
der bekennten Reductionsproducte des Nitrobenzols, also weder Anilin 
noch Phenylhydroxylamin, Nitrosobenzol, Azoxy-, Bzo- oder Hydrazo- 
Beneol irgendwie nachzuweisen sind. 

Ich hoffe, bald iiber die Fortsetzung der Untersuchung berichteii 
zu kiinnen , die auch arif andere Nitroverbindungen aurgedehnt 
werden soll. 

512. A. Wohl und C. Neuberg:  Ueber saure Ester der 
Boreliure. 

[Mittheilung aua dem I. Berliner chem. Universitirts-Laboratoi~u~i~ ] 
(Bingcgangen am 27. November.) 

Von sauren Es tem der Borsiiure ist nur das  Baryurnsalz einer 
Maiinitborsaure') beschrieben, das sich aus der Schrnelze voii Mannit 
mit Borsiiure isoliren liisst und von Waaser leicht in die Coinpoilenten 
zerlegt wird. 

Auf den sonst ublichen Wegen, durch Eiawirkung von Bortri- 
chlorid auf Alkohole oder von Boraten ruf AlkylhaloCde entstehen, 
soweit bisher bekannt, stets und ausschliesslich normale Ester. 

Hei Gelegenheit der kiirzlich beschriebenen Darstellung des 
Akrolei'ns a) BUS GI) ceriii mittels Borsiiure haben wir, urn die Zwischen- 
producte der Reaction naher kennen zu lernen, versucht, eine Glycerin- 
verbindung zu gewinnen, die der Mnnnitborsiiure entspricht. 

ZU diesem Zweck wurde Borsiiureanhydrid oder auch Borsiiure 
nach wechsclnden Mengenverhlltriissei~ in heisseni Glycerin g e l k t  
und die Masse nach Ihgerern oder kiirzerem Erhitzen sich selbst 
iiberlassen. Sobald noch etwas Wasser zugegen war  oder zugesetkt 
wurde, t ra t  Krystallisation ein. Die abgeschiedenen Krystalle gaben 
nach mehrfachem Urnkrystallisiren BUS Aceton beim Erhitzen den Ge- 
ruch des Acrolei'ns, bestanden aber  doch zum griissten Theil aus nicht 
organisch gebundener Borsaure, denn es wurde bei der Analyse nur 
etwa 3 pCt. Kohlenstoff gefunden. Ebmsowenig gelang es, als das Re- 
actionsproduct mit abaolutem Alkohol oder Nntriumiittiylat oder concen- 
trirter PotaschelBsuiig aufgenommen wurde, aus den neutralen Losungeii 
durch Krystallisation oder Fiillung ein glyceririborsaures Sdz  zu er- 
halten. Es scheint dernnach, dass sich aus Borsaure iind Glycerin 
ein Genienge der verschiedenen mtjglichen Ester bildrt, die sich gegen- 
seitig an der Krystnllisation hiodern und bei Wasserzusatz siimmtlich 
verseift werden. 

Dies steht in Uebereinstimmuiig mit der  bekannteii und fiir die 
'ritratiou der Borsliure wichtigen Thatsache, dass dieselbe in alko- 

*) B1. 29, 363 (1878). 9 )  Diesc Berichte 88, 1352. 
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holiacher Liisung durch Glycerin in eiiie s tsrke einbasische Saure 
verwsndelt wird, die bei zunehmender Verdiinnung rnit Wasser ihre 
Aciditiit wieder mehr und mehr verliert. 

Unter diesen Umstffnden entbehrt ee nicht dep, Interesses, das3 
man nuf anderern Wege zu durchaus beetandigen und wohlchrrakteri- 
sirten Salzen der  Glycerinborsiiure lrnd verwandten Verbindungen ge- 
langen kann. 

Das D i i i t h y l a c e t a l  d e s  G l y c e r i n a l d e h y d s ' ) ,  HO. CH2. 
C H ( 0 H ) .  C H  (OGHJa, wird durch Kochen des Oxychlorpropion- 
acetals, HO. CHa . CHCl . CH(OCaH&, mit waseriger Kaliurncarhonat- 
liisung erhalten. Das Oxychlorpropionacetal selbst entsteht durch Au- 
lagerling von unterchloriger Siiure, d. h. Rorsiiure und Chlorkalk in 
wiiasriger Liisung, a n  das  Acrolei'nacetal, CH2 : CH . CH (OG H&, es  
wird der Losung durch AusBthern entzogen. Versucht man nun, das  
Glycerinaldehydacetal direct aus  dernoch Lorsaures Calcium enthaltenden 
Liisung. durch Kocben mit Pottasche darzustellen, 80 nimmt brim 
Aueiithern der Aether das  Haliumsalz einer organischen Borverbindung 
auf. Dasselbe bleibt nach dam Abdarnpfen des Aethers ale reinweisse 
Krystnllmaase zuriick und giebt nach der Reinigung durch Umkry- 
stallisiren aus Wasser bei der Analyse auf die Formel ClrHao09BK 
stimmende Zahlen; es ist offenbar gebildet nach der Gleichung 

