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der bekannten Reductionsproducte des Nitrobenzols, also weder Anilin
noch Phenylhydroxylamin, Nitrosobenzol, Azoxy-, Azo- oder Hydrazo-
Benzol irgendwie nachzaweisen sind.

Ich hoffe, bald iiber die Fortsetzung der Untersuchung berichten
2u konnen, die auch anf andere Nitroverbindungen ausgedehnt
werden soll.

512. A. Wohl und C. Neuberg: Ueber saure Ester der
Borsiiure.
(Mittheilung aus dem I. Berliner chem. Universitats-Laboratorium.]
(Eingegangen am 27. November.)

Von sauren Estern der Borsdure ist nur das Baryumsalz einer
Mannitborsdure!) beschrieben, das sich aus der Schmelze von Mannit
mit Borsiiure isoliren liisst und von Wasser leicht in die Componenten
zerlegt wird.

Auf den sonst iiblichen Wegen, durch Einwirkung von Bortri-
chlorid auf Alkohole oder von Boraten auf Alkylhaloide entstehen,
soweit bisher bekanut, stets und ausschliesslich normale Ester.

Bei Gelegenheit der kiirzlich beschriebenen Darstellung des
Akroleins?) aus Glycerin mittels Borsiiure haben wir, um die Zwischen-
producte der Reaction ndher kennen zu lernen, versucht, eine Glycerin-
verbindung zu gewinnen, die der Mannitborsiure entspricht.

Zu diesem Zweck wurde Borsdureanhydrid oder auch Borsiure
nach wechselnden Mengenverhéltnissen in beissem Glycerin gelost
und die Masse nach liéngerem oder kiirzerem Erhitzen sich selbst
dberlassen. Sobald noch etwas Wasser zugegen war oder zugesetst
wurde, trat Krystallisation ein. Die abgeschiedenen Krystalle gaben
nach mehrfachem Umkrystallisiren aus Aceton beim Erhiteen den Ge-
rach des Acroleins, bestanden aber doch zum grossten Theil aus nicht
organisch gebundener Borsiure, denn es wurde bei der Analyse nur
etwa 3 pCt. Kohlenstoff gefunden. LEbensowenig gelang es, als das Re-
actionsproduct mit absolutem Alkohol oder Natriumiithylat oder concen-
trirter Potascheldsung aufgenommen wurde, aus den neutralen Lésungen
durch Krystallisation oder Fillung ein glycerinborsaures Salz zu er-
halten. Es scheint demnach, dass sich aus Borsiure und Glycerin
ein Gemenge der verschiedenen mdglichen Ester bildet, die sich gegen-
seitig an der Krystallisation hindern und bei Wasserzusatz simmtlich
verseift werden.

Dies steht in Uebereinstimmung mit der bekannten und fiir die
Titration der Borsiure wichtigen Thatsache, dass dieselbe in alko-

1) Bl 29, 363 (1878). %) Diesc Berichte 32, 1352,
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holischer Lésung durch Glycerin in eine starke einbasische Sidure
verwandelt wird, die bei zunehmender Verdiinnung mit Wasser ihre
Aciditit wieder mehr und mehr verliert.

Unter diesen Umstanden entbehrt es nicht des Interesses, dass
man auf anderem Wege zu durchaus bestidndigen und wohlcharakteri-
sirten Salzen der Glycerinborsiure und verwandten Verbindungen ge-
langen kann.

Das Didthylacetal des Glycerinaldehyds'), HO.CH:.
CH(OH).CH (OC3H;)s, wird durch Kochen des Oxychlorpropion-
acetals, HO.CH;3.CHCI1.CH(OCyHy);, mit wiissriger Kaliumecarhonat-
16sung erhalten. Das Oxychlorpropionacetal selbst entstebt durch An-
lagerung von unterchloriger Séure, d. h. Borsiure und Chlorkalk in
wissriger Losung, an das Acroleinacetal, CHy : CH. CH (OCs H,)z, es
wird der Losung durch Ausiithern entzogen. Versucht man nun, das
Glycerinaldehydacetal direct ans dernoch borsaures Calcium enthaltenden
Losung - durch Kochen mit Pottasche darzustellen, so nimmt beim
Ausiithern der Aether das Kaliumsalz einer organischen Borverbindung
auf. Dasselbe bleibt nach dem Abdampfen des Aethers als reinweisse
Krystallmasse zuriick und giebt nach der Reinigung durch Umkry-
stallisiren aus Wasser bei der Analyse auf die Formel Cy4HayOs BK
stimmende Zahlen; es ist offenbar gebildet nach der Gleichung

