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Nach dem Vermischen der Saure mit aus Erucasaure bereiteter Behen- 

4.333, 3.174mg Saure: 12.455, 8.990 mg CO,, 5.010, 3.630mg H,O. - 0.195, 
s a u r e  wurde keine Depression des Schmp. beobachtet. 

0.216 mg Saure in 2.171, 2.643 mg Campher: A = 10.2O. 9.6O. 
C,,H,,O,. Ber. C 77.55, H 13.01, Mo1.-Gew. 340. 

Gef. ,, 78.40, 77.25, ,, 12.94, 12.80, ,, 356, 341. 
3.436 mg Anilid: 10.190 mg CO,, 3.650 mg H,O. - 2.389 mg Anilid: 0.071 ccm N 

Ber. C 80.88, H 11.89, N 3.37. 
Gef. ,, 80.88, ,, 11.88, ,, 3.39. 

Wir danken der J u s t  u s -I,i e b i g-  G esell s c h a f t verbindlichst fur das 
dem einen von uns (Grasshof) gewahrte Stipendium, ferner danken wir der 
D e u t s c h e n For  sc  h u  ngsg e mei nsc h a f t fur die Unterstutzung, die auf 
dem Gebiete des oxydativen Abbaues der Sapogenine gewahrt wurde. 

(25O, 763 mm). 
C,,H,,ON. 

476. P a u l  Baumgarten  und Eberhard Mul ler :  Ober das 
Anlagerungsprodukt von Borfluorid an Kaliumsulfat. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1936.) 

Borf luorid a h n e l t  in seinem chemischen Verhalten vielfach dem 
Schwefe l t r ioxyd,  besonders insofern, als es sich gleich diesem an die ver- 
schiedensten anorganischen und organischen Verbindungen a n  z ul  a ger n 
vermag. Begrundet liegt diese Ubereinstimmung in dem sehr wahrscheinlich 
gleichen (ebenen) B a u  der Molekiile von Borfluorid und Schwefeltrioxydl) 
und in der gleichen Konf igura t ion  ihrer Valenzelektronen2). In  

beiden Molekiilen haben wir E lek t ronen  - S e x t e t t e ,  : F : B  : F: und 
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:F :  .. .. .. 

.. .. .. 
: 0: .. .. .. 

: 0 : S : 0 : , die sich durch Anlagerung an ein einsames Elektronenpaar .. 
einer anderen Verbindung zum Oktett zu erganzen such 

So lagert sich Schwefeltrioxyd an Kaliumsulfat, K, 

.. 
:o:  : o :  .. .. .. 

und bildet Kalium-pyrosulfat, K, 1 : 0 : S : 0 : S : 0 : 1 3).  

:o:  :o :  

tl. 

: 0 :  .. .. .. 
.. .. .. 
: 0: .. 

Und ganz ahnlich 

L .. *.  A 
verhalt sich Borf luorid.  Es addiert sich ebenfalls an Kal iumsul fa t  

1) W. H. Z a c h a r i a s e n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 68, 2129 [1931]. 
,) G. N. Lewis, Die Valenz und der Bau der Atome und Molekiile [1927], S. 102. 
s, P. B a u m g a r t e n ,  B. 64, 1504 [1931]. 
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und gibt damit ein Anlagerungsprodukt, dem man, der Pyrosulfat- .. 

Formulierung entsprechend, die Formel K, 

.. 
wird. Warend sich aber Schwefeltrioxyd mit fein gepulvertem Kalium- 
sulfat schon bei gewohnlicher Temperatur vereinigt4), geht die Umsetzung 
von Borfluorid, auch mit fein gepulvertem Sulfat, erst bei erhohter Tem- 
peratur vor sich. 