0.1510 g Sbst.: 0.2527 g Co,, 0.1271 g H20. 
0.2WJ g Sbst.: 0.3125 g COI, 0.1410 g H d .  
0.2477 g Sbst.9: 0.0534 g KsSOh. 
0.4960 g Sb~t..~): 0.0515 g K, 0.0906 g B(0H)s. 

ClrH~oO!IBTC. Ber. C 42.86, H i.6.5, K 9.9.j, B 2.81. 
Gef. n 42.50, 42.55, D 7.80, 7.82, a 9.63, 10.34, * 3.43. 

Die Substauz, die, wie erwahnt, einer wiissrigen Lijsung durch 
Aether entzogen wird, liist sicb, einmal abgeschieden, nur schwer in 

1) Diese Berichte 3 1 ,  1799. 
2> Die Substanz wurde zur Entfernung des Bors wiederholt mit Fluor- 

ammonium und concentrirter Schwefelshre im Platintiegel abgeraucht und 
schliediah unter Zugabe kleiner Mengen Aminoniumcarhonat bis zur  Gewichts- 
constanz gegliiht. 

3, Uiese Werthr fiir Kalium und Bor wurden nach der von Capaux 
(Compt. rend. d o  I'aead. des sciences 187, 756-759) angegebenen titrimrtii- 
when Methode folgendermanseen bestimmt. 0.4980 g Kaliuinsalz wurdm mil 
einer zur Bindung des wahrscheinlich vorhrrndenen Bors als neutrales Hont  

(OK)J] ni,thigen Menge 1/~-norma1-Kalilauge versetzt und zwar mit 15 ccm. 
Dam wurde in einer Platinschale zur Trockne einged:tmpft. uud gegliiht, und 
in dem rnit 5 ccm Wasser aufgenorumenen Riickstand das Kali mit Helianthin 



wasserfreiem Aether, leichter i n  wasserhaltigem. Ausser in Wasser  
ist sie aiich in Methyl- iind Aethyl- Alkohol betriichtlicb liislich, 
schwerer in Amylalkohol und garmicht in Chloroform, Schwefel- 
koblenstofl, Essigester, Ligroio, Benzol und Homologen. Der  Scbmelz- 
punkt, des Kaliumsalzes liegt oberhalb 3200. Die wiissrige LBsiing giebt 
mit den Salzen der Schwermetalle Fiillungen, die sich verhalten wie 
die enteprecbenden Borate. Dagegen wird die LBsung, im Gegensatz 
zur Borsaure, durch Erdalkalien oder Magnesiumsalze n i c  h t  gefillt. 

Die  Existenz diesee B o r  s i iur  e- d i - o x y  p r o p i o n  ac e ta les  t e r s  
liess vermuthen, dass man zu einem iihnlich coostitoirten Borsaure- 
diglycerinester von einer dem Ctiloroxypropionacetal entsprechenden 
Halogenverbindong des Glycerins, a180 einepl der Chlorbydrine, aue 
gelangen kiinne. In der That  gelang dieses mit dem 6-Brom- 
h y d r i n ,  CHs(0H). CHBr.  CH2. OH'). Diese Verbindung w i ~ r d e  
folgendermaassen gewonnen. 

Zu 58 g Allylalkohol wurde unterbromige Saure, d. i. CaOBrs') 
kind Borsiiure, im mHssigen Ueberschuss gesetzt und das  Gemeiige i n  

durch 'is n-Schwefelskure bestimmt, olini: r o n  den vorlirndenen Kohlrspuren 
abzufiltriren : 
Verbraucht I/s n-HgSOd . . . . . . . . . 21.6 ccm 
Zur ubgewogenen Substanz zuvor gefugt '/s n-KOH 15.0 * 

also voni Alkali der Substunz verbraucht 6.6 ccni = 0.0316 g 
Zu iler j&t ca. 27 ccm bet.ragenden Fltssigkeit wnrdc nun das doppelte 

Volumen alkoholischer Glycerinl6aung (2 1'01. Glycerin von 300 and 1 vol. 
Alkohol von 95 pCt.) gcsetzt und untcr Anwendung von Phenolpht.alein mit 
'/A n-Natronlruge aiif Borsanre titrirt. 

