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0.1608 g Sbst.: 0.3632 g 
S (32O, 758 mm). 

Cs Hs ON? 

Cop, 0.0776 g HsO. - 0.1032 g Sbst.: 21.1 ccni 

u C r .  c 59.0, i r  4.9, N 23.0. 
Gef. 59.4, 5.2, 23.0. 

[Ppr  i d  y I -  2 - m  e than all-sem i carb  a a o  n. 1 )iese Verbilldong Iirystalliaiert 
nus Alkohol in mikroskopischen, glanzenden Nadeln, die rcxtitwinl,lig begrenzt 
sind. Das Seinicarbazon ist iii heil3eni Wasser ziernlich, ill .~ l l~ol io l  leiclit 
I~islicb. Einmal aus Wasser und swcirnal am Alkohol arnkrystallisiert, 
scliinilzt es scharf ohnc Zersetzung le i  195-196". Brim rnseIi(.n Erhitzell 
\\.iu.de dcr Schmelzpunkt. lei 1990 gefunden. 

0.1340 g Sljst.: 40.3 ccm X (220, 757 mm). 
GHsONd.  Ber. N 34.1. GeT. N 33.8. 

Der tr-P!-ridyl-aldehyd zeigt i n  seiner Renktionsfahigkeit grofle 
Die nerivate krystallisieren schiin 

Ich beabsichtige, sie noch weiter zu unter- 
A linlichkeit mit dem Benzaldehyd. 
und sintl leicht z i i  erhnlten. 
suchen. 

118. Alfred Stock und Ernst Kuss: Borwasserstoffe. IVI). 
Bus gasformigen Borwasserstoffen und Basen entatehende 

Hypoborate. 
[Aus dein Anol.~:.nniscti-Chemischen Ioatitut der 'Tech. I lochschule Brerlau.] 

(Eingegangen am 27. Februnr 1914.) 
RIITIO und wal3rige Nntronlauge geben eine nicht mehr riach 

hrwasserstoff riechende Liisung, welche a l l m i i h l i c h  das 11-lache 
des urspriinglichen B4 Hlo-Volumens an Wasserstoff entwickelt und 
schlieBlicli N a t r i u m  b o r a t  enthalt. Die endgiiltige Zersetzung ent- 
spricht der Gleichung: 

B,Hlo + 4 N a O H  + 4H90 = 4NaB02 + IIH?. 
Siiuert man die noch unzersetzte alkalische Losung an, so wird 

der gesanite Wasserstoff a u g e n  b l i c k l i c h  frei. Offenbar bildet sich 
nus Natriumhydroxyd und B, Hlo zunachst das verhaltnismlflig be- 
stiindige Salz einer Uiiterborsiiure, welche i n  freiem Zustande durch 
Wnsser solort in Borsiure und Wasserstoff verwandelt wird. 

I 3 4 1 1 6  verbalt sich Natronlauge gegeniiber abnlich wie I l d H t o ;  es 
entwickelt aber, weil es durch W a s s e r  vie1 schneller zersetzt wird 
a h  dieses, von vornherein erhebliche Mengen Wasserstoff. 

F e s t e s  Alkalihpdroxyd absorbiert ebenfalls BI Hlo, indeni es 
sicli mit einem bei AusschluQ vori M'nsser bestsndigen Hypoborat 
iiberzieht. 

- 

1) vtLrgi. rs. 45, 3539 [ 1 9 1 q :  46, i!m, 3353 [igi31. 



Diese friiheren Beobachtungen werden durch unsere heutige Mit- 
teilung erganzt. 

Wir fanden, daW die Reaktion mit Alkali bei B I H  und EtH,; 
zu d e n s e l b e n  Substauzen fiihrt. Weil aber die groBe Empfiodlich- 
keit des B? Hs gegen Wasser Nebenreaktionen bewirkt, benutzteo wir 
fur die Nehrzahl unserer Versuche B4 HI". 

Zur Darstellung der 800 ccm B4Hlo, die a i r  dabei nach und unch 
\-erarbeiteten, muate iiber 1 kg nhfagnesiurnboridc durch SIure  zer- 
setzt wertlen. Die friiher gegebenen Vorschriften fiir die Gewinnurig 
des BrHlol) verbesserten wir i n  einigen Puukten. Kin aus einer 
elektrischen Klingel durch Entfernung der Glocke hergestellter Klopfer 
scblug bei der Zersetzung des nBoridesa durch die Saure nndauerntl 
gegen den oberen Schliff des die Saure enthaltenden Kolbens (-4, Fig. 1 ')I 
iind erleichterte dns gleichmOWige Heruoterfdlen des nBorides6. ])as 
zur I<iihlu~ig ties Rohgases n i t  flussiger Luft dienende U-Rohr war 
so geraumig, daW tlario trotz sehr schneller Gnsentwicklung ailed 
Kondensierbare praktisch zuriickgehalten wurde und Verstopfungeu 
auch bei langer Betriebsdauer n i c k  vorlramen. Das uicht konden- 
sierte, trotz seines verschwindend kleinen Borwasserstoflgehaltes hochst 
widerlich riechende Gas machten wir durch eberleiten uber eine kurze 
Natronkalk-Schicht geruchlos. Der Entwicklungs-Apparat nrbeitete 
so den ganzeri Tag iiber fast inimer ,oboe Storung. I d e m  wir sch l ieb  
lioh bei der Reindarstellung des H,IIl,, nus den1 Rob-Kondensat den 
ersten Vurlauf3) uoch einer zweimaligen fraktionierten Destillatiori 
unterwarfen, steigerteii wir die Aosbeute an reinem R4 Hlo weseutlich 
uud bekaineu aus 100 g BBorida jetzt rnindestens i 0  ccm RcHlo stntt 
wie friiher 50 ccm. 

B, HG \viirde genaii nnch tler alten Vorschrilt') dargestellt. 
%u V o r r e r s u c h e n  uber die Eigenschaften der aus B n s e n  u n t l  

B o r w  a s s e r s t o f f e n  entstehenden Verbindungen benutzten wir die 
Quecksilberwanne j). 

HIHio wird von Alknlilauge niemals restlos absorbiert, soudern 
es biidet sich solort etwns Wasseratoll. Dies ist, wie schon friiher 
tnitgeteilt wiirde'), zum Teil dadurch zu erkliiren, daB das Gas immer 
kleine Mengen hohermolekularer Borwasserstofie (Bs HI ?) enthllt, 
welche durch Wasser arrgeriblicklich tinter Entwicklung von sehr vie1 

~. 

I )  B. 46, 3558 [1912]; 46, 1960 [1913]. 
3, Vergl. B. 45, 3356 [1912]. 
4, B. 46, 3356 [1913]. 
5) ;\usliihrlichere Angaben, besonders in  esperimrnteller Hiiisicht, wertlen 

in der Dissertation von E. K o s s  (Universitit Breslsu 1914) gebracht r e d e n .  
") B. 45, 3561 [1912]. 

') B. 46,3550 [1912]. 
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\\.asserstoff (BGH1$ + !)H*O = 3 Bs 0 8  + 15HI) zersetzt werden. P a s  
sich tibrigens infolge der Zersetzung der  Hypoborat-LBsung sehr schnell 
vergr6flernde Volumen des s o g l e i c  h entstehendeu Wasserstoftea ist 
bei den einzelneo Pr6ipnrateii verschieden; es schwankt bei sorgfiltig 
gereinigten Gasproben zwischen '/a und ' I ,  des B+ Hlo-Vnlrirnens, w a s  
eiiiern Gehalte des R4 HIt) v o i i  2-1 ' I ?  Voluni-Prozenteri Bs H1!-Dnmpf 
entsprechen wiirde. 

