindertem Druck, sondern spaltet sich glatt 
in seine beiden Componenten. 

Von Wasser wird es sofort in Essigsaure und Boruaure umge- 
wandelt. Beim Liegen an der Luft zieht es rasch Feuchtigkeit an 
and wird in demselben Sinue gespalten; es rerliert allmiihlich die 
gauze Essigsaure und nach wenigen Stunden besteht der Rackstand 
aus reiner Borsaure. Man kann es jedoch langere Zeit in gut ver- 
schlossenen Gefassen unverandert aufbewahren. 

Das Essigsaure-Borsaure-Anhydrid ist in Chloroform, A ceton und 
Essigiither leicht, in Eisessig ziemlich leicht, in Benzol wenig loslich ; 
Aether, Petroleumather, Tetrachlorkohlenstoff losen es nicht. 

W i r k u n g  d e r  Alkohole .  
Die Alkohole wirken auf das Essigsaure-Borsaure-Anhydrid in 

Es bilden sich quantitativ die neu- analoger Wehe wie das Wasser. 
tralen B o r s a u r e e s t e r  und freie Essigsaure, 

B(O.COCH~)B + 3R.OH = B(OR)s + 3CHa.COOH. 
In keinem Falle haben wir, auch nicht in untergeordnetem Maass- 

stab, die umgekehrte Bildung von Essigestern und freier Borsaure 
beobach trt. 

Diese Reaction kann alsDarstellungsweiae der Borsaureester dienen. 
Es geniigt, dns Anhydrid mit der berechneten Menge des Alkohols zu 
versetzen, wobei sofort Liisung unter schwacher Wiir meentwickelung 
eintritt, das Gemisc h kurze Zeit im Kochen zu halten uud den gebil- 
deten Ester von der Essigsaure durch lractionirte Destillation zu 
trennen. Dieses bequeme und rasch zum Ziele fiihrende Verfahren 
wird wohl, wenigstens fur die Darstellung im Kleinen, der bisher ge- 
brauchlichen Gewinnungsmethode des Digerirens des Borsaureanhy- 
l r ids  mit den Alkoholen unter Druck vorzuziehen sein. 

Auf diese Weise baben wir eine Reihe der bereifs bekannten, 
von S c  h iff  1) nnd Anderen erhaltenen neutralen Borsaureester darge- 
stellt, namentlich das Trimetbylborat, Sdp. 650, Triatbylborat , Sdp. 
1190, Triisopropylborat, Sdp. 140°, Triisobutylborat, Sdp. 212", Tri- 
isoamylborat, Sflp. 258'. 

Auch das G l y k o l  setzt sich mit dem Essigborsaureanhydrid urn. 
Durch Erwiirmen beider Substauzen und darauffolgende Destillation 
unter gewijhulichem Drucke erhielten wir eine bei 27 1-272O siedende, 
olige Fliissigkeit, die beim Stehen allm~hlich zu einer weissen, bei 
1000 schmelzenden Krystallmasse erstarrte. Die Verbindung ist dem- 
nach verschieden voii dem Aethylenmonoborat, B (OCHa. CHa. OH)3, 

9 Ann. d. Chem. Suppl. 5, 154 [186i ] .  



welches ron Councler’)  durch Einwirkung von Borchlorid auf GlykoP 
erhalten worden ist und den Schmp. 161.70 zeigte. 

Die Analgse lehrte, dass unser Product das n e u t r a l e  A e t h y l e n -  
b o r a t  ist: 

Y O .  CHP . CH2.0, 
R-0. CH2 .CH2.O-B. 
. -0.CHa.CH2.0’ 

Die Borbestimmung geschah durch Kochen des Kijrpers rnit Wasser 
am Riickflusskuhler, wobei Zersetziing in Glykol und Borsaure eintritt, 
nnd Titration der Letzteren mit Kalilauge und Pbenolphtalein, nach 
Zusatz von Glycerin. 

CsHlaO,jBa. Ber. B 10.89. Gef. B 10.62. 
Das Aethylenborat ist wenig loslich in  warmem Alkohol, unlos- 

lich in den anderen organischen Lasungsmitteln. Von Wasser wird 
es in  der Kahe langsam, in der Warme sofort zersetzt. 