Zum Vcrgleich wurden nuii 0.4997 g roincr Boraiure in 33 CCN Washer 
gelfiat, einer FlfissigkeitsmcnRe, diP Clem bei der voraufgegangencn Operation er 
haltenen Gcsanlmtvolumen von Alkali, Scure und Wasser gleich ist, und 
nach Ziisrtz YOU ebenfslls 55 ccm der rrwiihnten alkoholischen GlycorinlBs~g 
bei Gegenwart voii Phenolphtaloin mit I , '& u-NaOH titrirt. Verbrancht '14 n- 
NaOH 32 ccm, d. h. 1 ccin ''*NaOH = 0.0156 g H3B03. Nun ist nach 
Cap:ciix in Rechnung xu setmtn 32 ccm ':I n-NaOH = 0.4997 - 0.0156 
= 0.4841 g HBBO~, also 1 ccm 

Aus dem Verliiltnias der in beiden Fillon verbrauchten Mengen VOII 

n-NaOH ergieljt sich ffir das rngewandte Kaliumsalx ein Gehalt an HsBOs 
von 0.0906 g = cl. i. 0.0i 6 1  g I). 

*) Die Bromverliindung wurdc gewililt , cia dio enkprechende Chlorver- 
bindung schwieriger erh8ltlich ist. Diesclhe Beobacht.ung ist inzwischen 
aiich von W l a d i m i r  Mokiewskp (Journ. rus .  phys.-chem. Ges. 30,985--)lOO 
11. Ch. C. 99, I, 591) bei dcr Addition von HOCl und HOBr an lsopren (Cs€b) 
gemacht worden, wo gleichfrlls die Bildung des Dihromhytlrins, CS H,'Br?(OH)*, 
rchneller luid reichlicher erfolgt, als die des Dichlorhydrins, CS IT6 Cl?(OH)s. 

'1 Der Bromkalk wurde drirch Einleiten von Bromdiimpfen iu kalt ge- 
haltene Kalkmilch uud Eotfemnng des iibeuschfissigen Halogens durch einen 
Luftstrom bereitet. 

Verbnuicbt, I/, 11- NaOll (i CCIU. 

n-NaOH = 0.0151 g &BOs. 
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einer rerechloesenen Flaeche 5 Tage sich eelbst fiberlaseen. Xach 
dieeer Zeit wurde ee, trotz des noch vorhanden starken Allylgerucher, 
auegeiithert. Aus dem nach Abdeatilliren des Aethera rerbleibenden 
Riicketand echieden sich nach Abdestilliren der bis 1 20° iibergehenden 
Fliiseigkeit weieee Kryetalle aus , die nach dem Urnkryetalliairen aue 
Wssser unscharf zwiachen 227 ond 230° achrnolzen. 

0.3220 g Sbst.: 0.3888 g AgBr. 
GH709Br. Ber. Br 51.55. Gef. Rr 51.30. 

Die Auabente, die nnr  4 g betrug, konnte weder durch kiirzere 
oder llingere Einwirkung, noch durch Vermehrung der unterbromigen 
Saure erh6ht werden. 

3.1 g dee beachriebenen @-Bromhydrius wurden mit 2.1 g Kalium- 
carbonat und 0.7 g Borstiure in 50 ccm Wasser am Riickflueakiihler 
gekocht, bie eine ausgeiitherte Probe durch rauchende Salpetersiiure 
und Silbernitrat nur noch eine echwache Triibung ergab und sich 
die Umeetzong im Sinne der Gleichung 
4(CH3. OHh.  CCIRr + 3K2C03 + 2B(OH)s 

vollzogen hatte. Nun wurde die Flissigkeit bie zur beginnenden 
Krystalliaation eingeengt und mit Aether auegeechiittelt. Dieser nahm 
ein Kaliumsalz auf, f ir  welchea die Analyse nach der Reinigung 
folgende Zahlen ergab: 

0.2101 g Sbst.: 0.2218 g COr, 0.1094 g HzO. 
0.?288 g Sbst.: 0.0720 g Kg SO,. 

CeBi,O;BlC. Ber. C 29.03, H 4.65, K 15.73. 
Gef. n 28.80, 5.79, * 16.08. 

