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Es k a n n  h i e r n a c h  d i e  v o n  S c h i f f  a l e  D i g a l l u s e i i u r e  be- 
z e i c h n e t e  S u b s t a n z  n i c h t  e r h a l t e n  w e r d e n .  

Ich kann es hier nicht verschweigen, dass ein Phnlicher Zweifel 
niir auch beziiglich der mittelst Phosphoroxychlorid dargestellten Di- 
gallusstiure gekommen ist, umsomehr als S c h i f f  selbst gesteht, die- 
selbe noch niemals phosphorfrei in Handen gehabt zu haben. 
Statt sie mit wohlbestimmten Eigenschaften zu charakterisiren, ver- 
niuthet e r  nur deren Existenz und deren Identitat mit dem natiirlichen 
Tannin in Folge einiger indirecter Versuche. I-Iieriiber kann ich jedoch 
nichts behaupten, da ich mich von der Richtigkeit der Untersuchungen 
S c h  i f f ’s  durch Wiederholung seiner Versuche weder iiberzeugt habe, 
noch es fernerhin zu thun gedenke. 

Einen ausfiihrlicheren Bericht iiber vorstehende Arbeiten werde 
ich in Kiirze in der Gazzetta chimica verijffentlichen. Da die Re- 
iultate dieser Untersuchungen mir zur Geniige beweisend zu sein 
scheinen und Jedermann dieselben leicht wiederholen kann,  so ge- 
denke ich nicht wieder a d  dieses Thema zuriickzukommen. 
ROD, Istituto chimico, im Juli 1879. 

400 Fr. L a n d o l p h :  Ueber die Einwirknng des Fluorbors auf 
Aceton. 

(Ehgegangeu am 5.  Augnst.) 

Icb habe bereits vor langerer Zeit dargethan, dass das Fluorbor 
auf orgsnische Substanzen , die ieicht Wasser verlieren , wasserent- 
ziehend einwirkt. Campher zum Beispiel wird wie durch Chlorzink 
in Cymol iibergefiihrt. Gleichzeitig entstehen aber dabei noch andere, 
theils fliissige , theils gasformige Kohlenwaaserstoffe, deren Auftreten 
auf die Constitution des Camphers nicht unwichtige Schliisse ziehen 
lassen. (Comptes rendus de I’academie des sciences de Par i s  
du 2. Juillet 1877.) 

Fluor b o r  kann ubrigens auch so auf organische Substanzelv 
einwirken, dass eine directe Spaltung dieser Kijrper in ver- 
schiedene Produkte stattfindet , ohne dass bei diejer Reaction eigent- 
lich Wasser entzogen wurde. Ein solches findet statt bei der Ein- 
wirkung des Fluorbors auf Anethol, das geradeauf in zwei Verbin- 
dungeu zerlegt wird, niimlich in Anisol und in einen der Former 
C ,  , H 

A u f  gewisse Kijrperklassen, wie die Aldehyde und die Acetone, 
iet nun die Einwirkung des Fluorbors ganz anderer und eigenthiim- 
licher Art, wie sogleich, was vorlaufig das Aceton anbelangt, gezeigt 
werden 8011. 

0 entsprecbenden KBrper. 
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Ich habe unliingst, (Comptes rendus, 10. Juin 1878) gestiitzt ant' 
Versuche, die rnit Acetaldehyd, Valeraldehyd, Benzaldehyd, Aceton, 
Methylnonylketon und Campher angestellt wurden , ein allgemeines 
Gesetz ausgesprochen, dahinlautend, dass die Aldehyde und die 
Acetone sich rnit Fluorbor in hestimmten Gewichtsverhliltnissen, und 
zwar Aequisalent fiir Aequivalent, vereinigen. Etwas ahnliches scheint 
mit den Amiden stattzufinden. Anilin z. B. vereinigt sich direct mit 
Fluorbor zu einer in kurzen, feinen, glanzenden Nadeln krystallisiren- 
den Verbindung. Ein Gleiches gilt fiir Brucin, nur dass hier auf ein 
Aequivalent Brucin zwei Aequivalente Fluorbor komrnen. Ich ver- 
muthe, dass siimmtliche Amide sich in dieser Beziehung ahnlich ver- 
halten werden, und dass weiter, wie rnir scheiut, jeder Amido- 
gruppe ein Molekiil Fluorbor entsprechen miisse. Dies zu entscheiden 
bangt natiirlich von kiinftigen Untersuchungen ab. 