1 ) i e  h l k a l i l i j s u n g  d e s  B41110 w i r d  d u r c h  S a r i e r s t o f f  u i c h t  
v e r i i n d e r t .  3.9 ccni BdHlo') schiittelten wir rnit 2 ccrn 2-pi. Nntroli- 
huge, wobei das Gasvolurnen voriibergehend nuf 1.4 ccrn sank. IYir 
liigteu 15.0 ccrn Bomben-Sauerstoff hinzu. Nach drei Tagen, iu denen 
das  Gasvolurnen infolge der allmiihlichen Wasserstoff-Entwicklung aaf 
25.0 ccrn gestiegen war, fariden wir bei der Absorption rnit Pyrognllol 
noch 14.5 ccrn Sauerstoff. Die Hypoborat-Losungen durfen also uube- 
denklich der Luft  msgesetzt werden. 

l)as stochiometrische Verhiiltnia, i r r  welchern I h  Hlo rriit I h s r n  
reagiert, konnten a i r  ermitteln, indern wir u h e r s c h t i s s i g e s  IhHlo  
niit Basen-LBsungen von bekanntern Gehalt zusarnrnenbrncbten und frbt- 
stellten, wieviel B, Hlo von den letzteren aufgenomnien wurde. Die kleine 
1,Bslichkeit des BlHlo i n  reineni Wasser war bier zii vernachliissigen. Zri 
der Bestimrnung wurde ein Teil der durch kurzes kriikiges Schiitteln der 
1,:iuge mit R,Hlo hergestellten LBsung s o f o r t ,  ehe noch nennenswert 
Wasserstoff entwickelt war, rnit einer Pipette abgenornmen, in ein bleli- 
rohr iiber Quecksilber gebracht, gernessen and mit iiberschiissiger 
S l u r e  versetzt. Das Volurnen des hierbei augenblicklich freiwerden- 
den Rasserstoffs hestirnmten wir, nachdern die Fliissigkeit zur Ab- 
sorption etwa vorhaudener Kohlendioxyd-Spuren wieder alkalisch ge- 
uxiclit worderi war. Das Volumen des a b s o r b i e r t e n  B+Ii lo  wurdr 
als l / i l  vou dernjenigen des Wasserstoffes angenornrnen. Diese I k -  
rechnuog war riur annaherod gennu, weil eine kleine Menge Wasser- 
stoff bereits vor dern Abrnessen der Hypoborat-Losung eotwich. 

1. 3.2 ccm einer aus 4.6 ccm B4H10 und 5 ccm '/m-w Kalilnugc berg'.- 
stdlteii Lijsung lieforten, init Siiiire zersetzt, 20.0 ccin Wasserstotf eotspreclicntl 
I.Y'L ccrn BcHlu. Es berechnet sicli, daB 1'2.5 mg Kaliurn init 4.39 mg 13,111,, 
ivagiert lintteii i i r d  dnC8 das stijchiometrische Verhiiltnis dabei I< : B, €I l , )  - 
1 : 0.25 \v;tr. 

2. 8.6 ccm 1,iLung nu> 3.9 crni l34 Hi0 und 1.5 cciii lilo-n. K a  t roul:iiige 
gaben 24.6 ccni Wnsserstoff entsprcchmtl 2.24 cctn & 1Il0.  Verliiltuia KR: B , l l  I,, 

= 8.3 mg : 9.4 lug, 11. i. 1 : 0.28. 

1 )  .\He Gwvolumina sind auE 00, 760 niiii und, \YO ert'ortlerlicli, auf trockiit.i, 
Ziistand reduziert. 
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3. ?3.4 ccm BdHlo wnrtlen n i t  10.0 ccrn ca. l, 'lO-~. Bar j t lauge  behandelt. 
Bei der Zerhetzung mit Siure entstanden aus 3.0 ccni LBsung 22.8 ccm, nus 
2.0 ccni 1,Bsuog 14.8 ccni Wasserstoff, d. It. im Mittel aus 1 ccni Liisuiig 
7.5 ccm \VasserstoEf entsprechend 0.68 cciii B, Hlo. Verliiiltriis 8.05 nrg 
Bs: 1.64 nig 1311110, (1. i. 1 : 0.53. Die Hariunihppoborat-L6song zersetzte sicli 
itllm%hIich unter ~~asserstofF-Eiitwicltlnng uric\ Nntstehung eiuea Niedcrschlnges. 

Aus diesea Znhlen folgte, dall sich d i e  H y y o b o r a t - B i l d u n g  
z w i s c h e n  1 J l o l ' B ~ H ~ o  u u d  4 Molen  e i u w e r t i g e r ,  2 M o l e n  
z w e i w e r t i g e r H n s e v o I 1 z o g , 

Auch in M'asser aufgeschlammtes M a g n e s i u n i o x y d  reagierte 
wit B,Hlo. Es giug reichlich Magoesium i n  Losung, und es bildete 
sich eioe rnit Siiuren Wasserstoff entwickelnde Flussigkeit. Fur  (1 u a n  - 
t i t a t i v e  Prufuogen war ihre Haltbarlteit Z I I  gering. 

Von weiteren Versucben iiber die Restiindigkeit der Hypoborat- 
LBsuogen seien hier nur die Ergehnisse kurz angefuhrt. Wahrend 
die  Lbsnngen bei Oo stundeolang fast unzersetzt blieben, gaben sie 
beim Kochen schon i n  kurzer Zeit allen nacli der Gleichung BIEIlu 
+ 4 K O H  + 4H20 = 4KBOt  + 11 H? x u  erwartenden Wassers tdf  
nb. Auch a1 k'ohol i s c h e  llBsiiogen von Alkalihydroxyd oder -iitbylat 
reagierten mit B4 Hlo unter Hildung alkohol-liialicher Hypoborate. N i e -  
d e r s c h l a g e ,  welcbe hierbei gelegeotlich u l t ra ten ,  bestsoden aus 
Alka i ibora ten .  Wir gaben die Verfolgung dieser Versuche bald auf, 
weil die Einwirkung des B4&o auf den Alkoholl) das  Reaktionsbild 
storte. Die wiiSrigen Ilypoborat-Losungen waren uni so betandiger, 
j e  mehr f r e i e s  Alkali sie enthielten. Offenbar wurde durch letzteres 
die Hydrolyse der Hypoborate zurkckgedrangt. Am leichtesten ner- 
setzten sich die Liisungen, welche aus u b e r s c h u s s i g e m  B I I I ~ O  uod 
Alkali hergestellt wurden, und zwar urn so schneller, j e  konzentrierter 
sie waren. I n  a l l e n  F a l l e n  horte die anfaogs kraftige Wasserstoff- 
Abspaltuog oach einigen Tagcn fast ganz auf, ehe noch das berech- 
nete Volumen Wasserstoff (d. i. das 11-fache des absorbierten BdHlo) 
frei geworden war. Auch das  Volurnen des sich in  den ersten Tagen 
entwickeloden Wasserstoffes war vom Gehalt der Losungen an f r e i e r  
Bane abhiingig. Es betrug z. B. bei den rnit iiberschiissigern BIHM 
erhaltenen TJosungen tlns ti-g-fache, bei einer mit uberschiissiger 
I/,,,-n. Lauge versetzten Liisung das 4.facbe, bei einer rnit 20-prozeu- 
tiger Lauge sehr stark alkalisch geniacbten Liisung das ?3/d-fache des 
urspruoplichen B4 H~~-Volumens.  

Diese augenscheinlich durch Gleichgewichte bedingteu Unter- 
schiede in  den Versuchsergebnissen horten auf, als wir B, Hlo niit 
f e s t e m ,  oberfliichlich etwas feucht gewordenem Atzkali oder mit 
- - 

I)  Vetyl. B. 15, 356.5 [191?]. 
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s e h r  k o n z e n t r i e r t e r  Kalilauge reagieren liel3en. B e i  l e t z t e r e r  
A r b e i t s w e i s e  k o n n t e n  w i r  unter Anwendung von uberschussigem 
RdHlo u n d  bei guter K i i h l u n g  das entstehende H y p o b o r a t  i n  k r y -  
s t a l l i n i s c h e r  F o r m  i s o l i e r e n .  Die Renktiou verlHuft unter diesen 
I -msthden  irnmer so, daI3 genau so vie1 WnsserstoFf frei wird, wie 
HIHlo verschwindet; sie niiiR also: (la nach den friiheren Versucben 
1 Molekul BlHlo rnit 4 Molekiilen KOH reagiert, nnch der Gleichung 
l3i1Tlt~ + 41iOII =- 4KOBH.:  + 11, crfolgen. 