G l y c e r i n  lieferte uns ebenso das von S c h i f f  (1. c.) bereits be- 
schriebene G l y c e r y l b o r a t ,  Ct H 6 0 3  L(. Nach Abdestilliren der gebil- 
deten Essigsaure hinterblieb es als eine glasige, vollkommen farblose 
Masse. Es enthielt 11.30 pCt. B (ber. 11.00) und war in allen Lij- 
snngsmitteln, ausser Glycerin, warmem Chloroform und Alkohol un- 
16slich. 

W i r k u n g  d e r  Pheno le .  

P he  no1 (3 Mol.) wird kurze Zeit mit Essigsaure-Borsaure-anhy- 
drid (1 Mol.) erwarmt und das Gemisch der Destillation unterworfen. 
Es geht zuerst Essigsaure iiber, dann steigt das Thermometer rasch, 
bis uber 360°, und es destillirt ein dickes Oel, welches nach kurzer 
Zeit erstarrt. Der R6rper ist identisch mit den$ von Michae l i s  un& 
H i l l r i n g h a u s  2, aus Phenol uud Borchlorid erhaltenen T r i p h e n y l -  
b or  a t , (Cs Hb 0)aB. 

Durch Umkrystallisiren aus Petroleumather bildet es kleine, weisse 
Nadeln, die bei 500 schmelzen. E s  ist in Benzol und Petroleumather 
in der Kalte wenig, i n  der Warme leicht 1Bslich. In  Aetber ist eB 
unlijslich ; Alkohol, Chloroform und Aceton nehmen es leicht auf. 

Das Ror wurde durch Gliihen mit Magnesia, das Phenol durch 
Fallen rnit Bromwasser bestimmt. 

0.2701 g Sbst.: 0.0320 g Ba03. - 0.6416 g Sbst.: 2.1932 g c6EsBr303, 
C~aHls03B. Ber. B 3.79, Cs&.OH 97.24. 

Gef. *) 3.72, B 97.08. 
a - N a p b t o l  lieferte in analoger Weiee das T r i - a - n a p h t y l b o r a t ,  

(CloH70)sB. Das Gemisch des Naphtols rnit dern Anhydrid wirrk 

9 Diese Berichte 11, 1106 [1878]. 2, Ann. d. Chem. 315, 41 [1901]. 



durch Erwarmen irn Oelbade von der Essigsaure befreit und der 
Riickstand , welcher nicht unzersetzt destillirbar ist, durch Krystalli- 
sation aus Benzol gereinigt. Man bekommt farblose Nadeln, die bei 
84-85O schmelzen, und in Alkohol, Aether, Aceton, Benzol und 
Chloroform leicht liislirh sind. 

CsoHal OsB. Ber. B 2.50. Gef. B 2.40 (durch Titration). 
Aus 6 - N a p h t o l  erhielteu wir elienso daa von M i c h a e l i s  und 

H i l l r i n g  h a u  s mittels Borchlorid dargestellte T r i -  p -  n a p  h t y l  b o r  a t. 
Es scheidet sich aus warmem Petroleumather als mikrokrystallinisches 
Pulver aus. Schmp. IltiO. Leicht loslich in Alkohol, Aether, Essig- 
ather, Aceton, weniger in Benzol, Petroleumather und Tetrachlor- 
kohlenstoff, unloslich in Schwefelkohlenstoff. 

C ~ ~ B ~ I O ~ B .  Ber. B 2.50. Gef. B 2.35 (durch Titration). 

W i r k u n g  d e r  S a u r e n .  
Viele organische Siiuren reagiren in der Warme mit dem Essig- 

eiiure-Borsaure-Anhydrid; es findet eine doppelte Umsetzung statt, in- 
dem Essigsaure frei gemacht wird und das gemiscbte Anhydrid der 
Borsaure und der angewandten Same entsteht. 
(CH3.COO)sB + 3 CsH5.COOH = (Ct;Hs.COO)sB + 3 CH3.COOH. 

