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242, Egon Wiberg und Wilhelm Ruschmann: Uber eine neue
Borsiure (,,Unterborsidure‘‘) der Formel H,B,0, und ihre Ester.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.]

(Eingegangen am 24. Mai 1937.)

Einleitung.

Die Chemie der Sauerstoffsiuren des dreiwertigen Bors beschrinkt sich
bis heute auf die Oxydationsstufe der borigen Sdurel), Borsiure und
Perborsidure. Jedoch sprechen viele Angaben des chemischen Schrift-
tums fiir das Bestehen noch weiterer Borsauren niederer Oxydationsstufe.
Besonders zahlreich sind Beobachtungen, die auf die Existenz einer von einem
Oxyd B,0O, sich ableitenden Unterborsdure schlieBen lassen.

So stellte beispielsweise R. C. Ray?) fest, dafl die willrige Losung des Kaliumsalzes
von Dioxy-diboran, K,[B,H,(OH),], beim Ansduern 2 Mol. Wasserstoff entwickelt und
anschlieend 1 Mol. Jod zu entfdrben vermag. Hiernach wird die Verbindung durch Jod
in saurem Medium nur zu einer Oxydationsstufe B,0, oxydiert:

H,B,0,% ¥5%, 11,8,0, + 2 H, H,B,0, - J, — B,0, + 2 HJ,

da ja eine Oxydation zur Stufe der Borsdure einen Verbrauch von 2 Mol. Jod bedingen
wiirde:
H,B,0, + 2J, + H,0 > B,0, + 4 HJ.

Ubereinstimmend damit hatten schon einige Jahre vorher M. W. Travers, N. M.
Gupta und R. C. Ray?)’) gefunden, dafl wiBrige Ausziige von Magnesiumborid — die
nach ihren eingehenden Untersuchungen Magnesium- und Ammoniumsalze des eben-
genannten Dioxy-diborans enthalten — beim Anséuern und bei anschlieBendem Jod-
zusatz Wasserstoffmengen entwickeln und Jodbetrige verbrauchen, welche dem Ver-
haltnis (H + J):B = 3:1 entsprechen:

H,B,0, + xJ &, B,0, + xHJ + (6—x)H.
Fiande eine Oxydation zu Borsdure statt, so miifite das Verhiltnis 4:1 betragen:
HeB,0, + xJ + H,0 2% B0, 4+ xHJ + (8 —x)H.
Auch A. Stock, A. Brandt und H. Fischer?®) machten die Feststellung, daf3 eine
Borsdure der Oxydationsstufe B,0, in saurer Losuug verhaltnisméBig bestdndig sein muf;

denn sie beobachteten bei der Hydrolyse des Dibor-tetrachlorids B,Cl, keine Wasserstoff-
Entwicklung:

B,Cl, + 2 H,0 - B,0, + 4 HC,
wihrend die Bildung von Borsdure zu einer solchen fithren miifite:
B,Cl, + 3 H,O0 — B,0, + 4 HCl + H,.

Ahnliche Schluffolgerungen ergeben sich bei der von A. Stock, W. Siitterlin und
¥. 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,0 — B,0, + 6H,;

1) Das von A. B. Burg u. H.J. Schlesinger {Journ. Amer. chem. Soc. §5, 4020
{1933}) aufgefundene ,,Dimethoxyborin‘* BH (OCH,), ist ja nichts anderes als der Dimethyl-
ester einer ,,borigen Sdure’” H,BO,. 2} 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 Siuren formuliert; die
Formeln der Reaktionsprodukte geben rein schematisch die Oxydationsstufe des Bors
wieder. 4y Journ. Indian Inst. Science 1, 1 [1914].

%) ,,Some Compounds of Boron, Oxygen and Hydrogen, London 1916.

%) B. 58, 643 [1925]. 7) Ztschr, anorgan. allgem. Chem. 225, 225 [1935].



1394 Wiberg, Ruschmann: Uber eine mewe Borsdure [Jahrg. 70

eine Oxydation zur Endstufe der Borsidure miifite demgegeniiber eine Entwicklung von
7 Mol. Wasserstoff zur Folge haben:
B,H, + 31,0 — B0, + 7H,,.