In tler ‘Tat entspricht die Ziisanimensetzung cles xon uns isolierteu 
I< n l i n  m -  h y p o b o r n t e s  I )  der Formel liOBH;. Dnsselbe Snlz ent- 
sreht nus KB, und I<aliumhydrosyd nnch: 

B?IL + -7 KOH = 2 ICOBH: + IT?. 
Line Srangr -:itzknli w~irde  i n  6.i ccni BIHlo gebracht. Sie iiher- 

zaig sich iu kurzer Zeit ritit eineni Iockereu, weiaen Pelz des Festen 
klypoborates. Jlns Volunien des Gases, welches nncli wenigen . \ h u t e n  
:ius reinent Wasserstoff bestand, wie Pnrallelversuche bewiesen, ging 
nrifnngs etwas zrtriick, erreichte d n n n  schnell wieder den &en Wert 
iiiid betrug niich nach eioer Woche noch 6.7 ccm. Das I e s t e  Hypo- 
Iiornt ist also gnnz besthtiig.. 

1) Wir Iialten es liir x\veckmd3iK, dicses und autlre xweitellos exisliercnile 
S:i!m, wlclle sig’li roil aaucrhtofr-al.men Vorbindungen des Iiors ableiten, rnit 
t l ( w  e t w s  farblosen Sarnnie1n;tiuen ,Hypotioral w zu bezeichnen und sie durch 
die I:rui toforniel xu charakterisiereu, so lange sich iiber MolekulargriiDe unt l  
Konslitution diesel. Stoffe niciila Sicheres ermitteln laB1. 



815 

llanometern J t l ,  ill*, ~l&, dem schriggestellten, im SchlifE R zu drchenden 
birnenliirmigen li6lbchen A von 100 ccm Inhalt und dcn erforderlichen Ver- 
hindungsrohren, Schliffen und Hahnen hestand und jeoseits der Glasfetlcr C 
mit einer rotierendcn Gaedc-Quecksilber-Pumpc und einer zum Auffrnpen 
abgepumpter Gasc eingerichteten T o o p l e r -  Pumpe verbunden war. Schliffo 
und Hrihnc wurden mit Marineleim oder Lanolin. Wachs gedichtet I). Die 
g r o h  Znhl der Hihne  gestattete, einen ocler den andren von ibnen ohne Ge- 
iahrdung der Substnnzen herauszunehmen und neu zu fetten, wcnn er durch 
tlic langc Einwirkung iler Horwasserstoffe undicht gcwordcn war. U Rohr UI 
w r d e ,  n:ichdem es rorn Rohgas-Entwicklungsapparat entfernt und mittels 
seines SchliCfes an unsere Apparatur angcschlossen war, a d  seiner freien 
Scite zugcschmolzcn. Die F r a k t i o n i e r u n g  des Roh-Kondensats sei k u n  ge- 
schildcrt, weil sic anders geschah als friiher. Zuniichst wurde ( [ T I  in fliissiger 
Luft) der WasscrstofF abgepumpt untl der ganzc Apparat luitleer gemacht. D a m  
ilestillierten wir (9 in I(olilcndiox~tl-Aceton, Zr2 iri fliissiger Lnft) den Inhalt von 
CTl, bis die am Manomcter M1 gemesseuc Tension des Rtickstandcs nur noch etws 
2 i nn  betrug. Da3 Ikstillat in U2 wurde (Cr, in Koblendioxyd-Aceton, Us 
i n  fliissiger h f t )  noch einrnnl in  derselben Weise und der dabei erhrltene 
\'orl;tuE ein seiteres Ma1 (Us in Kohlendioxgd-Aceton, U, in flhssigcr Loft} 
fraktioniert, wobei zulctzt die ilihhtigen Bestandteile a b g e p  u m p  t \Turden 
<U, auf Zimmertemperatur). Der lnhnlt Yon Us und l r ,  wurde dann nach 
UI zurihkdestillicrt. I)ie weitere Fraktionierung und Priifung dec BaHloz) 
crfolgte wie friiher. Das reine B,Hlo sammelten wir in G d ,  das f i r  gew6hnlich 
i n  fliissiger Loft stand. Sollte eine gewisse hlengc. 13, Hio entnommen wcrden, 
SO erwiirmten mir U2 und lie5cii B,H,o in clas auT Zimmertemperatur ge- 
lialtene U-Rohr ZJa untl (Ins hfanometergefiill N2 bis zu tlem erforderlichen 
Drnck stromen. Uie Kugeln iiber den Manometern hatten 75 ccm Inhalt. 
Das Yolumen des Apparatstiickes swischen den Hiihnen I f I  und Ha war vor- 
her Imtimmt wordens), so da5 die nbgclasseoe Menge R(Hlo  aus der Tem- 
peratur und dem an Jf2 abgelesenen Druck z u  berechoen war. 

Dieses L H l o  konnte  dann  ([is in fliissiger Luft) nach L's und von 
hier  weiter in den Kolben  A gebracht werden werden. Der - 
mvor gemwgene - Kolben A war schon vorher  mi t  Knlilauge beschickt 
worden. Wir liisten in  ihm ca. ' /a g reinstes, moglichst carbooatfreies 
Ka l iumhydro ryd  (ca. 9 5 O l 0  KOH) von bestimmtem Gewicht in e twa  
d e r  l'/?-fachen hrenge Wasser auf, kuhlten den  Kolben A niit Kohlen- 
dioxyd-Aceton auF --SOo ab, wobei die Lauge  gefror, evakuierten ihn 

l)  Das sonst so brnuchbare IZanisaysche GummiEett n i rd  durch Hor- 

2, Nach 13. 415, 35% Anm. [191?]. 
;) Am bequemsten durch Abpunipcn und Messcn dcr i n  dem Stiick bei 

bekanntem Druck eingeschlossencn Luft. Die dnrch die Bewcgung tles 
Quecksilbers i m  Manometer ill, rcrursnehtcn Volumeniinderungcn wurdcn bc- 
riicksiclitigt. 

wasserstoffe schnell brocklig. 

Berlcbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 54  



vollstandig, 1ieReo ihn nach SchlieRen des Hahnes fh vorubergehentl 
Zimmertemperatur annehmen und kuhlten ihn  schlieBlich samt der  
darin befindlichen yieder  verfliissigten Kalilauge in Eisyasser. In- 
zwischen war C5 mit dem Anderthalb- bis Zweifachen der Fur das  
sufgelijste i t z k a l i  berechneten RdHlo-Menge beschickt worden. Nach- 
dem C; (Hahn If, geschlossen) auf Zimmertemperatur gekommen war, 
lieBen wir das  BtHlo durch Hahn 1f3 zur Kalilauge stromen und 
sorgten durch Drehen des andauernd mit Eiswasser gekuhlteu 
Kolbens A irn Schlilf B fiir innige Beruhrung des Gases mit der  
Lauge. Die Gasmenge anderte sich hierbei trotz der Absorption des 
13,Hlo durch das dtzkali nicht, wie die innerhalb weniger Millimeter 
konstant bleibende Stellung des Quecksilbers im Manometer M3 bewies : 
es entstand eben fur ein Mol ein Mol Wasserstoff. Nach 
20 Minuten wurden die Gase aus A durch L:5-Lrt entfernt und die 
Losung eingedampft. Zu dem Zwecke kuhlten wir L?s mit Kohlen- 
dioxyd-Aceton, /.,-4 mit flussiger Luft. In f . ;  kondensierte sich das 
fortgehende Wasser, in 1.4 das nicht zersetzte l L & o ,  wahrend wir 
den Wasserstoff ') sbpumpten und maBeu. Das nicht verbrauchte 
B4Hlo wurde nach 5 3  destilliert, hier wie vorher mittels des Mano- 
meters gemessen und schlieBlich wieder in das VorratsgefLB U2 
zur Mitverwendung bei spateren Versuchen gebracht. Die Losung in 
A, aus welclier sich beim Eindampfen, manchnial sogar schon gleich 
bei der Einwirkung des BIHlo, glitzernde, oktaederilhnliche, Farblose 
Rrystillchen ausschieden, kxm bei Oo in dem hohen Vakuum in zehn 
Minuten ziir Trockne und hinterlieB einen rein weiBen, krystallinischen 
Ruckstand, der mindestens sechs Stunden lang (Us dabei i n  fliissiger 
Luf t )  zur Entlernung der  letzten Reste Ton Feuchtigkeit mit der  
Purripe in Verbindung blieb und dann im Kolben A vom Apparat ent- 
fernt wurde, nachdem wir in den letzteren, soweit es erforderlich war, 
t r o c h e  Luft eingelnssen hatten. Wir  uberzeugten uns, da(3 der nach 
Heendigung der Reaktion abgepurnpte Borwasserstoff reines B ~ H W  
war, und daB sich in Us reines Wasser kondensiert hrtte. W a h r e n  d 
d e s  E i n d a n i p f  e n s  der Hypoborat-Losung entwich nur eine sehr 
geringfiigige Menge (1 -2 ccm) Wasaerstoff. Nachdem wir das Salz 
aus dem Kolben A entfernt hatten, wiederholten wir seine Darstellung, 
s o  lange der B4Hlo-Vorrat in LT2 ausreichte. 

Wie diese summarische Beschreibung erkennen IaBt, war  die 
Gewjnuung des Hypoborates nicht gerade einfach, so daB wir mit 
ihm sehr sparsani umgehen muaten. Insgesamt haben wir davon 
etwa 8 g dargestellt. 
- . .- 

I)  Seine ltcinheit wurde (lurch Punken und Verpuffen mil Sauerstoff 
ge prii f t . 



Beispielsweise seien die Daten einer Darstelluiig angefiihrt : 0.5377 g 
95-pmzentiges .itzkali wurden in 0.74 g U’ruser gelBst mit 70.4 ccm B4Hlo 
in Reaktion gebracht. Der unrnittclbar nach dem Einfiillen des B4HI0 
500 mm betragende Druck im KBlbchen A sank aaf 490 mm und behielt diesen 
Wert 20 Miouten lrng bei. Wir pumpten danach 49.1 ecm reinen Wasser- 
stoft ab und fanden 21.6 ccm B,Hlo unveriindert wieder. Reagiert hatten 
mit dem Atzkali 70.4 - 21.6 = 48.8 ccm BdHlo, also fast genau 80 viel. wie 
Wasserstoff entwiehen war. Das enteiandene, im Vakunni getrocknete Kalium- 
bppoborat wog 610.2 mg. 

Nach der Formel B ~ H I O  + 4KOH = 4KOBHe + H2 berechnen sich 
aus dern Gewichte des absorbierten B ~ H I O  (117.8 mg) 602.1 mg. 
Theorie und Versuchsergebois stimrneo befriedigeod ubereio. Dasselbe 
war  bei allen tibrigen quantitativ durshgefiihrten Darstellungen des 
Hypoborates der Fall. 

Z u r  Analyse  h e n  mir das Salz in Wasser, siucrten die Fliissigkeit 
mit in QuaizgefkBen destillierter Salzsiurc an, wobei starke Wasserstoft-Ent 
wicklung erfolgte, und benutzten einen ‘l’eil zur Titration der Borsiiure mit 
Barytlauge unter Mailnit-Zusatz I ) ,  einen andren zur  Kaliurnbesi immung. Diese 
nahmen wir durch dreimaliges Eindampfen der IAbsung mit rlckstandlos 
fluchtiger, methylalkoholischer Salzsaure und WHgen des zuruckbleibenden, bor- 
siiure-freien Kaliumchlorids vor. Den Wasserstoffgehalt des Salzes berecbneten 
wir als Sumnie des ini absorbierten C4Hlo und im verwendeten I<OR ent- 
haltenen Wasserstoffs unter Abziehung des bei der Darstellung dss Hypo- 
borrtas als Gas frei gewordenen Wasserstoffs. Eine d i  rek tc  Wasserstoff- 
bestimmung ergab sich spzter beim Erhitzen dcs Salzes und wird weiter 
unten beschrieben werden. Sie fiihrte zu denselben Werten (4.4 iind 4.3O/oH) 
wic die hicr bcnutztc Uerechnung. 

I. 0.6202 g Sbst.: 0.6722 g KcI, 0.0953 n~ c, 0.OQ64 6 H (aus 0.5057 g 
K0H + 48.8 ccm &HIO - 49.1 ccm Hz). 

11. 03870 g Sbst.: 0.4088 g I W ,  0.0618 g B, 0.0165 g H (aus 0.3076 g 
KOH + 30.8 cem BI Hlo - 30.8 ccni Hz). 

KOBH3. lier. I< 56.6, B 15.9, H 4.4, 0 23.1. 
I. Gef. )> 56.8, )) 15.4, n 4.4, x 33.4 (n. (1. Differcriz). 

11. n x 55.4, n 16.0. B 4.3, n 24.3 (D n n ). 

Die Formel KOBHs ist durch diese Analysen und durch die 
quantitativ durchgefuhrten Darstellungen des Salzes bewiesen. An 
Verunreinigungen enthielt letzteres ein wenig Carbonat und Bh Hlo. 
In deni beim Anssuern der Hypoborat-Losung frei werdenden, ini Va- 
kuum vollstandig ausgetriebenen Wasserstoff waren Spuren Kohlen- 
dioxyd, welche sich mit Barytwasser qualitativ nachweisen, doch nicht 
niebr quantitativ bestimmen lieBen, und etwas BAHIO (etwa l / 3  Vo- 
lumenprozent), dns am Geruch und durch seine langsame Zersetzung 

1) Yergl. S t o c k .  C. r. 130, 516 [19001. 
54’ 
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rnit Wasser sicher zu erkennen war (s. u.). In welcher Form diese 
kleine durch Sauren in  Freiheit gesetzte Menge B I H ~  im Hypoborat 
gebunden war, Bonnten wir nicht feststellen. Uni eine einfache Ad- 
sorption handelte es sich kaum, weil KOBH3 und seine nicht anpe- 
siiuerten Losungen gerucblos sind; wahrscheinlich spielt sich bei der  
Hildung des Salzes aus K O H  und B4&o eine geringfugige, rielleicht 
aul die unvermeidliche Verunreinigung des Bd HI0 durch h8hermole- 
kulare Borwasserstolle zuriickzuftihrende Nebenreaktion ab. 

KOBH3 ist hygroskopisch. Kleine Mengen zerfliefien bei Zimmrr- 
temperatur an der Luft zu einer langsam Wasserstoff abspaltenden 
Fllssigkeit. Von etwa 0.1 g Hypoborat z e r s e t z t e n  sich dabei in  
'14 Stunden einige Prozente. Bei AusschluB von Feuchtigkeit scheint 
das Salz unbegrenzt haltbar zu sein. Kaltes Wasser nimmt es mit 
nlkalischer Reaktion nuf. Die T h u n g e n  hnlten sich hei 0' stunden- 
lang fast unverlindert, zerlallen aber schon bei Zimmerwarme unter 
andauernder Wasserstoff-Entwicklung nach der Gleichung : 

KOBHs + Ha0 = K B O l +  5 H. 
A l k  o h 01 lost das  Hypoborat teilweise unter Zersetzung. 
S 511 r e  n, selbst Essigsiiure, zersetzen das  Salz oder seine Losri iig 

n u g e n b l i c k l i c h ,  SalzsBure z. H. nach: 
KOBII, + I ICl+  2H20 = H3 BOr + KCI + 5H. 

