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hitzten und zwecks Viscosititsmessung jeweils auf 170 abkiihlten. Es trat 
dann oft unenvartet eine Viscosiatsvenninderung ein. Ich gedenke auf 
diesen Punkt splter zuruckzukommen. 

Z us a in m e n  f a s  s u n g. 
Es wurde ein moglichst elcktrolyt-armes und nicht alterndes Aluminiumoxyd- 

Gel dargestellt. Dasselbe elektrolyt-frei zu erhalteg. gelang nicht. Das Gel peptisiert 
nicht nur mit Aluminiumchlorid, sondern gibt auch mit Ammoniak ein hisher noch 
nicht dargestelltes, negativ geladenes, aber unbeit&ndiges Sol. Endlich wunle durch 
Viscositatsmessungen die Strukturlndcrung des Gels durch TemperaturerhBhung quan- 
titativ verfolgt. 

D r e s d en  , Labor. f. Kolloidchemie d. Techn. Hochschule. 

160. I0rioh Krause: EUne Reihe ataftallend besfiirrdtper Neben- 
valens-Verbindungen des Bortriphenyle, ein Beitrag 5um Valeaa- 

problem des Bore. 
[ A U ~  d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Technischen Hochschule Berlin.] 

(Eingfgangen am 2.April 1924.) 
Von Nebenvalenz-Verbindungen der Boralkyle waren bisher, abgesehen 

von einigen nicht rein erhiiltlichen Additionsprodukten an Alkali- und Erd- 
alkalihydroxyde, nur bekannt : Trimethylbor-Ammoniak, (CH,), B, NH,, so- 
wie die entsprechende dthylverbindung l). Letztere ist fliissig; das Tri- 
methyl-ammin-bor blldet sublimierbare, nicht selbstentziindliche Krystalie 
und zeigt nach A. S t o c k  und F. Z e i d l e r e )  in benzolischer Liisung, teil- 
weisc auch im Dampfzustrtnde das dem unzersetzten Ammin entsprechende 
Mojekulargewichtt. 

In Anbetracht des Interesses, das die Untersuchung der Nebenvalenz- 
Verbindungen der Boralkyle in Hinblick auf die merkwurdigen Valenzver- 
haltnisse des Bors in seinen Hydridens) bietet, haben wir das vor einiger 
Zeit von uns isolierte B o r t r i p h e n y 1 4 )  auf seine Fahigkeit zur Uildung 
von A n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n  gepruft. Wie wir fanden, vereinigt 
sich das Bortriphenyl mit A m m o n i a k  und o r g a n i s c h e n  S t i c k s t o f f  - 
h a s e n zu gut krystallisierten, bislveilen schwerloslichen Additionsverbin- 
dungen, die iin Gegensatz zum Bortriplienyl vom Luft-Sauerstoff nicht an- 
gegiffen werden. Auch die Temperaturbesandigkeit ’ der Korper ist auf- 
fallig gro13, da sie meist noch oberhalb ides Schmelzpunktes des Bortriphenyls 
existenzfahig sind und eigentliche Schmelzpunkte 5) besitzen, denen in ge- 
ringem Abstande, aber in der Regel deutlich getrennt, der Zersetzungs- 
punkt folgt. Ein Teil der Verbindungen erleidet auch in Losung keinen 
Zerfall @) und lZDt sich umkrystallisieren. Samtliche Anlagerungsprodukte 
enthalten e i n  Molekul Stickstoffbase, so da13 das Bor durchweg die Koor- 
dinationszahl 4 zeigt, die auch sonst bei diesem Element beobachtet wurde ’). 