Beschreibnng der Versnehe. 
Das zur Anwendung kommende Borf luorid wurde aus einem Gemisch 

von 39 g Natriumborfluorid,  7 g Bortr ioxyd und 120 ccm konz. 
S c h w e f e l s a ~ r e ~ )  durch Erhitzen (Schwefelsaure-Bad) in einem Glaskolben 
von etwa 250 ccm Inhalt entwickelt. Der eingeschliffene Verschlul3 trug ein 
nlit Trichter versehenes Steigrohr und war durch ein Ableitungsrohr mit 
einer Schliff-Gaswaschflasche verbunden. Diese enthielt mit gepulvertem 
Bortrioxyd bestreute Glaswolle und wurde in einer Eis-Kochsalz-Mischung 
gekiihlt . Das so von etwa beigemischtem Fluorwasserstoff befreite Borfluorid 
traf dann in einem erweiterten Glasrohr auf ein mit Kaliumsulf a t  in diinner 
Schicht beschicktes Porzellanschiffchen. Das Reaktionsrohr war mit einer 
Kappe verschlossen, durch die das mit einem eingeschalteten Phosphor- 
pentoxyd-Rohr versehene Ableitungsrohr fiir das uberschiissige Borfluorid 
ging. Samtliche Verbindungen der einzelnen Teile der Apparatur bestanden 
aus Glasschliffen. Das zur Reaktion kommende Kaliumsulfat wurde zuvor 
fein gepulvert und ausgegliiht. Um es mit Borfluorid in Reaktion zu bringen, 
wurde der die Lange des Schiffchens ausmachende Teil des Reaktionsrohres 
init einer Flamme, vorsichtig fachclnd, erhitzt. Das Kaliumsulfat sinterte 
und gab schliefllich unter Aufnahme von Borfluorid eine diinnfliissige Schmelze, 
\\-obei die Reaktion in Richtung des Borfluorid-Stromes langsam fortschritt . 
Man setzte das Erhitzen unter Vermeidung von ijberbitzung, die leicht am 
-1uftreten von Blasen in der Schmelze zu erkennen ist, so lange fort, bis alles 
Kaliumsulfat in angegebener Weise umgesetzt war. Dabei erwies es sich als 
giinstig, das Reaktionsrohr gegen Ende der Reaktion um seine eigene Achse 
ein wenig hin und her zu drehen, um die Schmelze mit moglichst grofler Ober- 
tlache mit dem Borfluorid in Beriihrung zu bringen. Eine Untersuchung 
der bei der Umsetzung herrschenden Temperaturen zeigte, d d  das Schmelzen 
von Kaliumsulfat in Borfluorid bei ungefahr 240° einzutreten beginnt (schon 
in Reaktion getretenes Sulfat schmilzt auch bei tieferer Temperatur) und 
daB bei etwa 270° bereits Zersetzung der Schmelze unter Blasenbildung 
einsetzt. Nach Beendigung der Reaktion 1aBt man im Borfluorid-Strom er- 
kalten und verdrangt darauf das Borfluorid durch Uherleiten von trocknerluft. 

An Borfluorid nahmen a d :  
0.5 g KSO,: 0.19 (0.195) g BF,; 1.2 g KSO,: 0.465 (0.467) g BF,; 1.5 e; K,SO,: 

Die in Klammern stehenden Zahlen geben die Werte an, die sich fur 1 Mol. Ror- 
0.58 (0.584) g BF,; 2.0 g K,SO,: 0.74 (0.778) g BF,. 

fluorid auf 1 &Id. Kaliumsulfat berechnen. 

4) H.Schulze ,  B. 17, 2705 [1884]. 5 ,  H. Scliiff, A .  Suppl. 5,  172 [1867;. 
Berichte d. D. Chem. Geselkchaft. Jahrg. LXIX. lii 
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Weiteres Uberleiten von Borfluorid unter Erhitzen beditlgte keine ver- 
mehrte Gewichtszunahme. 

Das in angegebener Weise gewonnene K a l i  u ni sulfa  t - B or  f 1 u or i d 
stellt eine weiBe, teilweise glasklare, krystallinisch erstarrte Schmelze dar. 
Die gepulverte Substanz ist auBer in Wasser, worin aber Zersetzung eintritt, 
unloslich. Sie wurde daher ohne weiteres zur Analyse verwandt. 