1 g H v p o b o r a t  e n t w i c k e l t  d s b e i  810 ccm M a s s e r s t o f f .  
Der  Wasserstoff enthHlt, wie oben ausgefuhrt wurde, etwas B, Hjo, 

welches mit Wasser nur langsam unter Entwicklung seines 11-facbm 
Volumens Wasserstoff reagiert. 0.0477 g KOBH3 wurden, in ein 
Stiickchen Filtrierpapier gewickelt, iiber Quecksilber mit einigen ccrn 
Wasser in  Reriihrung gebracht. Sobald beim Schutteln das Papier  
auseiuandergefalleo und alles Salz geliist war, siiuerten wir die Fliissig- 
keit mit 3 ccm 2-n. SchwefelsHure a n .  Es entstanden sofort 33.0ccni 
Gas (berechnet nach der letzten Gleichung: 38.7 ccm). Das 1-olumen 
betrug 

nach 1 Stunde 39.9 ccrn, nach 24 Stunden 42.0 ccm, 
n 4 Stunden 40.7 , )) 48 n 42.0 D 

und blieb auch weiter konstant. Das Gas war jetzt reiner, geruch- 
loser Wasserstoff. Die Nachentwicklung von Wasserstoff erfolgte 
a u s  d e m  G a s e ,  n i c h t  a u s  d e r  borsaure-haliigen Losong:  W i r  
zersetzten eine andre Probe KOBH3 mit Saure, brachten das ent- 
wickelte, nach BcHIo riechende Gas schnell o h n e  d i e  F l i i s s i g k e i t  
in ein reines MeBrohr und lieljen es bier mit reinem Wasser in  Be- 
riihrung; Anfangsvolumen : 55.4 ccm, Endvolumen (nach drei Tagen) : 
59.0 ccm. Der Gehalt des ursprunglichen Gases an €3, HIO berechnete 
sich aus dieser Volumenzunahme zu 0.3 ccm. 
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In der Messung der so  f o r t  rnit Sauren entwickelten Wasserstoff- 
menge hat man ein einfaches Rlittel, die Reinheit, bezw. den KOBH3- 
Gehalt eines Praparates zu priifen. 

Die waI3rige Losung des Hypoborates wirkt einerseits infolge der 
Hydrolyse wie Alkali, andrerseits a u d e r o r d . e n t l i c h  s t a r k  r e d u -  
z i e r e n d .  Sie gibt mit Barium-, Calcium-, Magnesium-, Aluminium-, 
Zink-, Rlangansalz-Losungen besonders in der Hitze weide Nieder- 
schlage von Hydrosyden und Boraten (unl6Jiche Hypoborate scheinen 
nicht zu existieren) und fiillt aus Silber-, N'ismut-, Quecksilber-, 
Arsen-, Antirnonsalz-Liisungen dunkle Niederschlage, augenscheinlich 
d ie  freien Elemente, aus. Am charakteristischsten ist ihre Reaktion 
oiit Kupfer- und Nickelsalz Losungen. hlit liupfervitriol-Losuug ent- 
steht unter starker Wasserstofl-Entwicklung ein dunkelbrauner Nieder- 
scLlag von K u p f e r w a s s e r s t o f f ,  der i n  der Kalte langsam, beim 
I<ochen sehr schnell Wasserstoff abspaltet und in braunes Kupfer 
iibergeht. 

0.525s g KOUH, nurdeil i n  wenig Wasser gelost not1 bei 00 zu iibcr- 
scliiissiger 2-n.  Cilprisul!at-L6sung gcgcben. Wir wuschen den Niederschlag 
r a d i  mit knltem Wasscr, niit vertliinntcr Essigsiiure (zur Eotfernung r o n  
Osyd) nntl wieder niit \\'aa,w. Willrend er anfiiugs Ieidlicli gut z u  zen- 
trifugicren war, liegnun er plijtzlich Wasserstoffblischen zu entaickeln und 
setzte sicli nictit niehr all. Wir l i d e n  i h n  daher unter Wasser 24 Stunden 
im Yakuum stchen. Er  gat) tlabei 71.0 ccrn reinen Wasserstoff ab und ver- 
wiiudelte sich in braunes metallisches KnpEcr (0.2610 g ; elektrolytisch ge- 
fnndencr Cu-Gehslt: 0.2595 p), iius welchcni bcim Ernarmen i m  Vakiium bis 
aiif  450° kein G a s  mehr cntaich. Die dem Kupfergewicht eritsprechende 
Mrnge I<upferm:eserstoff CuH9 hitte 9 1.4 c rm IVasserstoff cntwiclieln miissen. 
Dcr KicderscLlag war : dso  scl~c~n erheblicli zcrsetzt, als er ins Vakuuin gc-  
Lrncht wurde. 

Die Reduktionsmirkung des Kalium-hypoborates ubertrifft betricht- 
lich diejenige des I(alium-hypophosphites. Dieses fallt aus Kupfer- 
losungen nur l a n g m n  Kupferwasserstoff nus ;  \-on jenem geben noch 
sehr  kleine hlengen, z. B. 'il0 nig, s o f o r t  das dunkelbraune Hydrid. 

Sehr rnerkwurdig reagiert die Hypoborat-Lbsung rnit N i c k e l s a l z -  
Ziisungen. Es entsteht dabei ein schwarzes unlbsliches N i c k e l b o r i d  
Ni) B. Weil diese Bildung eines hletallborides in der Kjl te  ungewBhnlich 
ist - alle bisher bekannten Boride sind nur bei hohen Temperaturen 
erhalten worden -, so haben wir sie niiher studiert. Wir gossen die 
Ka1iumhypobor:it-Lbsung uuter guter Kiihlung in kleinen Portionen i n  
iiberschussige gesiittigte Nickelsulfat-Losung. Es schied sich unter starker 
WasserstoII-Entwicklung ein tiesschwarzer Niederschlag aus, der sich 
oach kurzem Erwarmen auf dem Wasserbade zusammenballte. Er 
wurde mit 2-71. Essigsaure und Wasser gewaschen, abzentrifugiert und 



im Hochrakuum-Ersiccator einige Tage iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Die lockere, samnietsch wsrze, wie RUB IBrbende Substanz 
(Ausbeute: ca. 350 mg aus 1 g Hypoborst) war i n  trocknem Zu- 
stande so o x y d i e r b a r ,  daB sie an der Luft sogleich ins Gliiheo 
geriet und daher in Koblendioxyd vernrbeitet werden niubte. VOO 
Salpetersiiure wurde sie leicht, yon Salzsiiiire nur in der Warme lang- 
Sam angegriffen. 

Zur A n a l y s e  suspendierten wir sie in JTTasser, losteii sie durch Ein- 
leiteu von Chlor I), entlernten das iilerschiissige Chlor (Lurch Iiocbcn tlrr 
LBsung am RiickfluBkiihler unter Durchllasen ron  LuEt und bestimmten (Ins 
N i c k e l  elektrolytisch in ammoniakalischcr Lijsung, die B o r s i u r e  titrime- 
trisch nach Entfernung des Arnmoniaks untl der Ammnniumsalze2) durch 
wiederholtes Eindampfen mit Natriumliytlroxyd. E i  n e I3orlestimmung (4) 
wurde nach AufschlieBen tler Substanz in der Soda-Salpeter-Schmelze aus- 
gefiilirt. Zii den folgcnden Anal!-sen dienten Praparate verschiedener Dar- 
stellungen: 

mg Slst. mg Ni mg J3 "',,Si ''/,,I3 Atomrerhiiltnis Ni:R 
1. 84.6 71.8 7.2 s4.9 8.3 2 :  1.07 
2. 89.6 12.6 i . 9  S4.4 S.8 2 : l.12 
3. 143.1 123.4 10,s 83.S 7.5  2 : 0.94 
4. 100.0 85.6 8.3 S5.6 S.4 2 :  1.05 

Das Atomverhiiltnis Ni:B stimmt so scharf auf die Formel PiizB, 
wie es sich bei derartig kleinen Substanzmengen in Anbetracht der  
Genauigkeit der Bortitration erwarten la13t. Der  Fehlbetrag von rund 
6O/0, der sich bei allen Analysen fiudet, ist wahrscheinlich auf eine teil- 
weise Osydation der so uberaus sauerstoff-empfindlichen Substanz bei 
der Darstellung zuruckzufiihren. Obwohl wir bei letzterer die Luft 
moglichst ausschlossen, lie13 sich doch die Aufnahme yon Sauerstoff 
aus den benutzten Lbsungen nicht ganz vermeiden. 