1) F r a n k l a n d ,  A. 194, 138, 150 [1862]. 2) B. 54, 541 [1921]. 
a) A. S t o c k ,  B. 57, 562 [1924]. 4) E. K r a u se und R. N i t s  c h e , B. 55, 1261 [1923,!. 
5) Die NBhe des Zersetzungspunktes veranlaat allerdings hHuIig Unschiirfe und 

6) Die Molekulargewichts-Bestimmungen sollen den Gegenstand einer besonderen 

7) Zusammenstellung solcher Verbindungen vergl. W e  i n 1 a n d ,  Komplexverbin- 

.4bhangigkeit vou der Dauer des Erhitzens. 

Untersuchung bilden. 

dungen, S. 183. 
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Die auffailende Indifferenz der ineisten Verbindungen gegen 1,uft-Sauer- 
stoff beruht sicherlich zum Teil darauif, da13 durch die Befriedigung der 
Koordinationszahl die vorhandenen Lucken im Molekul dcs Kortriphenyls 
soweit ausgefiillt werden, da8 der Saaerstoff gewissermaflen nicht mehr 
an die Bor-Kohlenstoff -Bindung herantreten kann 8 ) .  In diesem Sinne wiirde 
sicb auch die von uns beobachtete wechselnde Ytabilitat der Korper erklaren 
lassen. Es gibt offenbar ein gewisses ))Optimum der Raumerfullungcc, und 
bei Anlagerung von Aminen mit zu groRem Molekularvolumen nimmt die 
Bestandigkeit infolge Platzmangels ab. 

Die rein riiuinliche Auffassung der Nebenvalenz als ))Plat2 im Molekiilcc 
genugt jedoch hier allein nicht, da sie die ausgesprochene Neigung Ides 
Bortriphenyls, gerade Stickstoffbasen anzulagern, nicht erklart. Es gelang 
namlich nicht, ein A t h e r a t  des Bortriphenyls 9)  darzustellen, wie ja auch 
die Boralkyle keine Htherate bilden. Ebensowenig lieB sich J o dm e t h y  1 
anlagernlo). Hiergegen wurde N a - A  t h y l a t  leicht addiertll). Es scheint 
letzten Endes, als ob es sich bei den Nebenvalenz-Verbindungen des Bor- 
triphenyls um eine eigentiimliche Art von S a I z b i 1 d u n g handelf. Die 
sauren Eigenschaften, die man auch den Boralkylen zuschreiben mu8, sind 
beim Bortriphenyl durch den bekamnten ))acidificierenden(c EinfluIl der 
Phenylgruppen soweit verstarkt, d a B  die Bestandigkeit der mit Basen er- 
haltenen Korper bisweilen den Eindruck hervorruft, als hatte man Haupt- 
valenz-Verbindungen vor sich. Zu dies& Auffassung paBt auch gut die 
wechselnde Festigkeit der Verbindungen, die man, wie oben init sterischen 
Grunden, auch mit der verschiedenen Basizitat der Amine in Zusammen- 
hang bringen konnte. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt 
Beschreibung der Versuche. 

(Mitbearbeitet von F r a n z  W enze l . )  
T r i p  h e n y  1 bo r - Amrn o n i a  k,  (C6H6)3E, NH,. 

In eine unter Stickstoff befindliche, abso1.-iitherische Losung von Bor- 
lriphenyl wurde iuftfreies trocknes Ammoniakgas eingeleitet. Schon nach 
wenigen Sekunden begann an den Glaswhden die Krystallisation von klei- 
nen, diinnen, prismatischen, zu Biischeln vereinten Stabchen, die nach 
kurzer Zcit die ganze Fliissigkeit erfiiillten und sich rasch als schnee- 
wei8es Krystallmehl absetzten. Nach dern Absaugen, Waschen mit absol 
Bther und Trocknen im Vakuurn iiber CaO war das Priiparat analpsen- 
rein. Ausbeute fast quantitativ. 

20.5 ccm R/lo-HCi. 
0.1030, 0.5210g Sbst. verbraucliten hei der S-Bestimmung nach I i  j e 1 d a 11 1 3.9 

Cl8HlgN B (258.971. Ber. N 5.41. Gef. N 5.31, 551 

8)  Einige noch niilier zu verloigeiide Beobachtungen spreclien ubrigcns clatur, daO 
der Oxydation des Bortriphenyls einc Anlagerung des Sauerstoffs vorausgeht. 