Alle von uns untersuchten Sauren, mit Ausnahme der Ameisen- 
saure und der Oxalsaure, reagirten in dieser Weise. Es geniigt, das 
Gemivch der beiden Substanzen kurze Zeit auf dem Wasserbade zu 
erwarmen, die gebildete Essigsaure durch Destillation zu entfernen, 
und das zuriickbleibende Anhydrid, wenn es fest ist, durch KryYtalli- 
sation aus Aceton oder Benzol zu reinigen. Nach diesem Verfahren 
haben wir folgende Verbindungen dargestellt: 

Farblose Kry- 
stalle (aus Aceton). Schmp. 165O. I n  Aether und AIkohol leicht 
16slich, in kaltem Aceton wenig loslich, in Benzol, Petroleumather, 
Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff unloslich. 

B o r s a u r e - T r i c h 1 o r e s  s i g s a u  r e  - A n h y d rid.  

0.3414 g Sbst.: 0.02'75 g 
(CCla.CO0)sB. Ber. B 2.47. Gef. B 2.55. 

Spec. 
Gew. 1.064 bei 23u. Leicht 16sIich in allen organiscben Losungs- 
mitteln. 

B o r  8 a u r e -  N o r m  a1 b u t t e r B au r e- A n b y d rid. Fliissig. 

0.8754 g Sbst.: 0.1170 g &03. 
(CqH,O&B. Ber. B 4.04. Gef. B 4.19. 

B o  r s a u r  e- I s  o V a l  e r i  a n s a u r  e- A n  by d r id .  Fliissig. Spec. Gew. 
3.024 bei 21.5". Leicht liislich in allen organipchen LBsungsmitteln. 

(CjHgOg'aB. Ber. B 3.50. Gef. B 3.49. 
0.2618 g Sbst.: 0.0290 g Bz03. 



B o r s a u  r e - S t e a r i ns  a u r e -  A n  h y d r id .  Kleine, weisee Krystalle 
(aus Aceton). Schmp. 73O. Leicht liislich in Aether, Benzol, 
Petroleumather, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlen~toff, weniger 
in kaltem Aceton. 

0.4734 g Sbst.: 0.02i6 g Bz03. 
(ClsH35Oa)sB. Ber. B 1.28. Gef. B 1.43. 

Krystalle (aus Ace- 
ton). Schnip. 164O. Loslich in Aceton und warmem Chloroform. Un- 
liislich in Aether, Petroleumather, Tetrachlorkohlenstoff nnd Schwefel- 
kohlenstoff. 

I3 o r  s a n  r e -  B e  r n s t  e i n  s i i u r e - A  n h y d r i d .  

0.0764 g Sbst.: 0.0153 g Ba03. 
( C ~ H ~ O J ~ B ~ .  Ber. B 5.94. Gef. B 6.25. 

B o r s a u  r e - B  e n z o e  s i iur  e -  A n h y d r i  d. Weisse abgeplattete Na- 
deln (aus Benzol). Schmp. 145O. Unloslich in der Klilte in  Chloroform, 
Aether, Benzol, Schwefel kohlenstoff, Petroleumather uud Tetrachlor- 
kohlenstoff, leicht loslich i n  Aceton. 

0.1356 g Sbst.: 0.0117 g BaO3. 
(CeH5COO)zB. Ber. B 2.94. Gef. B 2.71. 

Mikroskopische Nadeln. 
Schmp. 258 - 259O. Unloslich in allen organischen Losungsmitteln 
ausser Benzol, wo es sich in  der Warme ein wenig lost. 

B o r s a u r  e -  Sal i  c p 1 s a u r e -  A n  h y d r i  d. 

0.2092 g Sbst.: 0.0184 g & 0 3 .  

(C.IH~O&B. Ber. B 2.61. Gef. B 2.77. 
B o r  sa u r e -  P h t a l s  a u  r e -  A n  h y d r id .  Prismatische Nadeln (aue 

Aceton oder Chloroform). Schmp. 165". Wenig loslich in Benzol, 
Essigather und Chloroform. unlijslich in  Aether, Petroleumather, 
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, leicht 16slich in  Aceton. 

