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Borsaure ( JJnterborsaure") der Formel H4B204 und ihre Ester. 

[Aus d. Chem. Institut d. T e c h .  Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 14. Mai 1937.) 

E in le i tung .  
Die Chemie der Sauerstoffsauren des dreiwertigen Bors beschrankt sich 

bis heute auf die Oxydationsstufe der borigen Saurel) ,  Borsaure  und 
Perborsaure .  Jedoch sprechen viele Angaben des chemischen Schrift- 
tums fur das Bestehen noch weiterer Borsauren niederer Oxydatioiisstufe. 
Besonders zahlreich sind Beobachtungen, die auf die Existenz einer von einem 
Oxyd B202 sich ableitenden Un te rbor sau re  schlieoen lassen. 

So stellte beispielsweise R.  C. Ray,)  fest, dalj die waljrige Losung des Kaliumsalzes 
von Dioxy-diboran, K,[B,H,(OH),], beim Ansauern 2 Mol. Wasserstoff entwickelt und 
ansclilieBend 1 Mol. Jod zu entfarben vermag. Hiernach wird die Verbindung durch Jod 
in saurem Medium nur zu einer Oxydationsstufe B,O, oxydiert: 

HoB,OZ3) H,B,O, + 2 H, HzBzOz + Jz + BzOz + 2 HJ, 
da ja eine Oxydation zur Stufe der Borsaure eiiien Verbrauch von 2 Mol. Jod bedingen 
wurde: 

K 1 3 2 0 2  + 2 JZ + HZO + B,O, + 4 HJ. 
Ubereinstimmend damit hatten schon einige Jahre vorher &I. W. T r a v e r s ,  N. M. 

(:upta und R.  C. R ~ Y ~ ) ~ )  gefunden, daIj waljrige Ausziige von Magnesiumborid - die 
nach ihren eingeheiiden Untersuchungen Magnesium- und Ammoniumsalze des eben- 
genannteu Dioxy-diborans enthalten - beim Ansauern und bei anschliel3endem Jod- 
zusatz Wasserstoffmengen entwickeln und Jodbetrage verbrauchen, welche dem Ver- 
haltnis (H + J )  : B = 3 : 1 entsprechen : 

Silnre H,B,O, + xJ ---+ B,O, + xHJ + (6-x)H. 

H,B,O, + xJ  + H,O S=e-t R,O, + xHJ + (8-x)H. 
Auch A. S t o c k ,  A. B r a n d t  und H. Fischer , )  machten die Feststellung, dalj eine 

Borsaure der Oxydationsstufe B,O, in saurer Losung verhaltnismaljig bestandig sein mu13 ; 
denn sie beobachteten bei der Hydrolyse des Dibor-tetrachlorids B,Cl, keine Wasserstoff- 
Entwickluiig : 

wahrend die Bildung von Borsaure zu einer solchen fiihren miiote: 

Faiide eine Oxydation zu Borsaure statt,  so miiflte das Verhaltnis 4 : 1 betragen: 

U2C14 + 2 HgO + BZO, + 4 HCl, 

B,C1, + 3 H,O -+ B20a + 4 IlCl + H,. 
Ahnliche SchluWfolgerungen ergeben sich bei der von A. S t o c k ,  W. S i i t t e r l in  und 

1'. Kurzen ' )  untersuchten Hydrolyse des Diboran-kaliums, K,[B,H,], in alkalischer 
Losung. Die hierbei stattfindende Wasserstoff-Entwicklung kommt nach Bildung von 
6 Mol. Wasserstoff praktisch zum Stillstand: 

B,H, + 2H,O + B,O, + 6H,; 

Das von A. B. B u r g  u. H. J .  Schlesinger  (Journ. Airier. chem. SOC. 56, 4020 
[1933]) aufgefundene ,,Dimethoxyborin" BH (OCH,), ist j a  nichts anderes als der Dimethyl- 
ester einer ,,borigen Saure" H,EO,. ,) Journ. chem. SOC. London 121, 1088 [1922]. 

3) Der iibersichtlicheren Darstellung halber werden die Reaktionen hier und im 
folgenden Teil dieses Abschnitts mit den zugrundeliegenden Sauren formuliert ; die 
Formeln der Keaktioiisprodukte geben rein schematisch die Oxydationsstufe des Bors 
wieder. 4, Journ. Indian Inst. Science 1, 1 [1914]. 

5 ,  ,,Some Compounds of Boron, Oxygen and Hydrogen", London 1916. 
,) B. 68, 643 [1925]. ') Ztschr. anorgau. allgem. Chem. 225, 225 [1935]. 
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cine Oxydation zur Endstufe der Borsaure miiI3te demgegeniiber eine Entwicklung von 
7 Mol. Wasserstoff zur Folge haben: 

B,H, + 3H,O + B,O, + 7H,. 
Gaiiz entsprechend wird eine von R. C. R a y  und P. C. S inhas)  bei der Einwirkung 

von verd. Salzsaure auf Magnesiumborid bei - 100 aufgefundene Verbindung der Formel 
(MgOH), [B4HE] durch Jod, wie aus dem experimentell ermittelten Verbrauch von 10 Mol. 
Jod je Mol. Substanz hervorgeht, nur zur Stufe einer Unterborsaure : 

nicht aber zur Endstufe der Borsaure: 
B4HI, + 12 J, + 6 H,O -+ 2 B,O, + 24 HJ 

oxydiert, da im letzteren Fall 12 Mol. Jod verbraucht werden miifiten. Auch hier ergibt 
sich also wie im obengenannten Falle der Oxydation von H,B,O, die Feststellung, daI3 
die Unterborsaure der Oxydationsstufe B,O, gegeniiber Jod bestandig ist. Andere 
Oxydationsmittel, wie beispielsweise Xaliurnpermanganat, wirken oxydierend ein ; so 
entspricht der Verbrauch an Oxydationsmittel bei der Oxydation von (MgOH),[B,H,] mit 
Kaliumpermanganat der Bildung von Borsaure. 