9 )  IIiergegen bildet das A I u m i n i u m t r i p  h e n y 1 ein sehr bestindiges Atheral 
(S. H i 1 p e r t  und G. G r u t t ii e r , B. 45, 2831 [1912]), Aluminiumtrialkyl-btherate 
s. E. Krausc  und B W e n d t ,  B. 50, 466 [1923]. 

l o j  ))Boroniumverbindungencc analog d m  Arsoniumverhindungen scheint also das 
Bortriphenyl nicht zu liefern. Es verhilt sicli als eine Art Siurebildner den Organo- 
verbindungen der 5. Gruppe des periodischen Systems entgegengesetzt. 

11) Das Reaklionsprodukt krystallisierte ebensowenig wic I: r R 11 Ic 1 a n d 9 (1. c.) 
Verbindungen der Boralkyle mit Aikalihydroxyden. 
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Das Atnmoniakat ist sehr schwer koslich in absol. Ather, schwer i&- 
lich in kaltem Benzol, leichter in heillem, aus dem es beim Erkalten un- 
vedndert wieder auskrystallisiert. Leicht loslich in kaltem Methyl- und 
Athylalkohol, aus dem es beim Eindunsten ebenfalls unzersetzt wieder kry- 
st,allisiert. In trocknem Zustande kreide-ahnliches, lu?3best&ndiges, beliebig 
haltbares, weiDes Pulver. Beginnt irn offenen Schmelzpunktsrohrchen bei 
2030 12) unter schwacher Braunfiirbung zu sintern und schmilzt oberhalb 
2120 unter lebhafter Gasentwicklung zu einer klaren, hellbraunen Schmelze. 
Iiri zugeschmolzenen Kohrchen werden urn etwa 40 hohere Temperaturen 
beobachtet. 

Die Darslellniig dcs Ammoniakals gelingt auch, wenn man Bortriphenyl mit 
Ather im M6rser sclineli zu diinnem Brei vcrreibt und liierzu unter Reiben 25-proZ. 
Ammoniakwasser gibt. Die Schwerldslichkeit des Bortriphenyl-Ammoniaks erlaubt es, 
zu seiner Darstellung auch an der Luft etwas zersetztes Bortriphenyl noch zu be- 
nutzen, da sich alle Vcrunreinigungen mit Ather fortwaschen lassen. 

T r i p  h e n  y 1 b o r  - M e t h y l a m  i n ,  (C, HS)SB, CHS . NH,. 
Zur Entwicklung des luft-freien M e t h y 1 a m  i n s wie auch der spater 

benutzten gasformigen Amine diente ein mit nur wenig mehr als der be- 
rechneten Menge Amin-Chlorhydrat beschicktes Rundkolbchen, dessen 3- 
fach durchbohrter Stopfen ein Stickstoff-Einleitungsmhrp einen Tropftrichter 
iriit 25-proz. Kalilauge und einen RuckfluDkuhler trug. An diesen schlossen 
sich 2 Natronkalkroliye und das zuniichst leere Einleitungskolbchen fur die 
atherischc Bortriphenyl-Losung. Zuerst wurde die ganze Apparatur mit 
Stickstoff gefiillt, dann das Einlejtungskolbchen beschickt und schliellich 
unter weiterem langsamen Durchlei ten von Stickstoff das Methylamin in 
Preiheit gesetzt und unkr  Erwarmen vollstlndig in die Atherlasung uber- 
getrieben. 

