
wbsrigen Liisung des chlorwasserstoffsaureii Salzes fallt Goldchlorid 
ein iilartiges Salz. 

Ich habe die Base hauptsachlich um sein Verhalten gegen die 
IIitze zu studieren dargestellt, iinh zwar urn zu priifen, ob sie Di- 
propylenditolyldiamin odcr Allyltoluidin liefert; da ich aber bis jetzt 
nur ein p a r  Gramme ir i  den Hiinden gehabt habe, kann ich nnr  
constatiren , dass der KBrper Wasser verliert und Kohle abscheidet, 
wenn er  llmgere Zeit auf 2800 erhitzt wird. 

University College, Lo n d o n .  24. Januar 1882. 

37. A. Michael i s  und P. Becker: Ueber Monophenylbor- 
chlorid und einige Derivate desselben. 

(Mittheilung aus dem orgsnischen Laboratorium dcr technischon Hochschulc 
zu Aaclian.) 

(Eingegangcn am 27. Janiiar.) 

111 einer friiheren Mittheilung 1) habcn wir gezeigt, , dass dnrch 
Einwirknng voii Quecksilbe~diplienyl anf Borclilorid ein Monoplienyl- 
borchlorid CsIIsR Clz entsteht. Wir haben jetzt diese Verbindung 
iiffher stiidirt und einige Derivate derselben dargestellt. 

%or Darstellung dcs ~loiioplienylborchlorids werden je 20 g Queck- 
silberdiplienyl rnit 20 g Borchlorid (welche zweckmiissig hinzudestillirt 
worden siiid) im zugeschmolzenen Rohr einige Stunden auf 180 bis 
200° erhitzt, die klare ubcr den ausgeschiedenen Krystallen von Queck- 
silberchlorid stehende Flissigkeit, abgegossen und der Riickstmd noch 
einigemal mit trockenem Benzol ausgezogen. Rei der &stillation der 
abgegosseiien Fliissigkeit geht zuerst noch etwas Uorchloiid uber, danri 
bei 175O das reine Phenylborchlorid. Gegen Elide der Destillation 
steigt das Tliermoineter sehr hoch und es destillirt wenig eiiier beiin 
Erkalten erstarrenden Fliissigkeit, welche ihre Entst.ehung riner Spur 
von Feuchtigkeit verdankt und ails Phenylhoroxyd Cs Hs I3 0 beatelit. 
Der Benzolauszug liefert ebenfalls reines I’henylborchlorid, das sich 
aber beirn Stehen leicht dunkel fgrbt. 

Das P h e i i y l b  o r c l i l  o r i  d bildet, wie schon friilier angegebeu, 
cine farblosc , an der Luft iihnlich wie Uorchlorid rauchende Fliissig- 
keit, die bei 175O siedet und iii einer K5lteniischung zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrt, die erst gegen 0 0  wieder schmilzt. Mit Wasser 
zersetzt es sich ausserordeiitlich heftig unter Zischen und Aufspritzen. 
Die Analyse ergab: 

Berechnot Gcfunden 
c 1  44.65 44.88 44.75 p c t .  

I) Diese Berichte XIII, 58. 
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M o n o p h en y 1 b o r sa u r e ,  c6 H:, B (0 H)2. 

Zur Darstellung dieser Verbindung llisst man das Chlorid zu 
Wasser, das sich in einem Kolben oder hohem Becherglase befindet, 
eehr langsam hinzutropfen. Die ale weisses Pulver sogleich abgeschie- 
dene Slure wird durch Erhitzen gelost und krystallisirt beim Ekalten 
in buschelfdrmig vereinigten Nadeln. Die vollstiindige Analyse der- 
selben ergab : 

Berechnet Gcfunden 

C 59.01 58.96 58.84 - 
H 5.74 5.80 5.90 - 

Die Monophenylborsaure ist eine schwache , Lackmuspapier nur 
wenig riithende SIiure, die in kaltem Wasser schwer, leicht in heissem 
liislich ist und auch von Alkohol und nether aufgenommen wird. Sie 
ist mit den Wasserdiimpferi etwas fluchtig und schmilzt bei 204*. 
Der Destillation unterworfen, verliert sie Wasser nnd geht in unzer- 
setzt destillirendes Phenylboroxyd, c6 H:, R 0, iiber: 

B 9.02 - - 8.73 pct. 