OK CH,;.0OH

. _CH;.0H I
0.1510 g Sbst.: 0.2827 g CO;, 0.1271 g H, 0.
0.2003 g Sbst.: 0.3125 g COq, 0.1410 g H,O0.
0.2477 g Sbst.B): 0.0534 g Ka50,.
0.4980 g Sbst.?): 0.0515 g K, 0.0906 g B(OH)s.
CiuH3004BK. Ber. C 42.86, H 7.65, K 9.95, B 2.51.
Gef. » 42.50, 42,55, » 7.80, 7.82, » 9.65, 10.34, » 3.23.
Die Substanz, die, wie erwihnt, einer wiissrigen Lisung durch
Aether entzogen wird, 16st sich, einmal abgeschieden, nur schwer in

15 Diese Berichte 31, 1799.

%, Die Substanz wurde zur Entfernung des Bors wiederholt mit Fluor-
ammonium und concentrirter Schwefelsaure im Platintiegel abgeraucht und
schliesslich unter Zugabe kleiner Mengen Ammoniumcarbonat bis zur Gewichts-
¢onstanz gegliiht.

3) Diese Werthe fir Kalium und Bor wurden nach der von Capaux
(Compt. rend. de I'acad. des sciences 127, 756—759) angegebenen titrimetri-
schen Methode folgendermanssen bestimmt. 0.4980 g Kaliumsalz wurden mit
einer zur Bindung des wahrscheinlich vorhandenen Bors als neutrales Borat
[B(OK)1] nithigen Menge !/s-normal-Kalilauge versetzt und zwar mit 15 cem.
Dann wurde in einer Platinschale zur Trockne eingedampft und gegliht, und
in dem mit 5 ccm Wasser aufgenommenen Riickstand das Kali mit Helianthin
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wasserfreiem Aether, leichter in wasserhaltigem. Ausser in Wasser
ist sie auch in Methyl- und Aethyl- Alkohol betrichtlich 18slich,
schwerer in Amylalkohol und garnicht in Chloroform, Schwefel-
kohlenstoft, Essigester, Ligroin, Benzol und Homologen. Der Schmelz-
punkt des Kaliumsalzes liegt oberhalb 3200, Die wissrige Losung giebt
mit den Salzen der Schwermetalle Fillungen, die sich verhalten wie
die entsprechenden Borate. Dagegen wird die Lésung, im Gegensatz
zur Borséure, durch Erdalkalien oder Magnesiumsalze nicht gefallt.

Die Existenz dieses Borsiiure-di-oxypropionacetalesters
liess vermuthen, dass man zu einem &#hnlich constitnirten Borsdure-
diglycerinester von einer dem Chloroxypropionacetal entsprechenden
Halogenverbindung des Glycerins, also einem der Chlorhydrine, aus
gelangen kdnne. In der That gelang dieses mit dem g-Brom-
hydrin, CHy(OH).CHBr.CH;.OH!"). Diese Verbindung wurde
folgendermaunssen gewonnen.

Zu 58 g Allylalkohol wurde unterbromige Siure, d.i. CaOBrs?)
und Borsiiure, im missigen Ueberschuss gesetzt und das Gemenge in

durch '/s n-Schwefelsaure bestimmt, ohne von den vorhandenen Wohlespuren
abzufiltriren:

Verbraucht /s n-H,SOq . . . . 2L6ccm

Zur abgewogenen Substanz zuvor gefugt ‘/r,n I\OH 150 »

also vom Alkali der Substanz verbraucht 6.6 cem = 0.0515 g K.,

Zu dder jotzt ca. 27 cem betragenden Flissigkeit wurde nun das doppelte
Volumen alkoholischer Glycerinlosung (2 Vol. Glycerin von 309 und 1 Vol.
Alkohol von 95 pCt.) gesetzt und unter Anwendung von Phenolphtalein mit
'/s n-Natronlauge auf Borsiure titrirt. Verbraucht !/, n-NaOH 6 ecm.