Das Borid war wasserstoff-frei; es gab beim Erhitzen im Vakuum 
aul 600° kein Gas ab. Iiierbei ging es  unter Sintern in eine me- 
tallisch-graue s t a r k  m a g n e t i s c h e  Form uber, wibrend es urspruog- 
lich unmagnetisch war. Dieselbe Umwandlung erfuhr dae schwarze 
Borid, wenn es a n  der Luft durch oberflichliche Osydation von selbst 
ins Gliihen geriet. Das magnetische Produkt war  gegen Lbsungs- 
mittel sehr widerstandsfiihig und wurde our  von Konigswasser in der  
Hitze langsam angegriffen. 

Ein N i c k e l b o r i d  Ni,B ist kurzlich von B i n e t  d u  J a s u o n -  
n e i x a )  aus einer Schmelze yon Nickel und 5 ° / 0  Bor durch Elektrolyse 

I) AuflBsen in Salpetershre war nicht angangig, weil die elektrolytische 
Nickelbestimmung bei Gegenwart von Nitrnt unzuverllssig ist und die Ent- 
feruung der Salpetersiiure durch Eindampfen Borsaure-Verluste vernrsacht hrtte. 

- 1  

- 

9, Diese verhindern die titrimetrische Bestimmung der Borstiure. 
C. r. 145, 240 119071; A. ch. [S] 17, 178 [1909]. 
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isoliert worden. Die sehr kurz beschriebene Terbindung, uber dereo 
magnetische Eigenschaften nichts mitgeteilt wurde, 16ste sich in Sal- 
petersiiure und oxydierte sich lnngsarn an feuchter Luft. 

Die Bilducg des schwarzen Nickelborides ist eine aufierst cha- 
rakteristische und sehr empfindliche Reaktion auf die Hypoborate vom 
Typus KOJlHa. Diese scheinen mit Kobalt- und Eisensalz-Losuugen 
in entsprechender Weise zu reagieren j Ferrirerbindungeu werden da- 
bei zunichst zur Ferroforrn reduziert. 

Das N n t r i  urn-hypoborat NaOBI13 lie13 sich :LUS konzentrierter 
Natronlauge und Ha 111, ganz Ghnlich wie das I<aliumsnlz dnrstellen. 
I';s ist noch leichter liislich als dieses und scheidet sich aus seiner 
Losung erst nnch vijlligem Eindnmpfen als weifie Kriiste nus. Bei 
cler Darstellung von 0.2645 g NaOBH3 wurden 27.6 ccrn H ~ H W  (be- 
rechnet: 27.9 ccm) gebunden nnd 27.4 ccrn Wnsserstolf, also wieder 
gennu dnsselbe Volumen, exitwickelt. 

0.2511 g Sbst.: 0.2796 g NxCI, 0.0515 g B, 0.0147 g H (bereclinet mie 
h i m  lialiumsalz). 

NaOBIJ3. I h .  Xa 43.4, 13 20.7, kI 5.7, 0 30.2. 
Gef. 43.8, 20.5, )) 5.9, 29.5. 

I n  ibren Eigenschnften und Reaktionen glich die Natriurnverbin- 
dung vollstiindig dem Kaliumsalz. 

Die Isolierung des I\lsgnesium-h3.poborates scheiterte an seiner 
C nbestandigkeit. 

ills wir i u  Wnsscr :iufgeschliimmtes M:ignesiurnox>d mit BdHlo scbiittel- 
ten, cntstand einc nndanernd Wasserstdf abgebende, magnesiumhnltige FIBssig- 
keit, welche alle fiir diese HYpobornte charakteristischen Reaktionen zeigte, 
Wasserstoff-EntwicklunS beim Ansauern, Bildung von KupFcrwasserstoff mit 
I\ iipfervitriol-Lbsung und \-on schmarzeni Kickelborid niit Nickelsulfat-I,bsung. 
IVir versuchten, sie nach den) Filtrieren im Hochvnkuqm bci O 0  einzu- 
tlampfen, beobachteten :her, als die Ldsuiig zur Trockne kam, eine starke 
Wassersto1fabsp:iltung und crhielten schliefilicli nur  Magnes inmbora t  und 
B o r s  &u re. 

Aus BaHG u nd K a l i u m h y d r o s y d  entsteht ebenfalls KOBH3. 
Des letzteren Daratellung IHBt sich hier nicht wie beim B ~ H I O  q u a u -  
t i t a t i v  durchfuhren, weil BlHs zu empfiiidlich gegen Wasser ist, 
durch welches es schon in wenigen Sekunden grofitenteils zersetzt 
nird. Nach unseren folgenden Versuchen verlauft die Reaktion aber 
zweifellos nach der  Gleichung: 

B ~ H G  + 2 ICOH = 2 KOBHs + &. 
5.6 ccm B,HG wurden niit 2 ccm 30-prozentiger Lauge geschuttelt. 

Das Gasvolumen stieg, ohne sich vorher zu verkleinern, in einer 
halben Minute auf 10.2 ccm und rergrofierte sich auch in einigen 
l a g e n  nicht merklich. Als wir festes Kaliurnhydroxyd in BoHc hin- 
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einbrachten, trat sofort eine kriiftige, ron  Warmeentwicklung be- 
gleitete Reaktion ein; das Atzkali iiberzog sicli augenblicltlich niit 
lockerem, weil3em Hypoborat, das  Gas vergroflerte sein Volumeu 
schon in der ersten Minute etwas, und zwar urn so weniger, je 
trockner dns Atzkali war (die kleinste von uns beobnchtete Volumen- 
vermehrung war 1 : 1.1) und bestand sehr bald aus reinem, gerucli- 
losem Wasserstoff. Die Losungen, welche aus wiiflriger Lauge urid 
B?HG oder durch Auflosen des mit festem Kaliumhydroxyd darge- 
stellten Salzes erhalten wurden, fallten aus Kupfersnlz-LBsung Kupfer- 
wasserstoff, aus Nickelsalz-Ltjsung schwarzes Borid, eutwickelten rnit 
Saure augenblicklich Wasserstoff, welcher h i e  r n i c  h t n a c  h B, HI,,, 
sondern g a n z  s c h w a c h  nach BaHI; roch, und enthielten danach niir 
B o r a t .  