CsH,B(OH)z= CgH:,RO + H2O. 
Auch wenn nian die krystallisirte Siiure Iiingere Zeit im Exsiccator 

aufbewahrt, verwittert sie und geht allmahlich viillig in das Oxyd 
iiber. 

Krystallisirt 
beim Verdunsten einer L8sung von Saure und Natron im richtigen 
Verhgltniss in grossen quadratischen Tafeln, die in Wasser leicht 16s- 
lich sind. Eine Verbrennung mit chromsaurem Blei ergab 43.13 pCt. 
Kohlenstoff und 3.41 pCt. Wasserstoff, wiihrend obige Formel 43.37 
resp. 3.01 pCt. verlangt. 

S ail r e  s p h e n y 1 b o r  s a u r  e s c a lciu m, (c6 €15 B Oa H)a Ca. Wird 
durch Zusatz von Calciumhydroxyd zu Phenylborsaure , Kinleiten von 
Kohlensiiure und Verdunsten des Filtrats in drusenfiirmigen, farblosen 
Krystallen erhalten : 

P h e n y  1 b o r  s a u r  e s N a t  r i u m , C,j Hs €3 (0 Na)a. 

Bcrechnet Gefunden 
Ca 14.19 14.03 pCt. 

S a u r  e s p h e ny  1 b o r s a ur e s S i 1 b e  r , Cs HS B 0 2  HAg. Versetzt 
man eine LBsung von Phenylborsiiure mit salpetersaurem Silber , so 
entstcht kein Niederschlag, sogleich aher, wenn man ctwas Ammoniak 
hinzufiigt. Der Nicderschlag ist gelb , am Licht leicht veriinderlich 
und im Ueberschuss von Saure oder Ammonink lricht liislich. 

Berechnet Gcfunden 
Ag 47.1G 46.46 pct.  

Das phenylborsaure Silbcr erleidet beim Erhitzen mit Wasser eine 
interessante Zersetzung. Es zerfgllt niimlich niit .deniselben in Renzol, 
Silberoxyd und RorsBure: 

2CgH5B02HAg + 3 H 2 0  = 4 2 0  + 2CsH6 + 2B(OH)3. 
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Bei Gegenwart von salpetersaurem Silber, z. R. wenn man die 
init Ammoriiak neutralisirtt: Phenylborslure niit. Gberschiissigem Silber- 
nitrat versetzt und erhit.zt, scheidet sich aiisserdem noch metallisches 
Silber ab, welches das Geflas als gllrizender Spiegel iiberzieht. Ein 
ebenfalls iiberraschendeu Verhalten zeigt die Phenylborslure gegen 
Quecksilberchloiid. Auch in schr verdunnter Liisung entsteht durch 
dieses Chlorid eiri aus gllnzenden IHLttchen bostehender Xicdcrschlag, 
der nach dem Schmelzpunkt (250”) und der Analyse a m  Queck- 
silbermonophenylchl(~rid CS Hg Hg C1 bestcht. Es entsteht nach der 
Glcichung : 

CsI-I:,B(OH)z +HgClz + € I ~ O = H ~ C ~ I I ~ C ~ + R ( O A ) Q  +HCl .  

Die Analyse des Qneckailberphenylchorids ergab : 

Hg 64.02 (3.70 pCt. 
C 23.05 2 2 . N  )) 

c1 11.33 11.45 :) 

Berechnct Gefunden 

I>as Hor hat also eino solche Verwandtschaft zuin Sauerstoff, dass 
es in dieser und der vorlwgehenden Reaction die Phenylgruppe selir 
leicht gegen Sauerstoff resp. Ilydroxgl austauscht. E s  untersrheidet 
sich dadurcli charakteriatisch von Phosphor und Arscn. -4ngestellte 
Versuche erpben: dass beim Erliitzen von Pliosphenylsiiure, CS1I5 P O3 H2 

niit Qiiecksilbrrchloridl~jsiiii~ auch arif 200° sich kein Quecksilber- 
phenylclilorid bildete. 