Wegen dcr betrichtliclieu Loslichkeit diescs Ablagerungsproduktes bepiin die 
Krystallisation erst, als ein Teil des Athers durch den Stickstoff-Strom unter 
Iiilteerzeugung fortgefiihrt war. Naclidem so aie Flassigkeit stark cingeengt war- 
den war, wurde der schneeweiBe Krystallbrei scharf abgesaugt und mit B a n  z i n  
gcwaschen. AUS den Mutterlaugen lieB sich durch Einengen unter nenzin-Znsatz 
noch eiiie zweite Krystallisation erhalten. 

Farblose Prismen, spielend loslich in Benzol, ziemlich leicht loslich in 
Ather oder Alkohol, fast unloslich in Benzin. Vijllig luftbestiindig und halt- 
bar. Kann z. B. ails Alkohol umkrystallisiert werden. Schmilzt nach vor- 
hergehendem Sintern bei 208-2090 unter beginnender Zersetzung zu einer 
klaren Flussigkeit, die sich bei 210-2110 unter Aufschaurnen sehr lebhaft 
zersetzt. 

O.O70:!g Sbst.: 3.lccm N (t90, 760rnni) (nach Dumas) .  - 00039g Sht: 231ccm 
fl/lo-€ICl (nach K j e 1 d a h  1). 

C,, HzoN B (272.99). Brr. N 5.13. Cef. N 5.16, 507. 

T r i p h e n  y 1 b o r - B t h y  1 a m  i n,  ( C6 H5)3 B, C, H5. NH,. 
Die in allen Losungsmitteln sehr leicht losliche Verbindung wurde nach 

volliger .Entfernung des Bthers zuerst als dickes 81 erhalten. Erst nach 
inehrstundigem Stehen unler Stickstoft krystallisierkn gut ausgebildete, 
dicke, vierseitige Prismen, die durch Abpressen auf Ton und Betupfen mil 
wenig eiskaltem Ather von der Mutterlauge befreit und aus wenig Ather 
umkrystallisiert wurden. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen schmilzt 

12) Alle Tenipcralurangaben d i a e r  Arbeit sind unkorrigiert. 
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die Substanz unscharf bei 166-1680 zu farbloser Fiussigkeit, die kurz 
oberhalb 2000 unter lebhaftem Aufschauinen Athylaniin abgibt, wahrend eine 
klare Schmelze von Bortriphenyl hinkrbleibt. 

0.2735 g Sbsl.: 9.9 ccm R/,o-HCI (nach K j e I (1 a 11 I). 
C, €I,, N 23 (287.01). Bcr. N 4.88. Gcl. N 5.07. 

T r i p  h e n  y 1 b o r  - n - P r o p  y l a m i  n ,  (C, H5)3B,  %-CSH,. NH?. 
Krystallisierte aus deni Rohprodukt erst nach mehremn Tagen. Farb- 

lose Nadeln, allgemein iiuflerst Ieicht loslich und deshalb nur unter groflen, 
Verlusten zu reiaigen. Das init Tierkohle entfarbte, aus absol. Alkohol um- 
krystallisierte Praparat schmolz nach vorhergehendem Sintern bei 101.-1020 
nnd zersetzte sich oberhalb 1800 unter Gasentwicklbng. 

O.OS27 g Sbsl.: 2.82 ccm rl/l,-HCI (nach K j e I d a 11 I). 
C.,, H24 X I3 (301.02). Her. N 4.65, Gel'. S 1.78. 

'l'r i p h e n y 1 bo r  - D im e t hy larn i  n ,  (C611i)3B, (CH,),XH. 
Krgstallisierte schon nach knrzem Einleiten von Dimethylamin in die 

Itherische Bortriphenyl - Losung; die Krystallisation war nach wenigen 
Minuten beenslet, da diese Verbindung in Ather nur wenig leichtm loslicb! 
ist als das Ammoniakat. Von letzterem unterscheidet sich das Dimethyl- 
amin-Additionsprdukt durch Leichtloslichkeit in Benzol. In Benzin ist die 
Verbindung fast unloslich. Zum Umkrystallisieren (in der Regel iiber- 
flussig) eignet sich u. a. absol. Slkohol. Vollig farblose, luftbestandige, an  
den Enden giebelartig zugespitzte, diinne, prismatische Stiibchen. Schmilzt 
nach vorhergehenden Sintern bei 186-1870 zu klarer Schmelze unter ge- 
ringer Gasentwicklung, die bei '2000 sehr lebhaft wid .  

