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Ich babe mich zuuiichst bemiiht, die Verhaltnisse herauszu- 
suchen, unter denen die Bewegung der Molekiile eine miiglichst leichte 
und freie und die Wechselwirkung daher, soweit dies zu erreicben, 
in dem beabsicbtigten Molekularverhiiltniss rerlaufe und habe dann 
versucht, festeustellen, wie weit Concentration der Saure, Temperatur 
und Zeitdauer auf den Gang der Reaction von Einfluss sei. 

Da die Veriiffentlichung der  Ergebnisse nach Abschluss der Ver- 
euche im Zusammenhange wiinschenswerth erscheint, so sei heute nur 
tnitgetheilt, dass eine verhaltnissmassig verdiinnte Schwefelsaure, 
namlich eine solche von 19.8 pCt. SO,(OH),, welche eine rasche und 
vollstandige Durcbmischung mit dem Tricalciumphosphat gestattete - 
es entstand ein sehr diinner Rrei - noch concentrirt genug war, um 
innerhalb kurzer Frist (3 - 2 Minuten) vollstiindig in Reaction zu 
treten, der alkoholische Auszug des Reactionsproduktes entbielt keine 
oder nur kaum bemerkbare Mengen von Schwefelsaure. Dabei wurden 
54.45, 55.G6, 57.1, 58.75, 61.2 pet .  (theoretisch mijglich sind 66.67) 
der vorhandenen Phosphorsaure gefunden. Diese Ergebnisse sind unter 
verscbiedenen Verhiiltnissen (verschiedene Temperatur, Reactionsdauer 
u. 8. w.) erhalten. Sie machen es hochst wahrscheinlich, dass bei 
der Einwirkung von 2 Mol. Schwefelsaure auf 1 Mol. Tricalciumphosphat 
wirklich zunachst die lquivalente Menge Phosporsaure abgeschieden 
wird und dann auf unangegriffenes Tricalciumphosphat zersetzend 
eiowirkt. Die Stiirke der angewandten Schwefelsaure war genau 
durch Titrirung mit Normalnatronlauge festgestellt. Das Calcium- 
phosphat enthielt iiber Schwefelsaure getrocknet 34.33 pCt. Ca. Die 
Formel (PO), (0, Ca),, 2H, 0 verlangt 34.69 pCt. Ca. 

Ich werde diese Versuche fortsetzen uud spzter auch auf  andere 
Phosphate, namentlicli diejenigen , welche das sog. Zuriickgehen der 
Phosphors5ure bedingen, ausdehnen. 

GO t t i  n g e  n , Universitatslaboratorium. 

16. A. Michae l i e  nnd P. Beaker:  Ueber Monophenylborchlorid 
nnd die Valenz des Bore. 

[Mittheilung an8 dem chem. Laboratorium des Polytechnikums zu Karlsruhe.] 
(In der Sitzuog vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmann.) 

Das Bor, das bisher allgemein ale ein dreiwerthigee Element be- 
trachtet wurde, ist in neuerer &it auch als fiinfwerthig angespro- 
chen worden. F r a n k l a n d  l )  stellte durcb Einwirkung von Zinkiithyl 
auf Borslureiithyliither eine bei 110-113° constant siedende Verbin- 

I) Proceed. of the Roy. SOC. 26, 16b. 
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dong von der Zusammensetzung, B, (C,H,) (OC,H5), ,  dar, in wel- 
cher er das Bor als fiinfwerthig anzunebmen geoeigt ist, und C. 
C o u n c l e r  l )  erhielt ein Boroxychlorid, BOCl , ,  welches noch mehr 
fiir die Fiinfwerthigkeit des Bors spricht. Dieses Oxychlorid wurde 
bei Gelegenheit der Darstellung von Rorchlorid durch Ueberleiten von 
Chlor fiber ein gliihendes Oemenge von Koble uod Borsaureanhydrid 
erhalten, ohne dass jedoch die UmstPnde seiner Entstehung mit Sicher- 
heit angegeben werden konnten. 

Bei der Untersuchung der phenylirten Verbindungen der Elemente 
der Stickstoffreihe des einen von uns hat sich allgemein herausgestellt, 
dass die freien Valenzen eines Chlorides dorch Eintritt einer Phenyl- 
gruppe a n  Stelle von Chlor deutlich hervortreten. Phosphorchloriir, 
das sich nur schwer mit Brom verbindet, addirt leicht Brom, wenn ein 
Atom Chlor durch Phenyl ersetzt wird und ebeoso nimmt das  Mono- 
phenylarsenchlorer leicht Chlor auf, wahrend das Arsentrichlorid 
sich nicht mit Chlor verbindet. Es  erschien danach nicht uninter- 
essant, ein Monopbenylborchlorid darzustellen, und dies hineichtlich sei- 
ner Additionsfahigkeit gegen Chlor zu untersuchen. 

