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Der Rickstand von der Vakuum-Destillation krystalligiert aus
Chloroform in monoklinen, sehr gut ausgebildeten, tafelférmigen
Krystallen, die in der Richtung der Symmetrieachse in die Linge
gezogen sind und sehr starke Doppelbrechung zeigen. Schmp. 919,
Sdp.;s 1509, Die Analyse entspricht der Formel eines Dichlok-
bernsteinsdurenitrils:

3.826 mg Sbst.: 3.390 mg CO,, 0.50 mg H,0. — 0.1209 g Sbst.: 20.0 cem

N (trocken 220, 758 mm). — 0.1501g Shst.: 24.6ccm N (trocken 240,
748 mm). — 0.1289 g Sbst. nach Carius: 0.2494 g AgClL
C4HyN,Cl,. Ber. C 3222, H 1.35, N 18.81, Cl 47.61.

Gef. » (24.17), » 1.46, » 19.09, 1854, » 47.84.

Durch Chlorieren des in einer Losung von Chlor in Tetrachlor-
kohlenstoff suspendierten, fein gepulverten Malonitrils entsteht er-
heblich mehr Dichlor-bernsteinséurenitril als beim Chlo-
rieren der wiBrigen Nitrillosung.

148. Brich Krause und Rudolf Nitsche: Darstellung von
organischen Bor-Verbindungen mit Hilfe von Borfluorid,
I1.: Bortriphenyl und Phenyl-borsiure.

[Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 23, Mirz 1922,)

Wahrend Bortrialkyle schon seit langem bekannt sind, kennt
man bis jetzt in der aromatischen Reihe nur die Aryl-borsduren
und Aryl-borhalogenide, die von Michaelis?) und seinen Schiilern
in grofler Zahl durch Umsetzung von Bortrichlorid oder Bortribro-
mid mit Quecksilberarylen dargestellt worden sind. Bortriphenyl
und seine Homologen sind unbekannt geblieben, obgleich es an
Versuchen?®) zu ihrer Darsteliung nicht gefehlt hat.

Die Ubertragung unseres vor kurzem beschriebenen Ver-
fahrens zur Darstellung von Boralkylens) auf die aromatische Reihe
hatte Erfolg, und wir konnten bei geeigneten Versuchsbedingungen
durch Umsetzung von Borfluorid mit iiberschiissigem Phenyl-
magnesiumbromid und nachfolgende Destillation im Vakuum das
Bortriphenyl, den ersten Vertreter von Bortriarylen, rein wund
prichtig krystallisiert in guter Ausbeute gewinnen.

Bei der Einwirkung von iiberschiissigem Borfluorid auf Phenyl-
magnesiumbromid entstand Phenyl-bordifluorid neben Di-

1) B, 13, 59 [1880]; 15, 180 [1882]; 27, 245 [1894]; A. 815, 29.
7) B. 22, 241 [1889]; 27, 245 [1894].
8) E. Krause und R. Nitsche, B. 54, 2781 [1921].
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phenyl-borfluorid. Ersteres liefert mit Wasser Phenyl-bor-
sdure bezw. Phenyl-boroxyd, so daB auch diese Korper
auBerordentlich bequem und billig dargestelit werden kénnen.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung von Bortriphenyl, (C:H;),B.

Aus 156 g Brom-benzol und 24g Magnesium wird in 500 ccm
absol. Ather in iiblicher Weise eine Losung von Phenyl-magnesiwin-
bromid bereitet. 1/, dieser Losung wird unter Eiskiihlung in der
frither (l. c.) beschriebenen Weise mit der aus 52g KBF,, 8g B.0Os
und 100 ccm konz. Schwefelsdure entwickelten Menge Borfluorid
gesittigt.

Das Einleiten des Borfluorids wird zweckmiBig in dem Kolben vor-
genommen, aus dem nachher destilliert wird, Weil das Ansatzrohr der
gewohnlichen Destillierkolben durch das sehr leicht krystallisierende Bor-
tripheny! bei der Destillation bald verstopft wird, benutzt man am besten
einen Kolben (Inhalt 11) mit seitlich direkt angeschmolzener Vorlage, wie
solche zur Destillation leicht krystallisierender Korper gebrauchlich sind,
oder man behilft sich mit einem gewdhnlichen Fraktionierkolben mit einem
von auBen erwirmten Silberdraht im Ansatzrohr.

Das Borfluorid wird unter lebhafter Reaktion quantitativ ab-
sorbiert; gegen Ende des Einleitens bilden sich zwei Schichten.
Nunmebr trigt man den beiseite gestellten Rest der Magnesium-
verbindung vorsichtig unter guter Kihlung in das Reaktionspro-
dukt ein, wobei unter sehr lebhaftem Aufsieden des Athers, manch-
mal sogar unter Knattern und Zischen, sich die Phenyl-borfluoride
zu Bortriphenyl umsetzent). Hierauf wird mehrere Stunden auf
dem Wasserbad am RiickfluBkiibler gekocht, bis sich die Magne-
siumsalze zu grauen krystallinen Klumpen zusammengeballt haben
und die tiberstehende hellgelbe Atherlgsung klar geworden ist.
UnterldBt man das Kochen, so macht spiter anhaltendes starkes
Schiumen das Abdestillieren der letzten Reste Ather génzlich
unmdéglich.