Vorliegende Mittheilung hat  vorlaufig zum Zweck die durch Ein- 
wirknng des Fluorbors auf Aceton entstehenden Produkte etwas niiber 
ou beschreiben, und es sollte mir im hijchsten Grade angenehm sein, 
diese Verbindungen spiiter genauer studiren zu kijnnen um ihre Con- 
stitution mit Sicherheit festzustellen. 

Das zu dieeem Versuche verwandte Aceton war  chemisch rein. 
Das  Fluorbor wurde auf gewiihnliche Weise durch Erhitzen eines Ge. 
misches von concentrirter Schwefelsaure rnit geschmolzener, gepul- 
ver ter Borsiiure und Fluorcalcium dargestellt. Die Absorption des 
Gases  durch Aceton ist ausserordentlich heftig uud mit der Absorp- 
tion vou Ammoniak aber von Chlorwasaerstoffsiiure durch Wasser zu 
vergleichen. Es findet dabei eine nicht onbedeutende Temperatur- 
erhohung statt. A l s  Endprodukt resultirt eine schwere, dunkel ge- 
farbte und etwas schwer fliissige Verbindung, die jedoch nicht unzer- 
setzt fliichtig ist. Bei der ersten Destillation namlich entweichen 
Striime weisser, sauer reagirender Dampfe von Fluorbor dem wahr- 
scheinlich Fluorwasserstoffsaure beigemengt ist. Das auf diese Weise 
erhaltene Destillat siedet von 120- 160° und stellt eine gelblich ge- 
farbte Fliissigkeit dar. Oleichzeitig bilden sich dabei noch in geringer 
Menge Kohlenwasserstoffe, die in Folge ihres gzringen specifischen 
Gewichtee leicht mittelst eines Scheidetrichtere von dem Hauptpro- 
dukte getrennt werden kijnnen. Von 160-2000 geht sehr weoig 
iiber und der Retortenriickstand besteht nun aus einer schwarzen, 
ecbwer fliissigen Masse, die erst bedeutend iiber 2000 siedet und die 
ich auch, indem kein constanter Siedepunkt vorlag , keiuem weiteren 
Studium unterzogen habe. 

Das  durch die erste Destillation des Fluorboracetons entstehende 
und zwischen 120 und 160° siedende Produkt, getrennt von den 
Kohlenwasserstoffen , wurde nun am Rtickflusskijhler so lange zum 
Sieden erhitzt, als noch eine merkliche Entwickelung der bereits er- 
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wiibnten, weissen Nebel stattfand, und hierauf fractionirt. 
Weise gelang es mir leicht, folgende Verbindungen eu isoliren: 

Auf diese 

I. cc - F l u o r b o r s a u r e a c e t o n .  
Dieser Korper, eiue leicht bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit 

daretellend, siedet zwiscben 120 und 122O und kann nicbt in einem 
Kiltegemisch zur Krystallisation gebracht werden. Seine Zusammeo- 
setzung entspricht folgeoder, empirischer Formel: 

Die Resultate der Analyse sind folgende: 
C,H,O,  B,Fl ,O,H,  oder C , H , O ,  3 H F 1 ,  B 4 0 , .  

Gefnnden Berechnet 
C 16.88 16.79 15.93 
H 4.01 4.02 3.98 
FI 25.3 - 25.22 
BO 20.15 - 19.17. 

Dies ist je- 
denfalls dem Umetande zuzuschreiben, dase dem Kiirper eine geringe 
Menge dee urspriinglichen Produktes beigemengt bleibt, das jedenfalls 
bedeutend reicher a n  Kohlenetoff ist. 

Bei der  Verbrennong dieses Kiirpers mit Kupferoxyd im Sauer- 
stoffstrome findet beim Beginn des Erhitzen eine heftige Explosion 
statt. Die Substanz brennt momentan mit prachtvoll griinem Licbte, 
das  blitziihnlicb die Riibre durcbzieht. Dabei wird das fliissige Fluor- 
borsiiureaceton durch Oxydation in eine feste, weisse Verbindung ver- 
wandelt, die bei etlrkerem Erhitzen sublimirt und ruhig verbrennt. 

Was die Constitution dieses Korpers anbelangt, so kaon dariiber 
vor der Hand nicbts Bestimmtee mitgetheilt werden. Es kann derselbe 
vielleicht ale eine gtberartige Verbindung einer bestimmten Fluor- 
wasserstofiorsiiure aufgefaeet werden. Vielleicbt aber auch haben wir 
es hier mit einer neuen eigenthiimlichen Klasse von organischen Ver- 
bindungen zu thun, was mir wahrscheinlicher scheint. 