Chlorbor wirkt auf Quecksilberdiphenyl bei einer Temperatur von 
180-2000 im zugescbmolzenen Rohr leicht ein unter Bildung von 
Mooophenylborchlorid und Quecksilbercblorid: 

2BC13 + Hg(CGH,) ,  = 2C6 H5BC1,  +HgC12. 
Das Monophenylborchlorid ist eine farblose, sich leicht r6thlich 

fiirbende Fliissigkeit, die bei 1750 siedet, an der Luft abnlich wie 
Chlorbor raucht und sich mit Wasser unter Zischen zersetzt. Bei nie- 
driger Temperatur erstarrt es und schmilzt gegen Oo. 

Leitet man bei gew6hnlicher Temperatur Chlor zu dem Phenyl- 
borchlorid, so wird es nicht absorbirt, und nur eine geringe Menge 
des Chlorids in  Chlorbor und Monochlorbenzol zersetzt : 

C6 H, B CI, + CI, = c6 H5 C1 + B CIS. 
Liimt man dagegen Chlor auf durch eine Kaltemiechung abge- 

kiihltes, erstarrtes Pbenylborchlorid einwirken, so wird daa Chlor leb- 
haft aufgenommen, i n d e m  d a s  C h l o r i d  s i c h  a l l m i i l i g  v e r -  
f l i i s s i g t .  Der  Verlauf der Einwirkang wird am besteo durch fol- 
gende quantitativen Versuchsresultate wiedergegeben : 

3.9 g Pbenylhorchlorid wurden in einem geeigneten Apparat auf 
- 180 abgekiihlt und dann Chlor eingeleitet. Die Oewichtsaufnahme 
wnrde in der Weise bestimmt, dass der Apparat mit der Kiilte- 
mischung gewogen wurde , wobei ein diesem ungefahr gleiches, eben- 
falls mit Ktiltemischung gefiilltes Gefass, als Tara diente. 

1 )  Joarn. f. prakt. Chem. (2) 18, 899. 
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Es war dabei dae eugelegte Gewicht beim Beginn des Verenohs 
3 h  50m = 95.1 g und bei 

4h 12" 97.5 g 
4h 34m 97.8 g 
4h 57m 98.1 g. 

Es hatten also 3.9 g des Chloride 3.0 g Chlor anfgenommen. Es 
wurde nnn ein langsamer Strom trockener Kohlenslinre durch das  wie 
vorher abgekiihlte Chlorid hindurchgeleitet. Es betrug nun das zu- 
gelegte Gewicht: 

5h 13" 97.2 g 
5h 45" 96.5 g 
6h 13m 96.4 g. 

Es hatte also die Fliissigkeit von 4 h  57" bis 5h 13" d. h. inner- 
halb 16m 0.9 g,  dann innerhalb 32111 0.7 g nnd darauf innerhalb 28113 
0.1 g Chlor verloren, die bleibende Gewichteaufnahme betrug 1.3 g. 
Beim Herausnehmen der Fliissigkeit aus der Kiiltemischung entwich aus 
derselben Chlorbor und freies Chlor , wghrend Phenylborchlorid nnd 
Monochlorbenzol znriickblieben. Die Menge des letetern ergab eich 
zu 2 g,  welchem 2.8 g Phenylborchlorid oder 71.8 pCt. der ange- 
wandten Menge entsprechen. 

Wenn das Phenylborchlorid 2 Atome Chlor aufgenommen hatte, 
so mussten 3.9g Chlorid 1.7 g Chlor aufgenommen haben, wahrend, wie 
schon angegeben, ein e bleibende Gewichtszunahme von 1.3 beobachtet 
wnrde. Bedenkt man aber, dase wiihrend der Operation, die iiber 
2 Stunden dauerte, durch die Fliissigkeit fortwahrend ein Gasstrom 
hindurchging, der nothwendig etwas derselben, namentlich etwae des 
leicht fiiicbtigen Chlorbors mitnehmen musste, so erscbeint die beob- 
achtete Zahl der berechneten ziemlich nahe. Es war dann ein Phenyl- 
bortetrachlorid, C, H 5  B CI,, gebildet, welches sehr leicht i n  Bor- 
chlorid und Monochlorbenzol einerseits, und in Borphenylchlorid und 
freies Chlor andererseits zerfiillt, 

C6 H, BCI, = C6 H ,  CI + B Cl,, 
C6 H5 B C1, = C6 H, B C1, + Cis. 