Jetzt wird der Ather bei gewohnlichem Druck auf dem Wasser-
bad abdestilliert und die im Kolben zuriickbleibende graue, klum-
pige Masse im Stickstoff-Strom bei 13—15mm Druck aus einem
Olbade der Destillation unterworfen. Der Kolben muB bis zum
Hals in das Bad eintauchen, das man mit Asbestpappe zudeckt.
Zuerst zeigen sich in der Vorlage glitzernde Krystéllchen von Di-

1) LaBt man nach beendetem Eintragen tber Nacht stehen, so
scheiden sich in der oberen Schicht schone, lange Nadeln ab, die wahr-
scheinlich aus ziemlich reinem Bortriphenyl bestehen. Ihre Isolieruing wire
jedoch zu verlustreich,
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phenyl, das seine Bildung der synthetischen Wirkung des Magne-
siums bei der Darstellung des Phenyl-magnesiumbromids verdankt.
Das Diphenyl liBit sich durch Ficheln mit einer leuchtenden
Flamme leicht in eine zweite, hinter die erste geschaltete Vorlage
verjagen. Bei einer Badtemperatur von 245—250° destilliert als-
dann langsam das Bortriphenyl als dickes farbloses:) 0, dessen
Erstarren man, wo es unerwiinscht ist, durch Erwirmen mit einer
ruBenden Flamme verhindert. Die Destillation ist bei den ange-
gebenen Mengen in etwa 11/, Stdn. beendet. Man entfernt nun das
Olbad und 148t langsam reinen Stickstoff einstromen.

Das in der beschriebenen Weise gewonnene Bortriphenyl ist
schon ganz analysenrein. Es erstarrt in der Vorlage bald zu einem
Gewirr von farblosen, zentimeterlangen, dicken, sechsseitigen -S#u-
len, die bei 136° (unkorr.) schmelzen?). Bei einer nochmaligen
Destillation im Kohlensidure-Strom siedete das Bortriphenyl unter
15mm Druck bei 203° (unkorr.). In den meisten Fillen diirfte die
zweite Destillation iiberflisssig sein. Die Ausbeute an reiner Ver-
bindung betrigt etwa 50/, der Theorie.

Das Bortriphenyl oxydiert sich an der Luft sehr rasch, so
dafl bei groferen Mengen deutlich wahrnehmbare Erhitzung ein-
tritt; bei dem Versuch, die Krystalle an der Luft abzusaugen,
fingen diese an, stark zu rauchen, und verfliissigten sich unter
Zersetzung. Entziindung trat jedoch niemals ein, und unter Kohlen-
sture 146t sich die Substanz bei einiger Geschicklichkeit bequem
handhaben. In mit Stickstoff oder Kohlensiure gefiillten, zuge-
schmolzenen Prédparatenrohren ist Bortriphenyl unzersetzt haltbar.

Bortriphenyl lost sich leicht unverindert in Benzol, Toluol
und anderen Benzol-Kohlenwasserstoffen; absol. Ather lost etwas
weniger leicht und eignet sich zum Umkrystallisieren; mit Alkohol
tritt ziemlich schnell Reaktion ein unter Esterbildung.

Im ganzen idhnelt das Triphenylbor im Habitus der Krystalle
dem Triphenylarsen bezw. Triphenylantimon, ein Beweis, daB die
Dreiwertigkeit des Zentralatoms fiir die Eigenschaften eine wich-
tige Rolle spielt. Ob sich diese zun#ichst nur duflere Analogie

1) Gelbfarbung beobachtet man, weun die lieiffen Dampfe mit Gummi
in Berithrung kommen. Der Hals des Kolbens oberhalb der angeschmol-
zenen Vorlage darf deshalb nicht zu kurz sein, Auch spurenweiser Luft-
zulritt bewirkt Gelbfarbung.

2) Mit einem direkt in der Vorlage in die Substanz eintauchenden
Thermometer bestimmt. Nach Aufhebung geringer Unterkiihlung slicg das
Thermometer auf 1360 und blieb dort stehen, bis alles krystaliisier!{ war,
ein Beweis fir die vollkommene Einheitlichkeit der Substanz.

Berichte d. D. Chesm. Geselischaft. Jahrg. LV. 82
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auch auf die Reaktionen ausdehnen 1i8t{ und sich vielleicht Ver-
bindungen von fiinfwertigem Bor darstellen lassen, bildet den
Gegenstand einer ausftihrlichen Untersuchung, mit der wir zur-
zeit beschiftigt sind.

0.1844 g Sbst.: 0.6007g CO,, 0.1010g H;0. — 0.2204g Sbst. ver-

branchten nach dem Zersetzen mit rauchender Salpetersiure im SchieB-
rohr nach Carius 9.0ccm n/,p KOH?).

CisH,sB (242.21). Ber. C 89.22, H 6.24, B 4.54.
Gef. » 8887, » 6.13, » 4.49.