Zum Vergleich wurden nun 0.4997 g reiner Borséure in 33 ccu Wasser
geldst, einer Flissigkeitsmenge, die dem bei der voraufgegangenen Opersation er
haltenen Gesammtvolumen von Alkali, Siure und Wasser gleich ist, und
nach Zusatz von ebenfalls 54 ccm der erwihinten alkoholischen Glycerinlosung
bei Gegenwart von Phenolphtalein mit 'y u-NaOH titrirt. Verbraucht !/y n-
NaOH 32cem, d. h. lcem 1y NaOH = 00156 g H3BOs. Nun ist nach
Cap.« ux in Rechnung zun setzem 32 ¢cem '/i n-NaOH = 0.4997 — 0.0156
= 0.4841 g H3BO;, also 1 cem 'y n-NaOB = 0.0151 g H3BOs.

Aus dem Verhiltniss der in beiden Fillen verbrauchten Mengen von
/e n-NaOH ergiebt sich fir das angewandte Kaliumsalz ein Gehalt an H3BO;s
von 0.0906g = d. i. 0.0161 g 13,

) Die Bromverbindung wurde gewalilt, da dic entsprechende Chlorver-
bindung schwieriger erhéltlich ist. Diesclbe Beobachtung ist inzwischen
auch von Wladimir Mokiewsky (Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 885—9%00
u. Ch. C. 99, 1, 591) bei der Addition von HOCl und HO Br an lsopren (Cs Hs)
gemacht worden, wo gleichfalls die Bildung des Dibromhydrins, Cs Hy B1(OH),,
schneller und reichlicher erfolat, als dic des Dichlorhydrins, CsH;Cly(OH)s.

?) Der Bromkalk wurde durch Einleiten von Bromdampfen iu kalt ge-
haltene Kalkmilch uud Entfernung des abevschissigen Halogens durch einen
Luftstrom bereitet.
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einer verschlossenen Flasche 5 Tage sich selbst iiberlassen. Nach ,
dieser Zeit wurde es, trotz des noch vorhanden starken Allylgeruches,
ausgeithert. Aus dem nach Abdestilliren des Aethers verbleibenden
Riickstand schieden sich nach Abdestilliren der bis 120° iibergehenden
Fliissigkeit weisse Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisiren aus
Wasser unscharf zwischen 227 and 230° schmolzen.
0.3220 g Sbst.: 0.3888 g AgBr.
C3H;04Br. Ber. Br 51.55. Gef. Br 51.30.

Die Ausbeate, die nur 4 g betrug, konnte weder durch kiirzere
oder lingere Einwirkung, noch durch Vermehrung der unterbromigen
Séiure erhoht werden.

3.1 g des beschriebenen f§-Bromhydring wurden mit 2.1 g Kalium-
carbonat und 0.7 g Borsiure in 50 ccm Wasser am Riickflasskiihler
gekocht, bis eine ausgeiitherte Probe durch rauchende Salpetersdure
und Silbernitrat nur noch eine schwache Triibung ergab und sich
die Umsetzang im Sinne der Gleichung

4(CH; . OH); . CHBr + 3K:CO; + 2B(OH)s

— . (CH;.OH); .CH. O
= 4KBr + 3C02 + 5H’O -+ 2(CH§ . OH)’ .CH. 0>B-OK

vollzogen hatte. Nun wurde die Flissigkeit bis zur beginnenden
Krystallisation eingeengt und mit Aether ausgeschiittelt. Dieser nahm
ein Kaliumsalz auf, fir welches die Analyse nach der Reinigung
folgende Zahlen ergab:

0.2101 g Sbst.: 0.2218 g CO;s, 0.1094 g H,O.

0.2288 g Sbst.: 0.0720 g K380,

CeH;,0:BK. Ber. C 29.03, H 4.65, K 15.73.
Gef. » 28.80, » 5.79, » 16.08.