Ich erlaube mir, rermuthungsweise hier einige Formeln mitzu- 
theilen, die vielleicbt nicht ganz aus der Luft gegriffen sind. 

Man sieht, dass der Koblenstoff etwas zo bocb ist. 

OH OH 
CH, i c H3 

C:: C: ! 

CH,; ! CH3 

i /Bo -.- Bo --- 0 F1 f .OH O H  O H  O F 1  OF1 
! 'Bo -- Bo - - -OF1 i '-.----Bo---Bo---Bo---Bo---Fl 

OH F1  
Es ware dies f i r  den Fall denkbar, wo der Angriff der in das  

Acetonmolekiil eintretenden Elemente in der Carboxylgruppe statt- 
finden wiirde, was,  wie ich glaube, der Wahrbeit am niichsten liegt. 

Folgende Formel wiirde fiir den Fall aufgestellt werden kdnnen, 
wo der Angriff in  den beiden Methylgruppen sich zeigen wiirde. 
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O H  
,,OH 

‘0 F1 
CH,  . Bo---Bo<, 

CH . O H  
ZF1 

CH,  . B~-.-Bo:: 
! ‘F1 

OH 
Dabei kann man nach Belieben die Gruppen O H ,  OF1, F1 mit 

einander vertauschen; ich ziehe jedoch For, das Fluor an das Ende 
der Kette der Boratome zo versetzen, indem der sogleich zu be- 
echreibende Rorper kein Fluor, wohl aber noch Bor und Saueratoff 
enthiilt. 

11. p - F l u o r b o r s H n r e a c e t o n .  
Dieee Verbindang, die eich ungefahr zu gleichen Theilen mit der 

vorigen bildet, ist mit a-Fluorborsaureaceton isomer. Sie krystallieirt 
sehr leicht in kleinen, gliinzenden , weissen Schuppen , siedet bei 
90-  920 und schmilzt bei 3G0. Ihre Zusammensetzung entspricht 
ebenfalls der Formel: C, H6 0, B, FI, 0, H,. 

Die Resultate der Analyee sind folgende: 
Gefiinden Rerechnet 

C 15.61 15.85 15.61 15.93 
H 4.05 3.99 3.92 3.98 
F1 25.58 - - 25.22 
BO 20.23 - - 19.47. 

Nimmt man eine der bereits gegebenen Formeln, so sieht man, 
dass in der That zwei isomere Kiirper sehr leicht denkbar sind, man 
hat entweder: 

a B 
O H  O H  O H  OF1 

C H , ;  C H , )  j ; , B ~ - . - B ~ - . - o F ~  : I .  ,Bo---Bo---OFl 

i ‘Bo-.-Bo---OH ’ \BO---Bo---OFl 
c: c:, , .  

C H , :  i C H , I  i 
OH F1 O H  FI 

oder aber: 
a B 

OH 
I ;OH 

O H  
. O H  I 

C H, ---Bo -_- Bo:, CH,.--Bo---Bo< 
‘0 F1 ‘F1 

CH-- -OH CH---OH 
, F1 ! ,TO F1 

CH2--- Bo--Bo< CH,---Bo---Bo:, 
1 I ‘F1 ‘F1 

O H  O H  
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Es ist oatiirlich 
meln aufzustellen. 

leicht, noch eine Menge anderer derartiger For- 

111. B o r s i u r e a c e  ton .  
Diese Verbindung ist eine sehr fliichtige, leicht bewegliche, Mare 

Fltissigkeit und hat einen bei 50° liegenden Siedepunkt. Aehnlich 
wie a-Fluorborsaureaceton kann dieselbe nicht durch ein Ealtegemicch 
zum Erstarren gebracbt werden. Dieser Umstand ist es, der mir erlaubte, 
die drei ausgeschiedenen, bei der gleichen Reaction sich bildenden Pro- 
dukte zu isoliren und fast ganz rein zu erhalten. Die Zusammen- 
setzung dieses Borshreacetons wird durch folgende Formel gegeben : 

C ,  13, 0, 1302 0, H,. 
Die Analyse ergab: 

Gefunden Berechnet 
C 32.25 32.24 31.58 
H 7.56 7.02 7.02 
Bo 18.i9 - 19.30. 