Weiterhin geht aus Versuchen von A. S t o c k ,  E. Wiberg  undH. Mart ini8)  hervor, 
daU das Ammoniumsalz des Borwasserstoffs B,H,,, (NH,),[B,H,], bei der Behandlung 
mit Chlorwasserstoff und bei anschlieflender Hydrolyse des dabei entstehenden Reaktions- 
produktes insgesamt 9 Mol. Wasserstoff entwickelt : 

wahrend fur eine vollstlndige Oxydation zii Borsaure 11 Mol. Wasserstoff zu erwarten 
wiiren: 

B4Hlo + 6 H,O + 2 B,O, + 11 H,. 
SchlieI3lich zeigten M. W. T r a v e r s ,  N. M. G u p t a  und R. C. Rays)')), daW das 

beim Bindampfen wafiriger Magnesiumborid-Auszige und Erhitzen des dabei ver- 
bleihenden Riickstandes im Vakuum entstehende Reaktionsprodukt Magnesiumsaize 
einer Oxydationsstufe B,O, des Bors enthalten muU; denn bei der Oxydation des ent- 
haltenen Boroxyds %u B,O, mittels konz. Salpetersaure trat eine dem Gewichtsverhaltnis 
&&&lo) :&:,do) = 1.3 : 1 entsprechende Gewichtsvermehrung ein (berechnet fur g3,0s : gg,O, 
1.3: 1, fur ~ ~ B , o , : & J ~ o ,  1.1 :I, fur g2~,0,:g~,0,1.5 : I ) ,  und aus der Gefrierpunktserniedrigung 
der waiwr. Losung folgte die Anwesenheit von zwei B-Atomen je Molekiil Substanz. 

B P I ,  + 10 Jz + 4 HzO + 2 BzOz + 20 HJ, 

+,Hi0 + 4 HsO + 2 BzOz + 9 Hz, 

In  keinem F'alle war es aber bis jetzt gelungen, die in den verschiedenen 
Keaktionslijsungen und Reaktionsprodukten vermutete Unterborsaure in 
freiem Zustande oder in Form eines definierten Derivates zu isolieren. Rei 
den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurde dieses Ziel erreicht. 
Es gelang, wie hier vorweggenomnien sei, einen prinzipiell einfachen Weg 
zur Synthese von Unterborsaure-Estern aufzufinden und von diesen aus zur 
freien Unterborsaure zu gelangen. 

B e s c h r e i b u n g d e r E r g  e b n i s s e. 
Die den1 Oxyd B,O, entsprechende Szure mu13 die Zusammensetzung 

H,B,O, besitzen: 

I)a sie sich in gleicher Weise von der Borsaure ableitet wie die Unterphosphor- 
saure von der Phosphorsaure, erscheint die Rezeichnung , ,Unterborsaure"  
f iir sie gerechtf ertigt . 

,) Journ. chem. Soc. London 1936, 1694. O) B. 63, 2427 119301. 
1 0  ) &&oh = (Gewicht des Kiickstandes nach der Oxydation) - (Gewicht des ent- 

haltenen Magnesiumoxyds), gTor = (Gewicht des Riickstandes vor der Oxydation) -- 

(Gewicht des enthaltenen Magnesiumoxyds) . 
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Zur Darstellung voii Estern dieser Unterborsaure wurde der Weg einer 
, ,Wiir t z schen Synthese" nach dem Schema 

eingeschlagen. Dalj sich auf solche Weise B-B-Bindungen bilden lassen, 
ging aus der von A. S tock  und E. Pohlandl l )  durchgefuhrten Synthese 
von B4Hl, aus B,H,J hervor: 

2 B  (OR),Cl + 2Na -+ B (OR),-B (OR), + 2NaCl (1) 

2B,H5J + 2Na -+ B2HS-B2H5 + 2NaJ. (2) 
Die zur Synthese nach (1) notwendigen Chlor-borsaure-ester  der 

Formel B (OR) ,C1 waren bereits bekannt. Ihre Darstellung erfolgt entweder 
nach E: Wiberg  und W. Si i t ter l inl2)  durch Einwirkung berechneter Mengen 
Alkohol auf Borchlorid bei tiefen Temperaturen : 

oder nach E. Wiberg  und H. Srnedsrudl,) durch einfaches Mischen von 
Borchlorid und Borsaure-ester im Mo1.-Verhaltnis 1 : 2 bei Zimmertemperatur 14) : 

Die Ausbeute ist in beiden Fallen nahezu quantitativ. 
Die Umsetzung dieser Chlor-borsaure-ester mit ganz reinem, iin Vakuum 

hergestellten Watriumamalgam unter volligem AusschluB von Peuchtigkeit 
fiihrt nun in der Tat, der erwarteten Reaktion (1) entsprechend, mit theo- 
retischer Ausbeute zu TJnterborsaure-estern der Zusammensetzung B, (OR),. 
Arbeitet man mit weniger reinem Amalgam, so erhalt man infolge von Se- 
kundarreaktionen keine ubereinstimmenden Ergebnisse. 

Dargestellt wurden bisher der Methyl -  und der Athyles te r  de r  
Unterborsaure .  Beide stellen wasserklare, farblose, leicht zersetzliche 
Fliissigkeiten von unangenehmem Geruch dar, der sich aber von dem der 
Borwasserstoffe charakteristisch unterscheidet. Eingehendere Untersuchung 
fand zunachst nur der Methylester, da die geringe Fliichtigkeit des Athyl- 
esters (Tension bei' Zimmerteniperatur (4 mm) seine Handhabung in der 
Vakuuniapparatur erschwerte. 