Die beschriebenc Reaction mit Quecksilberchlorid 1i.sst sich zum 
Sachweis dcr Pheiiylborsdtire bciiutzc~i. 0.122 g dieser Sgwe in 
:iSOO ccin Witsuer geliist, p b e n  noch niit einer heisscn, concentrirteii 
QuecksilberchloridlijsunRr, &ien deutlichen Nirderschlag. 

Die Horsiiure eeigt bckanntlich vine stark antiseptische Wirkung, 
es war dalier vorausziiselien , dass ein I’lrenylderivat derselben diese 
IV‘irkiing noch ausgesprocliencr zeigcn wiirde. IIr. Prof. F i  1 ehii e (Er- 
I;ingeii) war so freundlich, die Untersucliung der I’heriylborsLure in dirser 
Richtung zii iibernehnien uiid schreibt rnir iil~er die Versuche, welche 
der approbirte Arzt 1Tr. I l o  t hails nriter seiner Leitung angestellt hat 
iiiid welche dieser Herr i n  seiner Doctordissertation vcriiflent- 
lichen wird. folgendes : 

))Sa.chdcni wir die Versuche iiber die p h y s i o l o g i s c h e n  Wir- 
kiingen der Pheiiylborsaure uiid ilircs Natriomsalzes bis zu einctni ge- 
wissen vorliiufigen L4bschl~iss gebracht haben, werden wir, sobald wir 
news Material an SRure hahen werdeii, zu den t l r e r a p e u t i s c h e i i  
Versuchen iibergehen. In der That erweckt die Phenylborsiiure die 
Hoffnung, dass wir in ihr ein therapentisch benutzbares Mittel erhalteii 
wcrden. Sic hat einen inilden, elier angcnehmeii , aromatischen G e -  
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schmack; erzeugt. in Substanz (als Pulver) geiiommen keinerlei 6rt- 
liche Reizerscheiiiutigeii , keiri Brennen , hetzungen oder dergl. Sie 
wird vom Menschen in verhlltnissm8ssig grossen (Gramm-) Gaben 
vertragen, ohne irgendwie nennenswert.he Beschwerden zu veranlassen 
( massiges Ohrensausen, etwas Schwindel beim Aufrichten , etwas 
Kopfweh, leiclite Neigung zum Schlaf - allcs nach Ablauf VOP 

hijchstens Stunden voriibergelierid ). Blutcirculation und hthmung 
werden so gut wie nicht beeinflusst. Im Gcgensatz zu dieser ge- 
ringen toxischen Einwirkung beim Mensclteii ontfaltet die Phenylbor- 
siiure cine verhlltnissmiissig starke giftige Einwirkung auf die niedern 
Organismen. Gerade aber in den1 U n t e r s c h i e d e  der Gaben und 
Concentrationen, die fur den Mcnscheri einerseits und f6r niedere Or- 
ganislnen andererseits in Retraclit kommeii , liegt die Hoffnung , in 
h e r  Substamz einen der Prufurig wiirdigen Arzneistoff zu firiden und 
es ist z. B. die Intensitit der antiseptischen &aft vie1 weniger wich- 
tig, als die Mijglichkeit oline toxische und locale (atzende u. s .  w.) 
Wirkungeii sehr grosse Mengen der Substanz an und in  den mensch- 
lichen Organismus bringen zii komen. - IXc: Wirkung der Phenyl- 
borsaure auf septische Vorgange und auf Hacterieneiitffickluiig ist 
5 bis 10 Ma1 starker als die Wirkung ihrea Natriiimsalzes. Der  frei- 
willige Eintritt von Fiuliiiss wird durch cine Liisung der S lure  von 
1 : 100000 noch verzijgert urid wenn daa der Paulniss exponirte Object 
unter genugeiid grossen Mengen der Fliissigkeit aufbewahrt wird (so 
dass die Salze des Objects (Fleisch z. R.) nicht zur Neutralisation der 
Siiure hirireicheii) , so geniigt cine Concentration von circa 1 / 5 ~ ~ o ,  um 
die Faulniss unmijglich zu macheri. In Inipfversucheti von Pas  teur ' -  
scher Losung mit Fleisch- und Tabak-Infus-Bacterieii (letztere zum 
Vergleiche mit den werthvollen B u ch h o 1 t z '  schcn Experimenten) 
zeigte sie analoges Verhalten. Noch in eiiier Liisung, l/loooo wurde cine 
hedeutende Verzijgerung der Bacterierientwickelung erreicht, bei l/l"oo 
war sie verhindert. Die Tal)ak-Infus-Hactericii wurdeti starker durch 
die Phenylborsaure beeinflusst als die Pleischbacterien. 