Die erste Zersetzung entapricht der des Arsenmonomethyltetra- 
chloride in  Cblormethyl und Arsenchloriir : 

C H ,  AsC1, = CH,  C1 + As C1,. 
Da Chlor bei gewBhnlicher Temperatur fast gar nicht eersetzend 

auf Phenylborchlorid einwirkt, so spricht das Zerfallen bis iiber Q in  
Chlorbor und Monochlorbenzol fiir die Bildung von c6 H, B C1,. Bei 
einfach 'zcrsetzeoder Wirkung des Chlors musste die Zereetzung in 
der Kalte eine geringere sein, als bei gewiihnlicher Temperator, w&- 
rend das  umgekehrte der Fall iet. 

Wir  glauben ewar nicht durch die mitgetheilten Beobachtongen die 
Pentavalenz des Rors erwiesen, aber doch sie sehr wahrscheinlich ge- 
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macht zu haben. Erst  durch dae Verhalten von Chlor gegen ein Di- 
phenylborchlorid, welches eine etabilere Verbindung, (C,H,)S BCI,, er- 
geben miisste, ltiest sich dariiber Gewissheit erhalten. 

Mit Waaser gibbt das  Monophenylborchlorid Monophenylborelure, 
die aus  heiseem Wasaer leicht in verfilzten Nadeln kryatallieirt er- 
halten wird. Mit Untersuchung desselben sind wir bescbtiftigt. 

K a r l a r u h e ,  den 19. December 1879. 

17. 8. Hoogewerff nnd W. A. van Dorp: Ueber Carbonrrauren 
des Pyridins. 

(Eingegangen am 12. Januar 1880; verl. in der Sitzung voo Hrn. A. Pinner.) 

W i r  erlauben nne heute der Gesellechaft die Fortsetzung nnserer 
Untersuchungen iiber Pyridincarbonsauren mitzutheilen , welche wir 
eineraeib aus den Chinaalkaloiden, andrereeite an8 dem Chinolin er- 
halten haben. 

Bereita in unserer letzten Notiz') wurde einer Dicarbopyridin- 
siiure gedacht, welche aus der durch Oxydation der Chinaakaloide 
erhaltenen Tricarbopyridineiiure a )  durch Erhitzen auf 185-190O 
entsteht. Dabei fiirbt dieee sich brauo, wiihrend Kohleneiiure ent- 
weicht. Hat  einmal diese Abspaltung atattgefunden, so nimmt die 
Subetsnz bei weiterem Erhitzen nur langeam an Gewicht ab. Die 
auftretende Kohlensiiure wurde quantitstiv bestimmt und nachgewieeen, 
dam die Reaction sehr anniihernd den durch die Gleichung 

ausgedriickten Verlauf nimmt. 
Durch Umkrystallisiren aus heiseem Wasser ,  in dem sie sehr 

echwer lijalich ist,  unter Zusatz von Thierkohle, wird dieee Dicar- 
bopyridinsiiure meist in  Nadeln erhalten. Zuweilen tritt sie such in 
kleinen , rautenftirmigen Bliittchen auf, welche sich durcb abermalige 
Krystallieation leicht in die andere Form umwandeln lassen. 

Die Saure enthiilt kein Kryetallwasser. Im Capillarrohr langsam 
erhitzt, schmilzt sie l,eim2500 unter Kohlensaureentwickelung. Sie ist 
schwer 16slich in Alkohol, sehr schwer lijslich in Aether und Benzol, 
und giebt mit Eiaenvitriol keine Fiirbung. 

Dampft man die Siiure mit iiberecbiissigem Kalkhydrat ein und 
deetillirt daa Gemenge, so erhiilt man ein stark nach Pyridin riechen- 
des Destillat. 

Die Eigenechaften der Siiure und ihrer Salze lassen vermuthen, 
dass sie identisch ist mit der zuerst von W e  i d e l  3, a18 Cinchomeron- 

Cs H, NO, S. C, H, NO, + C O a  

- -- 
I )  Dieee Berichte XII, 748. 
9)  Diem Berichte XII, 168. 
0) Ann. Chern. Pharm. 178, 96. 