Fir einen weitereu Versuch nach dieeer Richtung wurde rom 
Allylathylather auegegangen , welcher durch Einwirkung von Brow- 
Htbyl uuf Natriumallylat dargestellt wurde. An die reine Verbindung, 
CHa : CH . CHg . 0. CaHs, wurde in der beim $ Bromhpdrin beschrie- 
benen Weise unterbromige Siiure aiigelagert. Die nor in .  geringer 
Menge iaolirte Verbindung 

$-Bromhydrin-cr-iithpliither, CHs(OH).CHlir .  CH? . O.CoHj, 
wiirde d a m ,  wie vorher angegeben, mit Kaliumcarbonnt und Borsaure 
gekocht. Aus dem Reactioneproduct koniite niit Aether wenig Kaliuni- 
s d a  ausgezogen werden, dessen Menge zu einer quantitativen Bestirn- 
mung nicht ausreichte, qualitativ aber K, C und B unzweideutig er- 
kenneu liess. Dagegen wurde nicht eiue Spur  eines titherl6slichen 
und borbaltigen Kaliumsalzee erhalten, ale primHre Hdoidderivate, 
BroinOtbyl , Renzylchlorid oder n-Chlorhydrin, HO . CHI . C H  (OH) . 
CH2. Cl, der Reaction unterworfen wurden ; ebensowenig liees aich 
die Umsetzung mit den einfachen secundgren HaloTdverbindungeii 
(Ieopropplchlorid und Isopropylbromid) erzielen. 
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Da die Bildung saiirer Borsiiureester demnrch nur mit $-Halogen- 
hydrineti des Glycerins eintritt, wird fiir das von dem Einen von une 
dargestellte O x y c h l o r p r o p i o n x c e t a l ' )  die Formel CHs(OH)-  
CH C1. CH(OC*H& wahrscheinlich, wshrend seine Bildung aus dem 
Acroleiiiacetal, CH2 : C H  . CH(OCsH&, auch die Miiglichkeit der iao- 
meren Form, CH2 C1. C H  (OH) . C H ( 0  4 H&, offen liess. 

Im Gegensatz zu den schon liinger bekannten neutralen Estern 
der Borsiiure, die durch Wasser leicht verseift werden, besitzen die 
beschriebenen Salze der eauren Rorsiiureester eine bemerkenswerthe 
Bestandigkeit gegen Wasser; die Loslichkeit ihrer Kaliumsalze in 
Aether findet sich in der aliphatischen Reihe sonst wohl nur bei der  
Glyceririp hosphorsliurc. 

613. Roland Soholl:  Constitution und eyntbetisohe 

Aldoximirung dee Bensole. 
(Eiogegangen am 30. November.) 

Es giebt weitig orgrrnische Verbindungen, die wie das  Knallqueck- 
silber so friih aus der Werkstatt des Chemikers hervorgegamgen sind 
und doch den Angriffeii der wissenschaftlicheu Forachung so lange 
und erfolgreich Widerstand geleiatet haben. Der  Grund f i r  diese 
Erscheinung lie@ zum Theil in dem Reepecte, in den sich dieser 
%so gefiihrlichec Korper ZII setzen verstand, zum griisseren Theile 
a b r r  wohl in seiner grossen Neigung, sich bei Umsetzungen gewisser- 
maaasen ein besteindigeres Daeein zu erringen nnd in Verbindungen 
iiberzugehen, welche die ursprtingliche Gruppirung der Bestandtheile 
nicht rnehr erkennen lassen. 

Die erste eigentliche Structurformel fiir Knallquecksilber wurde 
1856 von K e k u 16 9, aufgestellt, der  die Rtialls&ure ala Nitroacetonitrh 
ansprach. Diese Formel ist der beste Ausdruck f i r  die Thatsachen 
gewesen, bis 1883 fast gleichzeitig E h r e n b e r g  und C a r s t a n j e n a ) ,  
sowie S t e i n e r ' )  die wichtige Beobachtung rnachten, dass bei der 
Spaltiing des Knallquecksilbers durch Salzsiiure der gesammte Stick- 
stoff als Hydroxylamin aurrtrete, was als einwandfreier Beweis gegen 
die K e k u I B'sche und dieser nahestehende Formeln betrachtet werden 

Verwendung den Knallqueolreilbers. I. Yittheilung : Die direote 

I) A. W o h l ,  Diese Berichte 31, 1799. 

2, Journ. f. prakt. Chem. ('2) 25, 232 u. 30, 38. 
'; Diese Berichte 16, 1484 u. 5420. 

Ann. d. Chem. 101, 200. 