Die K a l i u m - B e s t i m m u n g  zeigte, in iiblicher Weise ausgefiihrt, wegen im 
Kaliumsulfat verbleibenden Bors stets zu hohe Werte. Die Analysensubstanz wurde 
deswegen zuerst mit Schwefelsaure und Fluhaure und noch ein- bis zweimal mit Flu& 
saure allein abgeraucht, aber stets so, dal3 noch etwa! Schwefelsaure zuriickblieb. Nach- 
dem die Dampfe sich durch Priifung mit der Flamme als borfrei enviesen hatten, wurde 
wie ublich zur Gewichtskonstanz gebracht. Der B or -Gehal t  wurde volumetrisch nach 
einer von von W h e r r y  und Chapine) gegebenen Vorschrift bestimmt. wobei die end- 
giiltige Titration mit B a r y t l a u g e  unter Verwendung von M a n n i t  vorgenommen 
uurde. Zur F l u  o r  - R e s  t im m ung titrierte man mit salzsaurer Zir  k on ox y c h l  or i d - 
1,osung und P u r p u r i n  als Indicator'). 

0.1029 g Sbst.: 0.0736 g K,SO,. - 0.2265 g Sbst.: 0.2197 g BaSO,. - 0.3005 g 
Sbst.: 12.45 ccm Barptlauge (1 ccm aquivalent 1.058 mg B). - 28.85 mg Sbst. : 19.2 ccm 
%rOCl,-I,sg. (1 ccm/0.824 mg Zr). 

K,SO,, BF, (242.08). Ber. K 32.30. SO, 39.68, 13 4.47, P 23.54. 
Gef. ,. 32.10, ,. 39.91, ,, 4.38, ., 22.65 

Die Zersetzung des Kaliumsulfat-Rorfluorids beiin Erhitzen ist bereits 
erwahnt worden. Hinzuzufiigen ist, da13 dabei ein farbloses Destillat auftritt, 
das bor- und fluorhaltig ist . Die Untersuchung dieses Zersetzungsproduktes 
steht noch aus. Sie sol1 wie auch das Studium der Einwirkung von Rorfluorid 
auf Salze anderer Mineralsauren weiter verfolgt werden. 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sprechen wir fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit unseren verbindlichsten Dank aus. 

477. Ernst  K o e n i g s ,  Hans Bueren und Gerhard Jung: 
tfber 3.4-Pyrido-pyraain und ein Pyridyl-benzotriazol. 

;Aus d. Chem. Institut d. Univcrsitat Ilreslau.? 
(Eingegangen am 21. Oktober 1936.) 

In drei in letzter Zeit erschienenen Arbeiten') hat 0. B remer ti. a. Triazol- 
Derivate beschrieben, die sich vom 3.4-Diamino-pyridin ableiten. Teilweise 
hat er dabei als Ausgangsmaterial das von K. F r e t e r  und dem einen von uns2) 
dargestellte 3-Ni t ro-4-chlor -pyr id in  benutzt. Leider hat er iibersehen, 
daR inzwischen iiber die Gewinnung eines sehr viel reineren Praparates be- 
richtet worden ist3). Hier ist auch erwahnt und durch Analyse belegt, daB das 
von uns erhaltene Chlorierungsprodukt des Oxy-nitro-pyridins als salzsaures 
Salz vorliegt, was 0. Bremer besonders hervorhebt. Dies reinere Praparat 
ist viel reaktionsfiihiger als das nach der alten Vorschrift dargestellte. Wahrend 

E, Journ. Amer. chem. SOC. 30, 1691 119081. 
7 I. M. Kolthoff  u. M. E.  S t a n s b y ,  Ind. Engin. Chem. Analyt. Edit. 6, 118 119341. 
l) A. 514, 279 [1934]; 618, 274 [1935]; 621, 286 [1936]. 
2) E. Koenigs  u. K. F r e t e r ,  B. 67, 1189 [1924]. 
3) E. Koenigs  u. A.  F u l d e ,  B. 60, 2107 [1927]. 