0.1605g Sbst.: 5.46ccm n/lo-HCl (nach K j c l d a h l ) .  

T r i p h e n y 1 b o r - T r i in e t h y  i a ni i n , (C, II,) B, ( CH3)3 M. 
C z o  1122 N B [287.01). B c ~ .  S 4.88. Gef. N 4.77. 

Gleich beim Beginn des Einleitens von Trimethylamin begann das in 
Ather schwer losliche Additionsprodukt in glitzernden Krystiillchen sich 
rein abzuscheiden, die allmahlich miteinander zu rundlichen Kornern ver- 
wuchsen. Vom Mono- und Dimethylamin-Adclitionsprodukt unterscheidet 13) 
sich die Verbindung sc1w.f durch ihre Schwerliisliohkeit in Benzol, das 
selbst beim Kochen nicht merkliclh lost; bei langerem Kochen tritt allmah- 
lich Losung unter Zersetzung ein. Auch in Alkohol ist diese Verbindung 
ziemlich schwer loslich. KIeine Mengen konnen aus Alkohol umkrystallisiert 
werden, wobei teils sechsseitige, teils rhonibisch hegrenzte, dicke, doppel- 
brechende Platten, teils kurze, dicke Prisrnen erhalten wurden, die iiaeh 
vorherigem Sintern bei 135-1370 unter AufsclGumen zu einer klaren, 
blaagelben Fliissigkeit zusammenschnielzen. Da bei dieser Verbindung 
Schmelz- und Zersetzungspunkt zusammenfallen, konnen die beobachteten 
Temperaturen je nach der Schnelligkeit des Erhitzens etwas schwanken. 

Bei den1 LQsungsvorgang in absol. Alkohol erfolgt oICciibar Lcilvvcise Dissoziation 
in Bortriphenyl und Trimethylamin. Man kann dies daraiis schlieBen, dall beim limn- 
krystallisiereri der reinen Substanz stets in geringer Menye, Zersetzungspmdukte des 
Bortriphenyls erhalten werden. Da das Rohprodukt analysenrein ist, onterhleibt ctas 
Umkrystallisieren am hcsten iiberhaupt. 

13) Da Slurcn die Anlagcruiigsverbindungeii ruckwarts glatt in Rorlriplieiiyl 
mid Aminsalz spalten, kbnnte man die grol3en Lbs~ichlceitsuiiterschiede benutzen, 
am verschiedene Am i n e vom e i n a n d e r z u t r e n  n e n. 
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0.098Bg Sbst: 3.30 ccni n/lo-HCI (nacli K j e 1 d a h 1). 
C,, II,, N B (301.02). Ber. N 4.65 

T r i p  h e n  y 1 b o r  - A n  i l i  n ,  (c6 H5)%B, CsH5. NH,. 
Gel. N 4.68 

Eine atherische Losung von Bortriphenyl wurde mit der genau berech- 
neten Menge Anilin versetzt und der lither im Stickstoff-Strom, zum Schlub 
im Vakuum, vollig verjagt. Es hinterblieb ein braunliches 01, aus dem nach 
Stehen uber Nacht gut ausgebildete, dicke Prismen auskrystallisierten, die 
sich bei langerem Stehen zu rhombisch begrenzten Platten verbreiterten 
und bisweilen 1 em Kantenlange erreichten. Bei einern spateren Versuch 
begann die Krystallisation des Oles nach dem Animpfen sofort. Nacli dem 
Absaugen und Anreiben mit wenig kaltem Benzin war das Anlagerungspro- 
dukt rein. Spielend loslich in Benzol, mabig loslich in Bther, schwer los- 
lich in Benzin. Ldtbestandig. Umlrrystallisieren aus Benzol oder lither 
ist nicht anghgig, da beim Verdunsten des Losungsmittels nur braune, har- 
zige Schmieren hinterbleiben. Sol1 durchaus umkrystallisiert werden, was 
jecloch uberfliissig ist, so eignet sich hierzu allenhallS Methylalkohol. 
Schmp. nach Sintern 138-1400, wohl unter Zersetzung. 