Das Nat.riumsdz verziigerte den Eititritt, freiwilliger Faulniss SO- 
wie die Entwickelung geimpfter Ihcterien und P a s t e  ur'scher Fliissig- 
keit noch bei l/loooo und verhinderte dieselbe bei l / ~ o o .  Bereits vor- 
handene Faulniss, resp. Rac.terieii wurderi zwar schon bei l/joo wesent- 
lich geschwiicht, aber erst bei 1/200 viillig verriichtet. 

Auf Frijsche wirken schon 2 mg toxisch, indem sie cine ganz 
enorme Steigerung der Reflex-Erregarkeit (lhnlich aber ausgesprochener 
als bei Phenol) neben einem soporijsen Zustande hervoi-rufen, welche 
beide von Einwirkung auf das Centralnervensystem herriihren. Von 
dieser Gabe erholen sich die Thiere biiinen 24 Stunderi; Gaben iiber 
0.05 g lassen diese Erscheinungen friiher urid stiirker eintreten. Hier 
leidet auch die bei kleinen Dosen intacte Blutcirculation und es geht 
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zum Tode. Hei der Grijsse der fiir Siiugethiere nothigen Dosis liatten 
wir keine Moglichkeit ausgedehntere Versuche an Saugethieren 211 

machen. Ein Kaninchen vertrug oline nennenswerthe Stijrung 0.5 g, 
wonach es auf ein oder zwei Stundcn niw seine Fresslust verlor; die 
beobachtete Temperaturserikung ist ohne praktische Redeutung, weil 
nur bei Kaninchen constatirt uiid meil iiicht f i e b e r h a f t e  Temperatur 
(bei h ii h e r  e 11 Organismen) vorlag. 

Unsere niichsten Versuche werden sich auf die Einwirkung der 
Pheiiylborsaiire auf das Fieber des Menschen erstrecken.cc 

P h e n  y 11) or0  x y d , CS I&, €30. 

Die Verbindung entsteht, wie schon gesagt, beim Erliitzeii von 
Phenylborsaure iiber ihren Schmelzpunkt und bei der Darstellung des 
Phenylborchlorids als Ncbcnprodukt. Das Plienylboroxyd ist einc 
farblose Krystallrnasse, sclimilzt bei 1900, liist sicli leicht in Alkohol 
und nether  und siedet unzersetzt iiber 3600. I n  Wasser ist es als 
solches nicht loslicli, wird aber bei anhaltendem Koclien von demsel- 
ben als Plienylborsiiure anfge~ton~mr~n. Die Analyse ergab : 

Berechnet Gefundcn 
c 69.23 68.99 69.05 pCt. 
€I 4.81 5.1 1 5.36 )) 

M o 11 o p h e n y  1 b o r  s a 11 r e a t li y lii t h e r , CS Hs R (0 Cp H&. 

Iler Aether bildet sich leicht , wenn man Phenylborchlorid in 
iiberschiissigen absoluten lUkohol eintrlgt. Hei zu wenig Alkohol er- 
halt nian Phenylborsaure. Er bildet eiiie farblose, bei 1760 siedende, 
angenehm riechende Flussigkeit, dic. durcli Feuchtigkeit sehr leicht in 
Phenylborslure iibergeht. 