Ich habe gleichzeitig in dieser Verbindung ein wenig Fluor narh- 
gewiesen. Es riihrt dies ohue Zweifel ron Spuren der bereits be- 
schriebenen Kijrper her, die dem Borsfureaceton noch beigemengt 
waren. 

Dieser KBrper scheint mir das Endglied siimmtlicher, durch Ian- 
geres Erhitzen aus dem urspriinglichen Produkte resultirender Ver- 
bindungen zu sein. Ich glaube nLmlich mit Bestimmtheit mittheilen 
zu kiinnen, dass durch lange fortgesetztes Erhitzen am Riickfluss- 
kiihler a -  und ,!?- Fluorborsfureaceton sich unter Abspaltung von 
B, 0, F1, H in Borsaureaceton verwandeln. Seine Constitutions- 
formel, der obigen nachgebildet, w i r e  nun folgende: entweder 

O H  
CH, i c 13, 
C, :0 C: ! 

CH, 1 CH, 

' .Bo. : ,OHOH 
' 'Bo' : \ - -_-^_ 

1 

Bo---Bo::=O 

O H  
oder : 

CH,-- -  Bo---OH 
I I 
CH ---OH. 

1 I 

6: H a  --- Bo --- 0 H 
Alle diese Verbindungen haben nun folgende Eigenschaften 

gemein: 
In Beriihrung mit feiichter Luft stossen sie dicke, weisee Nebel 

aus; sie brennen mit stark griin gefarbter Flamme; yon Wasser  wer- 
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d e n  sie sofort zersetzt unter Abscheidung von BorsHure und unter 
Bildung flachtiger und angenehm riechender Zersetzungsprodukte; ein 
Strom trockenen Sauerstoffgases bildet in der Hitze bestimmte Oxy- 
dationsprodukte. Ausserdem muss noch erwahnt werden, dass h’a- 
trium bei etwas erhiihter Temperatur sehr energisch auf e- und !-Fluor- 
borsaureaceton einwirkt, wobei sich gasfijrmige, a n  der Luft stark 
Tauchende Zersetzungsprodukte und Fluornatrium bilden. 

Es ist nun jedenfalls von grosser Wichtigkeit, siimmtliche Reac- 
tionen einem eingehenden Studium zu unterwerfen, was, insofern die 
Verhiiltnisse es mir erlaubep werden, ich @ugh zu qnternehmen gedenke. 

1v. K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  
Die beiden auftretenden Kohlenwasserstoffe miissen jedenfalls der 

wasseren tziehenden Einwirkung des Fluorbors auf Aceton zugeschrieben 
werden, nur muss man bemerken , dass diese Kohlenwasserstoffe 
wasserstoffreicher sind als mie z. B. die durch Einwirkung m n  Con- 
wntr i r ter  Schwefelsture auf Aceton 8ich bildendeo, indem nach den 
aesul ta ten der yorliegenden Analysen nicht e tws Mesitylen etc., wie 
dies zu erwarten war ,  sondern wie mir scheint C, H I 4  und C9H, ,  
sich bildeten. 

Die Hauptmenge dieser beiden Rohlenwasserstoffe siedet rod 
162-165O. Dies stimmt nun freilich genau mit dem Siedepunkt des 
Mesitylens iiberein, alleio die Analyse fiihrt zu der bereits erwahnten 
Formel C,H,,. Man hat nHmlich: 

Gefunden Berechnet fUr C, H,, 
C 88.36 88.14 90 88.53 
H 11.56 11.08 10 11.47. 

D e r  zweite, liber in untergeordneter Menge auftretende Kohlen- 
wasserstoff, siedet bei ungefiihr 130° und stimmt mit der Formel C, HI 8 ,  

Die Resultate der Analysen siod folgende: 
Gefunden Berechnet fur 0, H ,  

C 85.50 84.78 85.71 
H 14.00 14.11 14.30. 

Entscheidend fur diese Formeln wiiren natiirlich nur die Dampf- 
dichtebestimmungen. Das genauere Studium dieser Eohlenwasser- 
atoffe muss auf  spt ter  verscboben werden. 

G e n f ,  den 31. J u l i  1879. 

401. Fr. Landolph: Ueber zwei nene Flnorwasserstoffborsauren 
nnd iiber Flnorborsanreathylen. 

(Eiugegangeu am 5. August.) 

Ich habe bereits friiber gezeigt, dass das Fluorbor rnit Aethylen 
eine eigenthiimliche Verbindung erzeugt, und darauf gestiitzt die Ver- 
muthnng ausgesprochen , dass die iibrigen, derselben Reihe zugehiiri- 