Der Schnielzpunkt des U n t er b or s Bur e- m e t h y 1 es te rs  liegt bei -24O. 
Seine l'ensionen werden, wie die nachfolgenden Messungsergebnisse an zwei 
getrennt dargestellten Substanzproben zeigen, durch die zwischen -20 und 
+ 20 O giiltige Dampfdruckgleichung 

wiedergegeben : 

BCI, + 2ROH -+ B (OR),Cl + 2HC1 

BC1, + 2B (OR), -+ 3B (OR),Cl. 

(3) 

(4) 

log plnm = 7.9815-1865.2/T (5) 

S u b s  t a n z p r o b e 1. 
to . . . . . .  -40.1 -30.4 -21.2 -9.7 k 0 . 0  SY.9 +21.0 
Pgef. . . . . .  1 2 4 8 13 26 44 mm 
Fber. . . . . .  (1) ( 2 )  4 8 14 25 44 mm. 

S u b s t a n z p r o b e  2. 
t" . . . . . .  --39.2 -31.5 -22.0 -10.0 j O . 0  1-11.2 +19.8 
p@f. . . . . .  2 2 4 9 15 28 45 mm 

. . . . .  4 8 14 27 41 mm. Pber. (1.) (2) 

'1) B. 59, 2223 [1926]. 
lY) Ztsclir. anorgan. allgem. Chem. 225, 204 [1935]. 
14) Die Darstellung von Monochlor-borsaure-estern aus Borchlorid und Borsaure- 

cstern war bisher nur am Beispiel der Methylverbindung untersucht worden. Wir iiber- 
Teugten uns bei Gelegenheit der vorliegenden Arbeit davori, da8 auch (lie cntsprechende 
L4thylverbindung in gleicher Weise gewinnbar ist. 

12) Zstchr. anorgan. allgem. Chem. 202, 1 [1931]. 
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Die gefundenen Dampfdrucke konnen wegen der Zersetzlichkeit des 
Esters, die auch eine Messung von Tensionen bei hoheren Temperaturen 
ausschlofi, nur als angenaherte Werte betrachtet werden. Der Siedepunkt 
extrapoliert sich aus Gleichung (5) zu + 93 O, die mittlere molekulare Ver- 
dampfungswarme im angegebenen Temperaturbereich zu 8.5 kcal. 

Atmosphare Druck) 
besitzt die Verbindung nach der Dampfdichtebestimmung (Mol .-Gew.gef. 
= 142.4) die MolekulargroSe B2(OCH3), (Mo1.-Gew. her. = 145.7). Bor- und 
Methoxylbestinimung ergaben in Ubereinstimmung mit dieser Formel die 
Anwesenheit von zwei B-Atomen und vier OCH,-Gruppen je Molekiil. Substanz. 

Gegenstand eingehender Untersuchung war die schon erwahnte Zer- 
setzung des Esters. Uberlafit man B2(0CH3), im Vakuum bei Raumtemperatur 
sich selbst, so beobachtet man ein dauerndes Steigen der urspriinglich 13 bis 
15 min betragenden OO-Tension, bis nach einigen Stunden ein - nunmehr 
konstant bleibender - Wert von 36 mni erreicht ist. Gleichzeitig clamit 
lafit sich eine quantitative Zersetzung des Esters unter Rildung eines dunklen 
Beschlags an den Gefaawanden und einer farblosen Fliissigkeit feststellen. 
Letztere erwies sich bei naherer Untersuchung als normaler Borsaure-methyl- 
ester, ersterer als elementares Bor. Und zwar entstanden je Mol B,(OCH,), 
stets ,/, Mol B(OCH,), und ,/, Gramm-Atome €3. Das entspricht dem Dis- 
proportionierungsvorgang 

Im gasformigen Zustande (Zimmertemperatur, 

3R,(OCH,), 3 4B (OCH,), + 2B. (6) 
Die Verbindung B,CI,, die als Saurechlorid der Unterborslure B,(OH), aufgefaot 

werden kann, scheint nach den qualitativen Beobachtungen von A. S t o c k ,  A. B r a n d t  
und H. F ischer  O) eine ganz entsprechende Disproportionierung unter Bildung von Bor 
und Bortrichlorid zu erleiden. 

Der Zerfall von B,(OCH,), nach (6) eignet sich zur Darstellung kleinerer 
Mengen reaktionsfahigen elementaren Bors bei Zimmertemperatur, da der 
gleichzeitig entstehende Borsaure-methylester wegen seiner Fliichtigkeit (0 O- 

Tension: 36 mm) leicht vom Bor abgetrennt werden kann. Auch bei er- 
hohter Temperatur - beispielsweise 120O - erfolgt die Disproportionierung 
einheitlich nacli (6). 

Die Zersetzung wird offenbar durch Feuchtigkeitsspuren, die sich auch in einer 
Vakuumapparatur nur schwer vermeiden lassen, katalysiert. Scharfe Trocknung des 
Keaktionsraums scheint die Disproportionierung zu hemmen. So zeigte der im abgeschmol- 
zenen DarstellungsgefaB iiber Natriumamalgam im Vakuum aufbewahrte kleine Rest 
einer durch 2-stdg. Schiitteln von B(OCH,),Cl mit Natriumamalgam hergestellten 
B,(OCH,),-Probe noch nach Wochen den charakteristischen Geruch von B,(OCH,),, war 
also -. zumindest teilweise - unzersetzt geblieben. 