0.1206 g Sbst.: 3.35 ccm n/lo-HCl (nach K j e Id a h  1). 

Die Anlagerungsprodukte von Bortriphenyl an N - M o n o a t h y 1 -a  n i 1 i n  und 
N - D i m e  t h y 1 -an i I i n krystallisierten schwieriger als die Anilinverbindung. Wegcn 
der unerfreulichen Eigenschaften wurde auf eine Untersuchung verzichtet. D i p 11 e n y 1- 
a m i n  schien iiberhaupt nicht addiert zu werden, zurn rnindesteii ist die Additions- 
verbindung sehr zersetzlich. 

C,,H,,N B (335.01). Bey. N 4.18. Gel. N 3.89 

T r i p h e n  y 1 b o r - P y r  id  i n ,  (c6 H5)3B, C5Hj N. 
I<rys,Mlisierte nach dem Zugeben der berechneten Menge Pyridin zu 

der atherischen Bortriphenyl-Losung sohrt  rein aus. Man erhdt die Ver- 
bindung auch durch Losen von Bortriphenyl in uberschussigem Pyridin 
und Schutteln der Losung mit vie1 Wasser. Ausbeuten fast quantitativ. 
Farblose, luftbestiindige, zu Biischeln vereinigte prismatische StPbchen. 
Leicht liislich in Pyridin, mabig loslich in Chlorofbrm, schwer Ioslich in 
Benzol, fast unloslich in Alkohol und Bther. Zersetzt sich erst oberhalb 2140. 

0.0854g Sbst.: 3.25ccni N (210, 761 mrn) (nach D urnas). 

T r i p h e n  y 1 b o r - C h i  n o l  i n  , (c6 Hs)sB, C9 H, N. 
C,,H,,NB (320.99). Ber. N 4.36. Gef. N 4.42 

Krystallisierte aus dem anfangs erhaltenen brfunlichen Ole erst nach 
mehrtiigigem Stehen unter StickstoB. Sechsseitige Prismen, fast unlos- 
lich in Benzin, schwerloslich in  Ather und Benzol. Kann nicht aus Benzol 
oder Chloroform umkrystallisiert werden. Zersetzt sich unter Sintern und 
Braunfarbung bei etwa 1606 and ist bei 1700 fliissig. 

0.0711g Sbst.: 1.84ccm n/lo-HCl (nach K j e l d a h l ) ,  
C,, H,,NB (371.01). Ber. N 3.78. Gel. N 3.63 

T r i p  h e n y 1 b o r - C h i n a  Idi n, (C, H& B, CIoH, N. 
Brauchte ebenfalls zur Krystallisation langere Zeit. Dicke Krystall- 

platten von rhombischem UmriS, die zweckmaBig n i c h t umkrysta3lioiert 
werden, weil leicht Zersetzung dntritt. Schmilzt nach Sintern bei 110-1120 
unter beginnender Zersetzung. 

0.0924 g Sbs t.. 2 48 ccin R/lo-HCl (nach K j e 1 d a h 1). 
C,,Hz,NB (385.02). Ber. N 3.64. Gef. N 3.76. 