Ein seltsalnes Verhalten zeigt das Kalium-hypobornt KOBH, beiiii 
Ihhitzen bis auf etwa 500°: e s  v e r l i e r t  e i n e n  g r o B e n  T e i l  s e i n e s  
K a l i u m s  i n  m e t a l l i s c h e r  F o r m .  Wir erwarmteo 0.3205 g Salz 
(bei einem zweiten Versuch 0.2375 g )  im Hochvakuunr unter Vor- 
schaltung einer rnit Luft gekiihlten Vorlnge und unter Abpunipen der 
nicht kondeneierbaren Gase sehr langsam. Biu looo war keine Ver- 
a.nderung zu beobachten. Oberhalb l l O o  gingen Wasser und kleiiie 
Mengen Wasserstofl fort; dnbei nahm die Substanz verwittertes nus- 
sehen an. Erit 
bei 400-450* fsrbte sich das Salz dunkler und entwickelte sebr 
regelinlljig reinen Wasserstoff'); gleicbzeitig destillierte metallisches 
K n l i u m  i n  den kalteren Teil des erhitzten Rohres. Letztares w r t l e  
an seinem heil3ea Ende durch die Reaktion zwischen Glas u n d  hle- 
tnlldampf leicbt gebraunt. Wasserstoff-Entwicklung und I<aliunidest~l- 
lation horten nach einiger Zeit ziemlich unvermittelt aul. Der feste 
Riickstand veranderte sich nicht weiter, als er stundenlang aiif 550'' 
erhitzt wurde. Das Volumen des abgepumpten W-asserstoffes betrue 
131.4 ccm, entsprechend 3.4 O l 0  vom Gewichte des verwendeten KOHH:; 
(beim 2. Verauch: 57.2 ccm = 3.3 Ole); der Wasserstoff war gariz 
rein. In der Vorlnge fanden sich 29.9 mg = 9.3 O i O  (22.5 mg = 9.5 O 1 o )  

r e i n e s ,  neutral reagierendes Wasser. Das Gewicbt des abdestillier- 
ten Kaliums ergab sich aus der direkten Wagung zu 70.8 rng = 22.1 O;O 

(54.1 mg = 22.8 Oio), durch Analyse mittels Aufliisens in Wasser und 
Titration mit '/I~-TZ. Saure z u  70.5 mg (33.7 mg; bier gewichtsnnaly- 
tisch durch Uberffihrung in KCl bestimmt). Etwa 1/5 des irn KtiBIi:, 
enthaltenen Kaliums gingen also als Metall fort. Der  feste, bell 

1) Die \Vassei.stoff-Entwicklung hijrte bei 450° auI, sobald cin Druck von 

Von 200° an wurde kein Wasser mebr abgegeben. 

. . . . .  

etwa 5 mm eweicht will: 



brHunlicbgraue Riickstand wvog 0.2090 g (0.1525 g), wiibrend sich 
uuter Berucksichtigung des abgegebenen Wasserstoffes, Wassers und 
Ihl iurns  0.2095 g (0.1534 g) berechneten. Diese Versuche bestiitigteu. 
wenn man die wohl berecbtigte Aunahme rnachte, daB der Riickstand 
\\.asserstoff-frei war, den fur den Wasserstoffgehalt des KOBHI fruber 
atif andre Weise erniittelten Wert (4.3 Ole). Jetzt wurden insgesamt, 
teils als Wasserstoff, teils als Wasser, 4.4 O l 0  (4.3 o/o) H erhalten. 
Legte man andrerseits die friiberen, ganz einwandfreien Berecbnungeo 
.zugrunde, so folgte BUS h e n ,  daW der beim Erhitzen des KOBHa 
eutstebende Ruckstand keinen Wasserstoff rnebr enthielt. 

Die Brtitto-Zusammensetzung des - kaum einheitlichen - Ruck- 
stnndes ergab sich aus den angefuhrten Zahlen folgenderrnaBen : 

0.320s (0.?::75) g ROBI1~ enthiclten: 
1Sl .5  (134.2) nig K; 51.1 (37.8) nig B; 
es gingen rort: 

14.0 (10.4) xng H ;  74.2 (55.0) nig 0 :  

70.5 (53.7) mg K ;  - ( - ) in:: J I :  I-!.? (10.4) mg H; 26.6 (?O.O) mg 0 ;  
______.. .- - -  . ~~ ~ ~ ~ . 

in1 lliickstantl waren also: 
111.0 (80.6) mg I< ;  51.1 (37.S) mg B; - ( - ) xng H; 47.6 (35.0) nig 0 .  

Seine prozentische Zusammensetzung berechnete sich zu 52.9 
.(52.6) I(, 24.4 (24.G) B, 22.7 (21.8) 0 und entsprach etwa der Brutto- 
formel IZa Bs 0 3 ,  die 53.2 o/o K ,  25.0 O/O B ,  21.8 O l 0  0 verlangt. Die 
Zersetzuug des Hypoborateu durch Erbitzen llBt sich sumrnariscli 
formulieren : 

5KOBIIS = KaB:,03 + 2 K - t  2 H r O  + 11 11. 
Diese Gleichung gibt die w n h r e n  VorgIrige bestimnit n i c h t  

vieder. Zweifellos vcrlaufeii mehrere Iteaktionen neben einander. 
M'ahrscheinlich verdnnlit mindestens ein Teil des Wasserstoffes seine 
Entstehung der sekundareu Reaktion primar abgespaltenen W a s s e r s  
rnit cleni stark reduzierenden Ruckstand. 

Letzterer sol1 spater genauer untersucht werden j vorlaufig konn- 
ten wir mit der kleinen u n s  zur Verfugung stehenden Menge erst 
weuige Versuche anstellen. Er war etwas hygroskopiscb. Wasser 
loste ihn unter geringer Erwarmung zu einer alkalisch reagierenden, 
schwach gelbstichigen Plussigkeit; ein zuniicbst bleibender, gelatinoser 
Re?, der sich iibrigens chemisch uicht merklich von dern leichter 10s- 
lichen Teil unterschied, verscbwand beim Erwarrnen. Die wiiBrige 
Liisung reduzierte Perrnanganat nur schwacb; beim Ansiiuern mit 
Schwefelsiiure entwickelte sie s t a r k  n a c h  BcHlo r i e c h e n d e i i  
Wasserstofl und reduzierte nun Permanganat starker als vorber, in-  
dem dabei von neuem etwas Borwaseerstoff entwickelt wurde. E i n e  
c h a r a k t e r i s t i s c h e  R e a k t i o n  g a b  d i e  w a B r i g e  Losung  r n i t  
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S a l p e t e r s a u r e .  Erwiirnite man sie rnit verdiinnter oder konzen- 
trierter SalpeterGm-e einige Zeit, so erschien bald eine je nach d e r  
lionzentration gelbe bis braunrote Firbung,  die nicht wieder ver- 
achwand. Andre Oxydationsmittel, z. I). Chlor oder Wasserstoffper- 
oxyd,  verursachten diese Piirbung nicht. Es schien sich u m  die Bil- 
d u n g  einer Art Nitroverbindung zu handeln. Als wir die rote Lo- 
sung eindanipften und  den nicht einheitlichen , teils farblosen , teils 
rotbraunen Ruckstand rnit schwach wasserhaltigern Alkohol auslaug- 
ten, naLm letzterer den gefiirbten Ariteil auf. Die beim vorsicbtigen 
15ndunsten der alkoholischen Liisung zuriickbleibende braunliehe, 
horhaltige Substanz explodierte bai schwachern Erwlrrnen niit auBer- 
clrdentlicher lleftigkeit unter Feuererscheinurig, wobei Geruch nach 
Stickstoffoxpden auftrat. Die brauue Farbe der ursprunglichen sal- 
Iietersailren Liisung verschwnnd aiif Zusatz v o n  Natronlauge und 
kehrte, jedoch schwiicher ~ 1 s  vorher, beirn Ansluern rnit Schwefel- 
s;iure zuriick. 

IIier erschliel3t sich augenscheinlich wieder ein bisher unbeknnntes 
(jebiet  YO^ Borverbindungen. DaB diese noch manche Uberraschun- 
Ken bringen werden, zeigte auch die folgende Beobachtuug. Wir  ver- 
suchten, den tins bekannten J3orgehalt (24'19 des beini Erhitzeo 
ron KORH3 bleibenden Kiickstandes analytisch zu bestimrnen, i d e m  
wir die Substanz in Wasser losten und nach Zugeben von Snlzsbiire 
i n  der Siedehitze am Kiickflul3kiihler mit Chlor behandelten. D i e  
I'liissigkeit firbte sich dabei r o r i i  b e r g e h e n d  dunkel. Wir setzten 
voraus, daB die Losung schliel3licli alles Bor alu I3orsiHure enthielte. 
Als  wir sie aber nach Entfernung des Chlors in der iiblichen IVeise 
titrierten, fancien wir dabei nur 13.3 Ole, bei einer zweiten Bestirninuog 
14.1 "lo Bor. Das beweist, dnB sich auch hier n r u a r t i g e ,  durcb 
Chlor nicht zu BorsHure z u  oxydierende Borverbindungen gehildet 
habeo mu fiten. Nnch dern A ufschlieBen derselben Substanz durcb 
Schmelzen mit Soda und Salpeter erhielten wir bei der Titration einen 
liinreichend stimmenden Wert  f u r  den Borgehiilt (25.7 O / O )  l). 