I n  einer Atmosphare von reinem Sauerstoff erfolgt ebenfalls nur Dis- 
proportionierung nach Gleichung (6). Eine Bildung von Pyroborsaure-ester 
nach 

wurde nicht beobachtet. 
Durch Verseifen mit Wasser im Vakuum erhalt man aus dem Unter- 

borsaure-Methylester die freie Unterborsaure; eine feste weifie Substanz von 
reduzierenden Eigenschaften : 

B (OCH3),-B (OCH,), + 0 -+ B (OCH3),-0-B (OCH,), (7) 

B,(OCH,), + 4HOH 3 B,(OH), + 4CH,OH. (8) 
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Allerdings lafit sich da.bei cine teilweise Oxydation der Unterborsaure zu 
Borsaure scliwer vernieiden : 

B2(OH), + 2HOH + 2 8  (OH), + H,. (9) 
So ergah beispielsweisc ein Vcrseifungsversuch, bei dem B,(OCH,), und H,O 
im Mo1.-Verhaltnis 1 : 6 1 Min. bei Zimmertemperatur zur Einwirkung ge- 
bracht wurden, bei der Aufarbeitung der fliichtigen Reaktionsprodukte 
1.6 Mol. H,O, 4 Mol. CH,OH und 0.2 Mol. H, je Mol. angewandten Unter- 
borsaure-esters. Das entspricht einer Gesamtreaktion 
R,(OCH,),+(5HOH~0.8Bz(OH),+0.4B(OH),+1.6H,O+4CH,OH+0.2H,, 
wonach 20% (0.2 1101.) der genial3 (8) gebildeten Unterborsaure nach (9) 
unter Wasserstoff-Entwicklung in Borsaure iibergegangen waren, entsprechend 
einer 80-proz. Ausbeute an Unterborsaure. Gewicht und Borgehalt des beim 
Vcrsuch erhaltenen festen Reaktionsproduktes stirrimten mit den fur ein 
Gcmisch von 0.8 Mol. B,(OH), und 0.4 Mol. B(OH), berechneten Werten 
genau iiberein. 

Auch bei Verineidung eines Wasseriiberschusses iiber die zur Verseifung 
des Unterborsaure-esters nach (8) theoretisch notwendige Menge von 4 Mol. 
H,O je Mol. B,(OCH,), hinaus fand eine teilweise Oxydation zur Stufe der 
Borsaure statt. Doch werden sich sicherlich nocli Reaktionsbedingungen 
finden lassen, unter denen die Borsaurebildung ganz zuriicktritt. 

Die waiBrige 1,fisung der Unterborsiure zeigt reduzierende Eigenschaften. 
So wird Permanganat entfarbt und aus Silbernitrat-L6sung Silber abgeschieden. 
Eine Reduktion von Jod-Losung wurde - in Ubereinstimniung mit den 
eingangs erwalinten Angaben des Schrifttums iiber die Oxydation von 
K,[B,H,(OH),) und (MgOH),[B,H,] durch Jod - nicht beobachtet. Bei 
Anwendung einer etwa l/,-molaren Losung von B,(OH), war die Reduktions- 
wirkung nach etwa 2-stdg. Stehenlassen an der Luft verschwunden. Die 
Unterborsaure oxydiert sich also in wasseriger 1,osung an der Luft leicht 
zu Uorsaure: 

In saurer und alkalischer 1,osung ist B,(OH), bestandiger. Bei Anwendung 
doppeltnormaler Saure bzw. Base und gleicher B,(OH),-Konzentration wie 
zuvor konnte beim Aufbewahren an der Luft erst nach 4 Stdn. eine merk- 
liche Abnahme, nach 6 Stdn. ein Verschwinden der Reduktionswirkung fest- 
gestellt werden. Mit der Reduktionswirkung verschwand in allen Fallen 
auch der typische Unterborsaure-Geruch. 

Die gefundenen Eigenschaften der waisrigen Unterborsaure-~osung stinmien weit- 
gehend mit den gelegentlichen Beobachtungen anderer Autoren iiber das Verhalten der 
Osydationsstufe B,O, (s. Einleitung) iiberein. So finden sich beispielsiveise Angaben 
iiber die Oxydierbarkeit der Losung an der Luft 6 ) ,  die Reduktionswirkung gegeniiber 
l'ermanganat und Silbernitrat O ) ,  die groisere Restandiglreit in saurein und alkalischem 
Medium 5 ) .  

Wie ein orientierender Versuch zeigte, setzen sich auch Chlor-borsaure- 
ester des Typus B (OR)Cl, niit Natriumamalgam unter Bildung chlorfreier 
Flussigkeiten urn. Ob hierbei Ester einer weiteren Borsaure, der Formel 
H,B2O2, entstehen: 

mu0 die tveitere Untersuchung ergeben. 

BZJOH), + HZO -t 0 + ZB(OHJ3. (10) 

2B(OR)C1, + 4Na +B(OR)=B(OR) + 4KaC1, (11) 
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Beschreibung der Versuche. 
Wegen der Empfindlichkeit der Ausgangsmaterialien und der im Ver- 

laufe der Arbeit dargestellten Verbindungen gegenuber Luft, Feuchtigkeit 
und Fett erfolgte die Durchfiihrung aller Versuche nach dem von A. S tock  
und Mitarbeitern entwickelten Hochvakuumverf ahren15). Als Hochvakuum- 
apparatur diente dabei die von E. Wiberg  und W. S u t t e r l i n  beschriebene 
Anordnungle), die nach Bedarf durch entsprechende Zusatzapparate er- 
weitert wurde. 