Berichte d. D. Chcm. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 64 
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T r i p  h e n y 1 b o r - P i p e r  id i n, (C,H,), B, GHl1 X. 
1st wesentlich krystallisationsfreudiger und bestiindiger als die beiden 

vorigen Verbindungen und schieBt aus der eingeengten atherischen Losuns 
der Komponenten alsbald in dicken, vierseitigen, giebelartig begrenzten 
Prismen an. Bei Iangerem Stehen der Losung bildeten sich bisweilen grana- 
toeder-ahnliche, abgeplattete Wurfel. Leicht loslich in Benzol und Chloro- 
form, ma8ig loslich in Ather. Kann umkrystallisiert werden. Schmilzt nach 
Sintern bei 213-2140 und entwickelt von 2160 ab langsam Gasblasen. 

0.1339g Sbsl. 4.07 ccm n/lo-HC1. 

T r i p  h e n  y l  b o r  - P h e n y l -  h y d r a  z i n ,  (C6H5)3B, C,H,. NH. NH,. 
Wurde zuerst als dickes, braunliches 01 erhalten, das erst nach mehr- 

tagigeni Stehen unter Stickstoff zu krystallisieren begann. Bei einem 
spateren Versuch lieB sich die Krystallisation durch Animpfen sofort ein- 
leiten und die Krystallisationsgeschwindigkeit durch gelindes Anwarmen 
auffallig steigern. Dicke, faxblose Prismen, die nach vorhergehendem Sin- 
tern bei 138-1400 zusanirnenschmolzen und sich beim Weitererhitzen unter 
Braunfiirbung zersetzten. Leicht loslich in Benzol, maBig in Bther, schwer 
in Benzin. Die Verbindung ist an der Luft nicht langere Zeit haltbar, 
sondern wird rotbraun und klebrig. 

C,, H,, N B (327.04). Ber. N 4.28 Gef. N 4.26 

0.1208 g Sbsl.: 6.64 ccm n/lo-HCI. 
C,,H,,N,B (350.02). Ber N 8.00 Gef. N 7.70. 

161. K. A. Hofmann und Walter Linnmann: 
M e  Wirkung von Ammoniak suf gallurnohlorat und die Verdran- 

gnng von Ohlor duroh naeoenten Iticketoff. 
[Aus d. Anorg.-chem. Laboral. d. Techn. Hochschuie Berlin.] 

(Eingegangen am 2. April 1924.) 
Aus friiheren Arbeiten von K. A. H o f m a n n l )  hat sich ergeben, da8 

der S a u e r s t o f f  v o n  C h l o r a t e n  durch Osmium nicht nur in saurer, 
sondern auch in neutraler oder selbst in schwach alkalischer Losung an 
die verschiedenartigsten S,toffe iibertragen werden kann, und m a r  mitt& 
des 0 s m  i u m t e t r o x y d e s , das als starkes Oxydationsmittel wirkt und 
dabei zu niederem Oxyd reduziert wird, welches vom Chlorat sich wieder 
zum Tetroxyd aufoxydieren la&. Grundbedingung fiir die prompte Bber- 
tragung des Sauerstoffs ist hierbei die Anlagerungsfahigkeit des niederen 
Osmiumoxydes an Chlorat, der dann die Bildung des Tetroxydes folgt nach: 

K C1 Os, Osmiumoxyd --+ K C1+ 0 s  Oq. 
Solche A n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n ,  die wohl ganz allgemein die 

stofflichen Umsetzungen bei niederen Temperaturen ermiiglichen, beruhen 
auf dem ungesiittigteq Charakter ihrer Teilnehmer; das Kaliumchlorat ist 
im Vergleich mit dem Kaliwnperchlorat ungesiittigt, desgleichen ein niederes 
Osmiumoxyd gegeniiber dem Tetroxyd. 

Vop dieser Erwiigung ausgehend, unkrsuchten wir das V e r h a 1 t e n  v o n 
g a s f a r m i g e m  A m m o n i a k  g e g e n  t r o e k n e s  K a l i u m c h l o r a t  in der 
Erwartung, da8 beide als ungesattigte Molekiile iiber eine Anlagerungswr- 

1) B. 45, 3329 [1912], 46, 1657[1913]. 