(CgH4.CaO&B2. Ber. B 4.28. Gef. B 4.65. 
0.3698 g Sbst.: 0.0.548 g B~0.3. 

Alle diese Korper werden von Wasser zersetzt. Mit den Alko- 
holen rengiren sie wie dss  Essigsaure-Borsaure-Anhydrid , unter Ril- 
dung ron Borsaureestern und Freiwerden der organischen Saure. 

Dieselben gemischten Anhydride entstehen noch auf andere 
Weisen, namlich : 

1. Durch Einwirkung der Saurechloride auf das Essigsaure-Bop 
saure-Auhydrid , unter gleichzeitiger Bildung von Acetylchlorid. So 
erhielten wir aus Benzoylchlorid und aus Phtalylchlorid die ent- 
sprecheuden Boranhydride , die sich mit den oben beschriebenen als 
identisch erwiesen. 

Mit Chlorkohlensaureester und mit Yikrylchlorid konnte dagegea 
keine Umsetzung bewerkstelligt werden. 
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3. Durch Einwirkung der Saureehloride auf die Borsaure selbst; 
unter Freiwerden von Salzsaure. In dieser Weise haben wir auch die 
beiden Anhydride der BenzoSsaure und der Phtalslure dargestellt. 

3. Durch Zusamnienschmelzen der entsprechenden Saureanhydride 
mit Borsaure. Phtalsiiureanhydrid lieferte z. B. das Phtalsaure-Bor- 
saure- Anhy drid. 

G en  f, Chemisch-pharmaceutischee Wniversitats-Laboratorium. 

386. A m 6  Pictet  und P. G e n s q u a n d :  Ueber eine Bildungs- 
weise des Tetranitromethans. 

(Eingegangen am 22. Juni 1903.) 

Das Tetranitrometban ist bisber nur von Sch i schkof f  *) er- 
halten worden, welcher es aus Knallquecksilber durch eiue Reihe 
ziemlich complicirter Reartionen darstellte. Bei der Untersuchung der 
D i  a c e t y lo r t  h o s a l p  e t e r s Bur e haben wir eine zweite, einfachere 
Entstehungsweise dieses Korpers beobachtet. In der Absicht, der 
Diacetylorthosalpetersaure, (CHs. CO .0)2 N (OH)s, ein Molekul Wasser 
zu entziehen, und so zu der Saure (CHs.CO.O)aNO(OH) zu ge- 
langen, haben wir auf dieselbe Ess ige i iu reanhydr id  einwirken 
lassen. Da sich die Reaction als ausserst heftig erwies, wurde die 
Acetylsalpetersaure stark gekiihlt, und dazu  die aquimolekulare Menge 
Essigsaureanhydrid zufliessen lassen. Dann wurde das Gemisch sich 
selbst iiberlassen; es erwarmt sich, und bald erfolgt eine starke Re- 
action unter stiirmischer Entwickelung rother Diimpfe. Als dieselbe 
aufgehort, wurde noch 10 Minuten lang am Riickflusskiihler gekocht 
und destillirt. Die gesammte Fliissigkeit ging bei 115-120" iiber; 
sie enthielt demnach weder Acetylsalpetersaure uoch Essigsaureanhydrid. 
Das Destillat bestand bauptsachlich aus Essigsliure, die jedoch einen 
anderen Korper gelost enthielt. Beim Zusatz von Wasser wurde ee 
niimlich milchig und lies8 schwere Tropfen abscheiden, die sich rasch 
zu einer oligen, hellgelben Schicht vereinigten. Dieselbe wurde mittels 
eines Scheidetrichters getrennt, mit Natriumcarbonatlosung gewaschen, 
iiber fest em Kali getrocknet und der Destillation unterworfen. Dabei 
giug sie vom ersten bis zum letzten Tropfen bei 126O iiber. 

Die Analyse zeigte, dass wir mit dem T e t r a n i t r o m e t h a n  zu 
thun hatten. 

I) Ann. d. Chem. 119, 248 [1861]. 