Unterborsaure-methyles te r .  
Dar s t e l lung :  Die Umsetzung von B (OCH,),Cl mit Natriumamalgam 

wurde zuerst in dem von A. S tock  und K. Somieskil') zur Einwirkung 
von Natriumainalgam auf Chlor-silane benutzten Apparat vorgenommen. 
Zur Reaktion gelaiigten jeweils 50 ccm ,,B (OCH,),C1"ls) und 11.0 g eines 
0.48-proz. Natriumamalgams, entsprechend 51 ccm ,,Na" (die Umsetzung 
2B(OCH3),C1 + 2Na 3 B,(OCH,), + 2NaCl erfordert 50 ccm ,,Na"). Schon 
nach kurzer Zeit beobachtete man eine Veranderung der Oberflache des 
Amalgams: sie beschlug sich, und es bildete sich eine grauweifle, auf dem 
Quecksilber schwimmende Masse. Nach 2-stdg. Schutteln wurden die fliich- 
tigen Reaktionsprodukte in die Vakuumapparatur ubergefiihrt : Neben etwa 
5 ccm eines in fliissiger I,uft unkondensierbaren Gases (wohl Wasserstoff) 
hatte sich eine Flussigkeit gebildet, deren 00-Tension uneinheitlich war 
(erste Halfte 28, zweite Halfte 19 mm) und sich schon wahrend der kurzen 

Zeit der Ablesung vesgroBerte. Nach 
zur Hochvohuum apf arafur einigem Stehenlassen der Substanz bei 

Zimmertemperatur blieb die 0 O -Ten- 
sion beider Halften bei einem Werte 
von 37 mm konstant ; gleichzeitig hatte 
sich im GefaB ein dunkler Belag an 
den Wanden abgeschieden. Bei einem 
zweiten Versuch entstanden etwa 
15 ccm ,,H2" und einesubstanz mit einer 
00-Tension von zuerst 29, zum SchluB 
37 mm, bei einein dritten Versuch etwa 
10ccm ,,Hi' und eine Flussigkeit von 
der OO-Tension 23, schlieBlich 36 mm. - 

Urn besser reproduzierbare Er- 
gebnisse zu erhalten, wurde die Um- 
setzung zwischen B (OCH3),C1 und 
Natriumamalgam nunniehr in dem in 

Abbild. 1 wiedergegebenen Apparat durchgefuhrt, der eine Darstellung von 
x h r  reinem Natriumamalgam und dessen Einbringen in das Reaktionsgef a B  
Linter volligem AusschluB von Feuchtigkeit ernioglichtel9) : 

5 

Abbild I 

16) vergl. A. S t o c k ,  B. 54, (A) 142 [1921]. 
le) Ztschr. anorgan. allgem. Chem 202, 1 j19311. 
I*) Die Volumenangaben der in Anfuhrungsstrichen wiedergegebenen Substanzen 

beziehen sich - auch bei nichtgasformigen Verbindungen - auf Gase von 0" und 760 mm. 
lo) Er stellt eine fur den vorliegenden Zweck vereinfachte Form des von A. S t o c k ,  

W. S u t t e r l i n  u. F. K u r z e n  (Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 226, 225 j19351) zui- 
Uarstellung von Diboran-kalium verwendeten Apparates dar. 

17) B. 454, 524 [1921]. 
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Der etwa 100 ccm fassende Apparat war durch den piceingedichteten 
Schliff A mit der Vakuumapparatur verbunden. Im Gefafl B befanden sich 
10 ccm ini Vakuum destillierten Quecksilbers. Das (verkurzt gezeichnete) 
Rohr C war zunachst am Ende zugeschmolzen und wurde erst nach sorg- 
f altigem Abheizen des Apparates im Hochvakuum durch Absprengen seines 
Endes geoffnet, wahrend gleichzeitig ein trockner Luftstrom von der Seite 
der Vakuumapparatur her zugeleitet wurde. Nun wurden 110 mg = 107 ccm 
,,Na" in einem Nickelschiffchen in das Glasrohr C eingeschoben und letzteres 
erneut zugeschmolzen. Bei gleichmafiigem Erhitzen von C und E sowie 
dauerndem Pumpen mit der Quecksilberdampfstrahlpumpe destillierte j etzt 
das eingebrachte Natrium nach D, worauf das Rohr C an der Abschmelz- 
stelle E abgeschmolzen wurde. Durch Kiihlen von F mit flussiger Luft 
wurden dann 100 ccm ,,B (OCH,),Cl" nach F destilliert. Entsprechendes 
Kippen des durch Abschmelzen bei G im Vak. von der Vakuumapparatur 
entfernten GefaiBes brachte das Quecksilber von B nach D, wo sich unter 
schwachem Erwarmen das Amalgam bildete. Inzwischen kam die in F' kon- 
densierte Substanz auf Zimmertemperatur, worauf sie durch 2-stdg. Schutteln 
des Apparates auf der Scliiittelmascliine mit dem Amalgam zur Reaktion 
gebracht wurde. Das Reaktionsgefabi enthielt danach leicht bewegliches 
Quecksilber, ein graues ' Pulver (NaCl) und eine fluchtige Verbindung 
[B,(OCH,),] ; ein in flussiger Luft unkondensierbares Gas entstand bei der 
hier geschilderten Arbeitsweise nicht. Mittels der Abbrechcapillare H und 
eines Vakuumrohroffners konnte der gebildete Unterborsaure-methylester 
zwccks weiterer Untersuchung in die Vakuumapparatur ubergefuhrt werden. 
Die Ausbeute betrug 50 ccni ,,B2(OCH3)4(', entsprach also der theoretisch 
moglichen. 