Wir  liaben friiher versucht, durch Einwirkung ron Chlor auf 
Plienylborchlorid ein I'heiiylbortetrachlorid darzustelleit, jrdoch ohne 
eine bei gewohnlicher Temperatur bestiindige Verbindung zu erhalten. 
Es lag nahe an Stelle von Chlor in dem Dichlorid, Methyl oder Aethyl 
einzufiihren und das Verhalten einer solchen Verbindung gegen Chlor 
zu studiren. Es ist UIIS aber nicht gelurigen, eiii Dimethyl- oder 
Diathylphenylborin zu erhalten. Bei IGnwirkung von Zinkalkylen auf 
Phenylborchlorid wurde kein fassheres Produkt erhalten , durch Ein- 
wirkung diesel Alkyle auf Phenylbors~iureltlier entstand eine iiiedrig 
siedende Pliissigkeit, die alleni A~ischein nach aus Bortriathyl bestand. 
Es war also bei dieser Reaction das Phengl vom Bor abgespalten. 

Der eine von iins wird ein niphenylborclilold darzustellen und 
ails dem Verhalfen desselben gegen Chlor die Frage nach der Valenz 
des Hors zu entscheiden suchen. 



-CH3 P a r a  t o 1 y l  b o r c h l o r i d ,  C6H4- -R c12. 

Entsteht durch Einwirkung VOII Rorchlorid auf das hochschmel- 
zcnde Qriecksilberditolyl ganz ebcnso wie die Phenylverbindung. Es 
bildet cine farblose Krystallmasse, die bei 27" schmilzt nnd drirch 

.cHs 
-B (OW2 

W m s e r  unter heftiger Reaction in die Tolvlborslure C, HI-. 

iibergefiihrt wird. Diese bildet feine Nadeln, schmilzt bei 2400, ist in 
kaltem Wasser schwer, in heissem 
ergab : 

Berechnet 
C 61.79 
I1 6.62 

Mit Quecksilberchlorid entsteht 
~~uecksilbertolylclilorid, C7 €1, Hg C1, 

A a c h e n ,  irn Januar 1852. 

sehr leicht liislich. Die Analyse 

Gefunden 
61.56 pCt. 

6.71 )) 

ein weisser Niederschlag, der aus 
bwteht . 

38. A. Micheelis: Ueber Tolylmethylketon. 
[Mittheilung aus dem organischen Laborat. dcr techn. IIochscbule zu hachen.] 

(Eingogangen am 27. Januar.) 

VOII den noch nicht dargestellten aromatischen Ketonen sind die 
Homologcii des Acetophenons , welche im Phenylrest Methyl - oder 
Aetliylgruppen elithalten, in mancher Ikziehung von Interesse. Hr. 
G 1 e i c 11 mail  n hat auf meine Veranlassiing einige Versuche zur Dar- 
atellung des Tolylmethylketons C H 3 .  CBT14 C O  CHS angestellt, 
die ich hier mittheile, obgleich dieselben noch iiicht. abgeschlossen sind, 
da die Untersuchung auf einige Zeit unterbrochen werden musste. Das  
Keton war voraussichtlich a m  einfachsten nach der Methode von 
F r i e d e l  und C r a f t , s  zu erhalten. 100 g Essigsaureanhydrid und 
400 g Toluol wurden allrnllig mit GO g Chloraliiminium versetzt und 
das Ganze langere Zeit am Riickflosskiihlcr erhitzt. Die dunkel ge- 
wordene neben Salzslure schon nach den] Ketoii riechende Fliissigkeit 
wurde darauf yon dem festen Bodensatz abgegossen, nach und nach mit 
Wasser vermischt und daiiii mit Wasserdampf destillirt. Bei der 
fractionirten Destillation der von Wasser gctrennten und mit Chlor- 
calcium getrockneten Fliissigkeit ging das Keton zwischen 210 und 2200 
iiber. Die Ausbeute ist nicht besonders; 1 g Essigsaureanhydrid 
liefert 90 bis 100 g des Ketons. Dasselbe liisst sich trotz wiederholter 
fraktionirter Destillatioii nicht von eiiitr geringen Menge einer chlor- 
haltigen Verbindung befreien (es wurde 0.9 pCt. Chlor gefundeu). Es 
bildet cine angenehm, den1 Acetophenon ahnlich riechendc Fliissigkeit, 

Berichte (1 D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV. 13 