Fiir einen weiteren Versuch pach dieser Richtung wurde vom
Allylithyldther ausgegangen, welcher durch Einwirkung von Brom-
#ithyl aof Natriumallylat dargestellt wurde. An die reine Verbindung,
CH;: CH. CH;.0.CyH;, wurde in der beim g Brombydrin beschrie-
benen Weise unterbromige S#ure angelagert. Die nur in’ geringer
Menge isolirte Verbindung

d-Bromhydrin-«-&thylither, CHs(OH).CHBr.CH;.0.C: H;,
warde dann, wie vorher angegeben, mit Kaliumcarbonat und Borsiure
gekocht. Aus dem Reactionsproduct konute mit Aether wenig Kalium-
salz ausgezogen werden, dessen Menge zu einer quantitativen Bestim-
mung nicht ausreichte, qualitativ aber K, C und B unzweideutig er-
kennen liess. Dagegen wurde nicht eine Spur eines &therldslichen
und borbaltigen Kaliumsalzes erhalien, als primire Haloidderivate,
Bromithyl, Benzylchlorid oder e-Chlorhydrin, HO . CH,.CH(OH).
CH;.Cl, der Reaction unterworfen wurden; ebensowenig liess sich
die Umsetzung mit den einfachen secundéiren Haloidverbindungen
(Isopropylchlorid und Isopropylbromid) erzielen.
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Da die Bildung saurer Borséiureester demnach nur mit g-Halogen-
hydrinen des Glycerins eintritt, wird fiir das von dem Einen von uns
dargestellte Oxychlorpropionacetal') die Formel CH:(OH).
CHCl. CH(OC: H;); wabrscheinlich, wiihrend seine Bildung aue dem
Acroleinacetal, CHy : CH. CH(OC3H:)2, auch die Maglichkeit der iso-
meren Form, CH;Cl.CH(OH).CH(OC;Hs)s, offen liess.

Im Gegensatz zu den schon liinger bekannten neutralen Estern
der Borsiure, die durch Wasser leicht verseift werden, besitzen die
beschriebenen Salze der sauren Borsiureester eine bemerkenswerthe
Bestindigkeit gegen Wasser; die Loslichkeit ihrer Kaliumsalze in
Aether findet sich in der aliphatischen Reihe sonst woh! nur bei der
Glycerinphosphorsiure.

513. Roland Scholl: Constitution und synthetische
Verwendung des Knallqueocksilbers. I. Mittheilung: Die directe
Aldoximirung des Benzols.

(Eingegangen am 30. November.)

Es giebt wenig organische Verbindungen, die wie das Knallqueck-
silber so friih aus der Werkstatt des Chemikers hervorgegangen sind
und doch den Angriffen der wissenschaftlichen Forschung so lange
und erfolgreich Widerstand geleistet haben. Der Grund fiir diese
Erscheinung liegt zum Theil in dem Respecte, in den sich dieser
»so gefdhrlichex Korper zu setzen verstand, zum grésseren Theile
aber wohl in seiner grossen Neigung, sich bei Umsetzungen gewisser-
maassen ein bestindigeres Dasein zu erringen und in Verbindungen
iberzugehen, welche die urspriingliche Gruppirung der Bestandtheile
nicht mehr erkennen lassen.

Die erste eigentliche Structurformel fiir Knallquecksilber wurde
1856 von Kekulé?) aufgestelit, der die Knallsaure als Nitroacetonitril
ansprach. Diese Forme! ist der beste Ausdruck fir die Thatsachen
gewesen, bis 1883 fast gleichzeitig Ehrenberg und Carstanjen?),
sowie Steiner!) die wichtize Beobachtung machten, dass bei der
Spaltung des Knallquecksilbers durch Salzsiiure der gesammte Stick-
stoff als Hydroxylamin austrete, was als einwaodfreier Beweis gegen
die Kekulé’sche und dieser nahestehende Formeln betrachtet werden

1 A. Wohl, Diese Berichte 31, 1799.

%) Ann. d. Chem. 101, 200.

%) Journ. f. prakt. Chem. (2) 25, 232 u. 30, 38.
4, Diese Berichte 16, 1484 u. 2420.