Analyse:  25 ccm einer durch Schutteln von 0.2668 g B,(OCH,), mit 
100 ccin Wasser erhaltenen Losung verbrauchten 6.84 ccm 0.1345-n. Baryt- 
lauge, entspr. einem Borgehalt der Substanz von 14.9% (ber. fur B,(OCH,),: 
14.850/, B). Die Unterborsaure B,(OH), wird demnach unter den bei der 
Bortitration ublichen Bedingungen (Ansauern mit Salzsaure, 10 Min. langes 
Xochen am Ruckflufikuhler, Neutralisieren durch Jodid- Jodat, Beseitigen 
des entstandenen Jods durch Thiosulfat, Titrieren der Borsaure unter Mannit- 
zusati mit Phenolphthalein als Indikator) quantitativ zu Borsaure oxydiert. 

Rei einer zweiten Analyse verbrauchten 25 ccm einer Losung von 34.6 ccm 
,,B,(OC€I,)," in 100 ccm Wasser 5.60 ccm 0.1345-.n. Barytlauge, entspr. 67.5 ccm ,,B" 
oder 67.5:34.6 = 1.95 Atomen Bor je Molekul Substanz. 

Die Priifung auf Chlor fie1 in beiden Fallen negativ aus. Zur Methoxylbestimmung 
vergl. den Abschnitt ,,Zersetzung". 

Molekulargewicht :  0.2668 (0.2023) g Sbst. nahmen ein Volumen von 
42.00 (32.2) ccm - bezogen auf O 0  und 760 mm - ein, entspr. einem Mo1.- 
Gew. von 142.4 (141) ; ber. fur B,(OCH,),: 145.7. Die Wagung der Substanz 
erfolgte in dem von A. S tock  und C. Somieski20) angegebenen Apparat. 

Tensiot ien : Zur Tensionsrnessung wurden zwei frisch hergestellte B,(OCH,),- 
Proben moglichst rasch auf die entsprechenden Temperaturen gebracht. Die gefundenen 
Dampfdruckwerte sind im vorangehenden Teil dieser Arbeit wiedergegeben. 

Schmelzpunkt :  Die Bestimmung des Schmelzpunktes erfolgte in dem 
von A. S t oc k21) angegebenen Schmelzpunkts-Apparat. Zwei getrennt dar- 
gestellte B,(OCH,),-Proben schmolzen bei -24.9 und -23.7O. 

2") 13. 49, 111 [191G]. ,') R .  GO, 156 [1917]. 
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Zerse tzung:  36.8 (38.0) ccm ,,B,(OCH,)," wurden in einem mit einer 
Abbrechcapillare versehenen EinschluBrGhrchen von etwa 10 ccm Inhalt 
ciurch Erwarrnen auf 120° zersetzt. Dabei bildete sicli ein brauner fester 
Reschlag und eine Flussigkeit. Ersterer wog 12.7 (13.1) mg und war ele- 
inentares Bor : 3 00 ccin der mit Wasser auf 200 ccm aufgefullten salpeter- 
saureii Losung des 12.7 mg wiegenden Beschlags verbrauchten 4.17 ccm 
0.1345-n. Barytlauge, entsprechend 12.1 mg Bor. Der fluchtige Anteil nahm, 
auf O 0  und 760 mm bezogen, ein Volumen von 47.6 (48.2) ccm ein. 00-Tension 
(37 bezw. 35 nim) und Mo1.-Gew. (102) - 57.8 ccm ( O O ;  760 mm) wogen 
0.2633 g -- stimmten auf Borsaure-methylester B (OCH,), (Oo-?'ension : 
36 min; Mo1.-Gew. 103.9). 

B (OCH,),-Volumen und B-Gewicht entsprachen in beiden Fallen den 
nach der Zerfallsgleichung 3B,(OCH,)4 -+ 4 B  (OCH,), + 2B zu erwartenden 
Mengen (ber. 40.1 ccm und 11.8 mg bezw. 50.7 ccm und 12.2 mg). Berechnet 
man. aus angewandtem B,(OCH ) und erhaltenem B (OCH,),-Volumen die 
Anzahl Methoxylgruppen je Molekul Unterborsaure-ester, so erhalt man in 
Ubereinstimmung rnit der Formel B,(OCH,), die Zahlen (47.6 x 3) : 36.8- 
= 3.9 bezw. (48.2 x 3) : 38.0 = 3.8. - 

Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt der Zerfall von B,(OCH,), in gleicher 
Weise wie in der Warme: 42.0 ccm ,,B,(OCH,),'' ergaben nach 2-tagigem 
Aufbewahren bei Raumtemperatur 54.0 ccm ,,B (OCH,)," von der 0"-Tension 
34 mm und 13.9 mg Bor [ber. 56.0 ccm ,,B (OCH,)," und 131.5 mg Bor]. 

Gleiches gilt fur die Zersetzung von B,(OCH,)4 bei Gegenwart von Sauer- 
stoff: 32.0 ccm ,,B2(OCH3)4" wurden in der Vakuumapparatur in ein mit 
flussiger Luft gekuhltes U-Rohr destilliert, trockne Luft wurde eingelassen 
uncl die Luft durch einen trocknen Sauerstoffstrom verdrangt. Im ab- 
geschlossenen U-Rohr gelangte dann der Sauerstoff 6 Stdn. zur Einwirkung 
auf den bei O 0  gehaltenen Ester. Nach Kiihlen des U-Rohres mit flussiger 
1,uft wurde schliel3lich alles Unkondensierbare auf dem Wege uber eine mit 
flussiger Luft gekuhlte Falle abgepumpt. Zuruck blieben 40.5 ccm ,,B (OCH,)," 
von der 0"-Tension 35 mm und ein nicht naher untersuchter brauner Be- 
schlag. Nach der oben angegebenen Zerfallsgleichung waren 42.7 ccm 
,,B (OCH,)," zu enuarten. 