Die Tntsache, daB die aus KOHH3 i n  der Hitze entstehende Sub- 
stanz mit Siiuren Borwasserstoff, dem Geruch nach BI 1110, entwickelt, 
lieM vermuten, tlaD sich Hhnliche Stoffe i n  dein nus Bortrioxyd und 
Yagnesium dargestellten aMagnesiurnborida befinden, dessen Zer- 
setzung rnit Siiuren dns borwasserstolf-haltige Rohgas liefert. I n  der 
Tat  erhielten wir beim Aiislaugen sowohl des BMagnesiumboridesa 
wie des Renktionsproduktes von Borax und Magnesium rnit Wasser 

I )  Bei Gegenwart yon Salpetersaure giLt die Bortitration leicht etwas zu 

_. 

liolie Zahlen. 



Losungen, welche dieselben Reaktionen \vie jene Substanz gaben. 
JIit Saure versetzt, entwickelten sie stark borwasserstoff-haltigen Wasser- 
stofl und reduzierten sehr kriiftig Perrnanganat-Losung; beirn Erwiirmen 
rnit Snlpetersaure farbten sie sich gelb. Es ist also nicht unwahr- 
scheinlich, daB das sogenannte DMagnesiumborida Borverbindungen 
derselben Art enthalt, wie sie sich aus KOBHa bilden, und daB auf 
ihrer Zersetzung durch Sauren teilweise ') die Entwicklung des B, Hlo 
aus dem BBoritla beruhta). Ob an dieser E u t w i ~ l i l ~ ~ g  a a h r e  blag- 
nesiumboride, d. h. binare Verbindungen von Bor mit Magnesium, 
iiberhaupt beteiiigt sind, mu13 vorliiufig dahingestellt bleiben. 

Das Salz KOBHJ entspricht i n  seiner Forrnel, freilich wenig in 
seinen Eigenschaften, dem Kaliumrnethylat, KO CHI. Die i h m  zugrunde 
liegende Saure ist wohl HO.B:Hg zu forrnulieren und gehort in die- 
selbe Klasse wie die unterphosphorige Saure, deren Struktur meist 
durch die Forrnel HOP(Ha)O wiedergegeben a i r d .  Die Salze beider 
Sauren gleichen sich in ihrer iiberaus starken Reduktionskraft. Im 
Hypoborat KOBHs ist das Bor offenbar vierwertig wie i n  seinen 
Wasserstoffverbindungen (Ba Hs, BIHIO); auch in dem von uns erbal- 
tenen Borid NiaB ist wohl noch vierwertiges Bor anzunehmen. Den1 
Sauerstoff und den Halogenen gegeniiber betriigt die Masirnalrnlenz 
des Bors nur 3 :  die hochste Sauerstoffverbindung ist BI 0 3 ;  aus B? Hb 
und Chlor entsteht, wie uns noch nicht abgeschlossene, rnit Hrn. 0. 
P r i e s s  unternomrnene Versuche lehrten, quantitativ SCla. hfan hat  
hier also den bei keinem andren Element nuftretenden Fall, daB die  
niaximale positive (Saueretoff-)Valenz kleiner ist als die maxirnale 
negative (Wasserstoff-)Valenz. Dies ist iibrigens durcbaus im Ein- 
klang mit der Stellung des Bors im periodischen System: 

B C-Gruppe N-Gruppe 0-Griippe F-GruiJpe 
niaximnlc - Valenz 4 4 3 2 1 

%> + Valenz 3 4 5 6 7 

Allerdings betriigt die Summe der positiven und negativen Masi- 
mnl-Valenzen beim Bor nur 7 statt 8 wie bei den ubrigen Elernent- 

I )  Auch der n i c h t  wasserlijsliche Teil des mRoritlesa gibt mit Siuren 
noch BorwasserstoEf. 

9 Es ist nicht notwendig, mit T r a v e r s  und Ray (Proc. Roy. SOC. Leu- 
don, Serie A. 87 [1912]; C. 1912, 11, 1521) anzunehmen, daB diese Borvcr- 
bindungen sich erst bei der EinKirkung yon Wasser auf das Mognesiuni- 
borid Mg,& (dcssen Existenz noch niemals bewiesen wurde) bilden. Ilr. 
T r a v e r s  hat tibrigens, wie er dem einen von uns privatim mitteilte, nener- 
dings auch die Erlahrung gemacht, daB das im waBrigen Xuszug des #Mag- 
nesinmboridsa befindliche Bor clurch rerdinnte Salpetersjiure nicht quantitativ 
zu Borsiure oxydiert mild. 



gruppen. Auf den Wechsel der Wertigkeit des Bors sol1 bei splterer 
Gelegenheit naher eingegangen werden. 

Im KOB& schwacht das stark positive Kalium den EinfluD des 
negativen Sauerstoffs so sehr, daW diese Verbindung bestandig ist I ) .  

Das entsprechende Salz des weniger positiven Magnesiums ladt sic11 
schon nicht mehr isolieren. Die freie Sliure HO.BH3, in welcher der 
negative Sailerstoff voll zur Geltung kommt, ist iiberhaupt nicht esi- 
stenzfahig. 

Uurch die Hypoborat-Bildung aus Borwasserstoffen und Basen 
ist jetzt auch erkliirt, warum die ersteren so enipfindlich gegen Alkali 
sind uud sich z. B. durch Natronkrrlk so leicht zerstoren lassen. 

119. Kurt H. Meger: fZber dae Gleichgewicht deernotroper 
Verbindungen in verschiedenen L6sungsmitteln. 

(0 ber Keto- Enol-Tautomerie. 1x9.) 
[ A u ~  den1 Chem. Laboratoriurn der Ak:itl. dcr Wiss. E U  hlhnchen.] 

(Eingcgangcn am 26. Februiir 1914.) 
Vor einiger Zeit habe ich zeigen hiinnen, daB die Gleichgewichte, 

welche verschiedene Desmotrope in verschiedenen Liisungsmitteln 
geben , i n  bestimmter gesetzmPBiger Beziehung zu einander stehen ”. 
E3 gibt Liisungsmittel, die stark ketisieren, und solche, die stark eno- 
lidrren. Als zahlenmillige Heziehung fand ich dabei, daB die Kon- 
stanten des Henzoyl- essigesters in allen Losungsmitteln etwa 2.3-ma1 
so grod waren , \vie die des Acet-essigesters, diejenigen des Acetpl- 
acetons 30-40-ma1 so grol3. 

Da hier eirie interessante quantitative GesetzmaBigkeit vorlag, 
habe ich irn Folgenden weiteres Material herbeigeschafft und in der  
Ta t  ein fiir alle untersuchten Korper giiltiges Nlherungsgesetz ge- 
funden. I n  der Tabelle auf S. 827 sind die Gleichgewichtskon- 
stauten rerschiedenartiger Desniotroper zusammengestellt ; in der Ko- 
loune unter E sind die Quotienten aus diesen Konstanten dividiert 
d u d  die entsprecheaden des Acetessigesters angegeben. 

Die W‘erte beziehen sich samtlich auf Zimmerternperatur rind 
et\\ a 3-prozentige Liisung. Die Genauigkeit ist bei kleinen Werten 
recht gut, bei groden gering. Dies rubrt daher, daB ein Fehler von 

1) UnzweiFelhaEt nerden dieRubidium- und Cacsiumsalze noch haltbarer sein. 
a) 8. Mitt. s. A. 898, 19 [1913]. 
8)  B. 43, 1547 [lOlS]. 