Verwendet man bei der eben beschriebenen Darstellung von
Bortriphenyl keinen UberschuB an Phenyl-magnesiumbromid, so
erhilf man bei der Destillation ein Gemenge von Phenyl-bor-
difluorid, Diphenyl-borfluorid und Bortriphenyl. Letzteres
krystallisiert aus dem fliissigen Gemenge der Fluoride in groBen
Prismen rein aus und kann leicht daraus isoliert werden; dagegen
erweist sich die Trennung der beiden Fluoride durch fraktionierte
Destillation, wenigstens bei kleineren Mengen, als ziemlich
schwierig, indem es schwer hilt, konstante Siedepunkte zu er-
zielen?). Wir haben deshalb die Reindarstellung der Iluoride
auf spiter verschoben und das bei einem Uberschufi von Borfluorid
in der Hauptsache sich <ildende Phenyl-bordifluorid, ohne es
erst rein darzustellen, nach der folgenden Vorschrift zur Gewinnung
von Phenyl-borsiure bezw. Phenyl-boroxyd verwendet.

Phenyl-borsiure, CsH;.B(OH),.

Die Magnesiumverbindung aus 50g Brom-benzol in 200 ccm
absol. Ather wird in der frither beschriebenen Weise mit der aus
52g KBF, 8g B;0; und 100 cem konz. Schwefelsiure entwickel-
ten Menge Borfluorid gesiittigt. Nach 2-stiindigem Kochen am
RiickfluBkiihler werden die Magnesiumsalze unter Eiskiihlung durch
Zutropfen von 60ccm Wasser unter hiufigem Durchschiitteln zer-
setzt. Die Atherschicht wird abdekantiert und der Riickstand
noch dreimal ausgeithert. Aus den vereinigten Ather-Losungen
wird der Ather abdestilliert. Der Riickstand wird mit 100 ccm
Wasser 1Stde. am RiickfluBkiihler gekocht wund heiB filtriert.
Beim langsamen Erkalten und weiterhin beim freiwilligen Ver-

1) Mannit (1—2g) bewidhrte sich beim Titrieren der Borsdure
besser als Glycerin.

?) vergl. hierzu die unscharfen Siedepunkte der Alkyl- und Aryl-
silicinumhalogenide, sowie besonders die Schwierigkeiten der Trennung von
Phenyl-dichlor-antimon und Diphenyl-chlor-antimon (G. Grittner und
M. Wiernik, B. 48, 1749 [1915]).



1265

dunsten der Losung krystallisiert reine Phenylborsiure in schnee-
weiBen, mehrere Zentimeter langen, zu pinseldhnlichen Biischeln
vereinten Nadeln aus. Durch nochmaliges Kochen der Mutterlauge
mit dem Riickstand gewinn} man weitere Mengen der Verbindung.

Beziiglich der Eigenschaften der Phenylborsiure fanden wir
alle Angaben von Michaelis in weitgehendem Mafle bestitigt:
Wie schon Michaelis angibt, geht die Phenylborsiure teilweise
schon bei lingerem Stehen an der Luft, vollstindig im Vakuum
iiber Phosphorpentoxyd unter Wasserverlust in Phenyl-boroxyd,
CsH;.BO, iiber, das sich so in vollkommener Reinheit darstellen
14Bt. Es reagiert ebenso wie die Phenyl-borfluoride sehr lebhaft
mit Organomagnesiumverbindungen aller Art. Wir sind mit Ver-
suchen beschiftigt, auf diese Weise zu gemischten Borarylen
bezw. Bor-alkyl-arylen, sowie zum Cyclopentamethylen-phenyl-bor
zu gelangen, und bitten unsere HHrn. Fachgenossen, uns dieses
Gebiet fiir einige Zeit zu {iberlassen.

147. K. A. Hofmann: Uber die Wirkungsweise des Platins
bel der Sauerstoff-Wasserstoff-Katalyse und iiber die Ver-
wendung von Titanschwefelsiure zur Kontrolle des
Reaktionsverlaufes.

[Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin,]
(Eingegangen am 30. Mérz 1922.)

In den vorausgehendent) Mitteilungen habe ich nachgewiesen,
daB ein mit wifrigen sauren Elektrolyten benetzter Platinkontakt
die Wasserbildung aus Sauerstoff-Wasserstoff-Ge-
"mischen in der Weise bewirkt, daB am Platin als Wasserstoff-
pol die zutretenden Sauerstoffmolekiile zu Wasser reduziert wer-
den. Bei geniigender Zutrittsmoglichkeit fiir den Sauerstoff steigt
demnach die Geschwindigkeit der Wasserbildung mit dem Grade
der Aktivierung des Wasserstoffs am Platin.

Besonders giinstig wirkt hierfiir nicht, wie man a priori meinen
sollte, eine vorausgehende Wasserstoff-Beladung, sondern eine aus-
giebige Sitligung der Platinoberfliche mit Sauerstoff. Dieser wird
durch den Wasserstoff des nachfolgenden Gasgemisches schnell-
stens beseitigt und so ein frischer Wasserstoffpol von besonderer
Wirksamkeit gebildet.

1) B. 58, 298 [1920] und 55, 573 [1922].
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