Verseifung: 50.0 ccm ,,B,(OCH,)," wurden im Vak. rnit 300 ccm 
,,H20", in das zuvor 6 ccm ,,HC1" eindestiltiert worden waren, zusammen- 
gebracht. Nach dem Auftauen wurde das Gemisch 1 Min. beizimmertemperatur 
belassen und liierauf wied.er auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt. 
Hierbei blieben 5 ccm ,,Hi' unkondensiert, die abgepumpt wurden. Beim 
anschliefienden raschen Abdestillieren aller fliichtigen Reaktionsprodukte 
(AusgangsgefaB 0O; Vorlage -185O) entstanden nochmals 5 ccm ,,Hi'. Im 
Reaktionsgefafi hinterblieb ein weiBgrauer fester Ruckstand. 

Letzterer wurde rnit Salpetersaure herausgelost, wobei ein Gewichts- 
verlust von 214.7 mg festzustellen war. 25 ccrn der auf 100 ccm aufgefiillten 
Losung verbrauchten bei der Borsaure-Titration 8.2G ccni 0.1345-12. Baryt- 
lauge, was einen Borgehalt von 48.1 mg ergibt. Den angewandten 50.0 ccm 
,,B,(OCH,)4" entsprechen 48.3 mg Bor. Der Ruckstand enthielt also das ge- 
samte Bor, so daB sich unter den fluchtigen Reaktionsprodukten keine Bor- 
verbindung befinden konnte. Die zur Bor-Titration verwendete salpetersaure 
Losung entfarbte Permanganat; nach 5 bis 6 Stdn. war die Reduktions- 
wirkung verschwunden. 

4-.. 
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Das Volumen des fliichtigen Anteils betrug 290 ccm ( O O ,  760 mm). Durch 
einmalige fraktionierte Kondensation im Vak. (AusgangsgefaB -loo, Vor- 
lage I -50°, Vorlage I1 -185O) lie13 er sich in 84 ccni (AusgangsgefaB) einer 
Substanz von der +20.0°-Tension 19 nim (H,O: 18 mm) und 193 ccm (Vor- 
lage I) einer Verbindung von der O0-Tension 30 mm (CH,OH: 30 mm) trennen; 
das geringe Kondensat in Vorlage I1 (HC1) wurde nicht weiter gepriift. 

Die Ergebnisse entsprechen der Reaktionsgleichung B,(OCH,)4 + 6H,O 
-+ O.SB,(OH), 4- 0.4B(OH), + 1.6H20 + 4CH,OH + 0.2H,. Gefunden 
wurden 1.7 3101. H,O, 3.9 Mol. CH,OH und 0.2 Mol. H, je Mol. B,(OCH,),; 
Gewicht (214.7 nig) und Borgehalt (22.4 yo) des festen Riickstandes +stimmen 
niit den fur ein Gemisch im Mo1.-Verh. 0.8 B,(OH),: 0.4B(OH), zu er- 
wartenden Werten (215.2 nig bezw. 22.4%) uberein; gefundenes (290 ccm) und 
berechnetes (286 ccni) Volumen des fliichtigen Anteils entsprechen einander. - 

Auch bei Vermeidung eines Wasser-Uberschusses uber die nach B,(OCH,), 
-1- 4H,O -> B,(OH), -t 4CH,OH notwendige Wassermenge hinaus fand eine 
teilweise Zersetzung der gebjldeten Unterborsaure durch Wasser statt : 50 ccrn 
,,R,(OCH?)," und 200 cc m ,,H,O"wurden 5 Min. bei Zimmertemperatur zur 
Einwirkung gebracht. Es entstanden hierbei 15 ccm ,,Hi', entspr. einer 
30-prOZ. Oxydation des Unterborsaure-esters zur Stufe der Borsaure. Die 
entstandene alkoholische LLiisung entfarbte Permanganat ; nacb etwa 6 Stdn. 
war die Reduktionswirkung verschwunden. 

Redukt ionswirkung:  Saure, alkalische und neutrale wa13rige Lo- 
sungen von Unterborsaure-niethylester entfarbten Permanganat und schieden 
ails Silbernitrat-Losung metallisches Silber aus. Jod-Losung wurde niclit 
reduziert. Zur Priifung der Bestandigkeit der Unterborsaure in diesen Lo- 
sungen wurden je 15ccm ,,B,(OCH,)," im Vak. in je 3ccm a) 2-n.Saure, 
b) 2%. Base, c) reines Wasser eindestilliert, die drei ReaktionsgefaBe in1 
Vak. abgeschniolzen, kraftig durchgeschuttelt und wieder getiffnet und Proben 
von je '1, ccm nach bestimmten Zeiten herauspipettiert und mit Kalium- 
permanganat versetzt. Das Versuchsergebnis findet sich im vorangehenden 
Teil der vorliegenden Arbeit. 

U n t e r b or  s au r e - a t  h y 1 ester. 
D a r s t e l lung v o n BCl,OC,H, u n  d BCl(OC,H,), a u  s BC1, u n d B(OC,H,), : 

Entspr. der Reaktionsgleichung 2BC1, + B (OC,H,), + 3BC1,0C,H5 wurden 
60 ccni ,,BCli' und 30 ccm ,,B (OC,H,)," zusammendestilliert und im gas- 
formigen Zustande 1 Stde. bei Zimmertemperatur zur Einwirkung gebracht. 
Bei der fraktionierten Kondensation des Reaktionsproduktes (Ausgangs- 
gefa13 -40°, Vorlage I -85O, Vorlage I1 -185O) sammelte sich die Haupt- 
menge des Konclensats in Vorlage I. Die OO-Tension betrug 35mm und 
sank bei einer Wiederholung der Ii'raktionierung unter gleichen Bedingungen 
auf 27 nim. Eine dritte fraktionierte Kondensation anderte nichts mehr. 
Die iVlo1.-Gew.-Bestimmung ergab den Wert 127: 22.5 ccrn (OO, 760 mrn) 
wogen 0.1272 g. Tension und Molekulargewicht stimmen auf die Verbindung 
BCl,OC,H, (OO-Tension: 26 mm, Mo1.-Gew. 126.8). 

Zur Darstellung von BC1 (OC,H,), nach BC1, + 2B (OC,H,), + 
3BC1(OC2H5), wurden 30 ccm ,,BCl," und 60 ccm ,,B (OC,H,)," wie zuvor 
zur Reaktion gebracht. Nach 2-maliger fraktionierter Kondensation des 
Reaktionsproduktes (Ausgangsgefao O 0 ,  Vorlage I -50°, Vorlage I1 -85 O, 

Vorlage 111 -185O) verblieben in Vorlage I 81 ccni eines Gases von der 
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einheitlichen OO-Tension 5 mm und dem Mo1.-Gew. 137: 27.5 ccm (OO, 760 mm) 
wogen 0.1679 g. Tension und Molekulargewicht stimmen auf die Verbindung 
BCl(OC,H,), (00-Tension: 5 mm, Mo1.-Gew. 136.4). 

Umse tzung  von BCl(OC,H,), u n d  BCl,OC,H, m i t  Na t r iumamal -  
gam:  Der Reaktionsgleichung 2B (OC,H,),Cl + 2Na --f B2(OC2H5)4 + 2NaCl 
entspr. wurden 36 ccm ,,BCl(OC,H,)," und 36 ccm ,,Na" (in Form eines 
etwa 0.5-proz. Amalgams) zusammengebracht und etwa 6 Stdn. auf der 
Schiittelmaschine geschiittelt. AuBer einem auf deni Quecksilber schwim- 
menden grauweiI3en Pulver (NaC1) hatte sich eine schwer fliichtige Fliissig- 
keit gebildet, die bei 1 8 O  eine Tension von 4 mm zeigte. Beim Stehenlassen 
der Fliissigkeit im Vak. stieg die Tension bis auf 10 mm, wahrend sich gleich- 
zeitig an den Wandungen des GefaBes ein dunkler Belag abschied. Offen- 
sichtlich zersetzte sich das primar gebildete B,(OC,H,), in gleicher Weise 
wie der entspr. Methylester unter Bildung von normaleni Borsaure-athylester 
[lSO-Tension von B (OC,H,),: 10 mrn] und elementarein Bor: 3B,(OC,H,), 
+4B(OC,HJ3 + 2B. 

In  der gleichen Weise wurden 22 ccm ,,BCl,OC,H," niit 49 ccm ,,Na" 
zur Reaktion gebracht. Es entstanden hierbei etwa 0.1 ccm (fliissig) einer 
schwer fliichtigen, chlorfreien Fliissigkeit von der 18O-Tension 4 mm. 

Z u s  am rn e n f a s s  11 n g. . 
Durcli Umsetzung von Chlor-borsaure-estern des Typus 8 (OR),Cl mit reineni 

Natriumarnalgam im Vakuurn lassen sich in praktisch quantitativer Ausbeute U n t  e r -  
b o r s a u r e - e s t e r  der Zusamrnensetzung B,(OR), gewinnen: 

2 B(OR),Cl + 2 Na + B,(OR), + 2 NaC1. 
Die fur diese , ,W iir t zsche Synthese" erforderlichen Chlor-borsaure-ester sind durch Ein- 
wirkung yon Alkohol auf Borchiorid: 

RC1, + 2 ROH -+ B(OR),Cl + 2 HCl 
oder durch einfaches Mischen von Borchlorid und Borsaure-ester : 

leicht zuganglich. 
Die Unterborsaure-ester stellen wasserklare, f arblose, unangenehm riechende Fliissig- 

keiten dar. Sie zerfallen bereits bei Zimmertemperatur leicht und quantitativ unter 
Bildnng von normalen Borsaure-estern und elementarem Bor : 

3 B,(OR), + 4 B(ORj, + 2 B. 
Die Reaktion eignet sich zur Darstellung kleinerer Mengen reaktionsfahigeii Bors bei 
gewohnlicher Temperatur. 

Bei der Verseifung mit Wasser entsteht freie Unterborsaure, eine feste, weille Sub- 
stanz der Zusarnrnensetzung B,(OH), : 

BCI, + 2 B(OR), --z 3 B(OR),Cl 

B,(OR), + 4 H,O + B,(OHj, + 4 ROH. 
Ihre waI3rige Losung oxydiert sich leicht beim Stehenlassen an der Luft: 

nnd reduziert Permanganat und Silbernitrat, aber nicht , Jod. Zusatz von Saure oder 
Base erhoht die Bestandigkeit der Losung. - 

Der Unterborsaure-methylester schmilzt bei -24O und siedet bei +93O. Seine 
Tensionen zwischen -ZOO und +ZOO werden durch die Darnpfdruckformel log pm = 
7.9815-1865.2/T wiedergegeben. Die mittlere molekulare Verdampfungswarme er- 
gibt sich hieraus zu 8.5 kcal. Im Darnpfzustande besitzt die Verbindung die Molekular- 
groWe B,(OCH,),,. 

Der Unterborsaure-a t h y l e s t e r  stelit eine bei Zimmertemperatnr wenig fiiichtige 
Fliissigkeit dar. 

Bz(OH), + HzO + 0 + 2 B(OH), 