Ganz entsprechend wird eine von R. C. Ray und P. C. Sinha?) bei der Einwirkung
von verd. Salzsiure auf Magnesiumborid bei —10° aufgefundene Verbindung der Formel
(MgOH)4[B,H,] durch Jod, wie aus dem experimentell ermittelten Verbrauch von 10 Mol.
Jod je Mol. Substanz hervorgeht, nur zur Stufe einer Unterborsdure:

B, +10], + 4 H,0 - 2B,0, + 20 HJ,
nicht aber zur Endstufe der Borsaure:

BH,, + 127J, + 6 H;0 — 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,0, die Feststellung, dafl
die Unterborsiure der Oxydationsstufe B,0, gegeniiber Jod bestdndig ist. Andere
Oxydationsmittel, wie beispielsweise Kaliumpermanganat, wirken oxydierend ein; so
entspricht der Verbrauch an Oxydationsmittel bei der Oxydation von (MgOH)4[B,H,] mit
Kaliumpermanganat der Bildung von Borsdure.

Weiterhin gelit aus Versuchen von A. Stock, E. Wiberg und H. Martini®) hervor,
dafl das Ammoniumsalz des Borwasserstoffs B H,,, (NH,),[BsH,], bei der Behandlung
mit Chlorwasserstoff und bei anschlieBender Hydrolyse des dabei entstehenden Reaktions-
produktes insgesamt 9 Mol. Wasserstoff entwickelt:

B,H,, + 4 H,0 - 2B,0, + 9 H,,
wihrend fiir eine vollstindige Oxydation zu Borsdure 11 Mol. Wasserstoff zu erwarten
wiren:

BH,, + 6 H,0 > 2 B,0, 4 11 H,.

SchlieBlich zeigten M. W. Travers, N. M. Gupta und R, C, Ray%)5), daB das
beim Findampfen wifriger Magnesiumborid-Ausziige und FErhitzen des dabei ver-
bleibenden Riickstandes im Vakuum entstehende Reaktionsprodukt Magnesiumsaize
einer Oxydationsstufe B,0, des Bors enthalten muf; denn bei der Oxydation des ent-
haltenen Boroxyds zu B,0, mittels konz. Salpetersiure trat eine dem Gewichtsverhiltnis
Znach'®) 1 gvor'®) =1.3:1 entsprechende Gewichtsvermehrung ein (berechnet fiir gg.o,:g8,0,
1.3:1, fiir gop,0,: 28,0, 1.1:1, filr g93,0,:28,0, 1.5:1), und aus der Gefrierpunktserniedrigung
der wilr. Ldsung folgte die Anwesenheit von zwei B-Atomen je Molekiil Substanz.

In keinem Falle war es aber bis jetzt gelungen, die in den verschiedenen
Reaktionslgsungen und Reaktionsprodukten vermutete Unterborsdure in
freilem Zustande oder in Form eines definierten Derivates zu isolieren. Bei
den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit wurde dieses Ziel erreicht.
Es gelang, wie hier vorweggenommen sei, einen prinzipiell einfachen Weg
zur Synthese von Unterborsdure-Estern aufzufinden und von diesen aus zur
freien Unterborsiure zu gelangen.

Beschreibung der Ergebnisse,
Die dem Oxyd B,O, entsprechende Sdure mufl die Zusammensetzung
H,B,0, besitzen:
/OH .
NOH
Da sie sich in gleicher Weise von der Borsdure ableitet wie die Unterphosphor-

sidure von der Phosphorsdure, erscheint die Bezeichnung ,,Unterborsidure
fiir sie gerechtfertigt.

HO
0=B—B=0 ;> B-B

8) Journ. chem. Soc. London 1985, 1694. %) B. 638, 2927 [1930].

19} gnach = (Gewicht des Riickstandes nach der Oxydation) — (Gewicht des ent-
haltenen Magnesiumoxyds), gvor = (Gewicht des Riickstandes vor der Oxydation) —
(Gewicht des enthaltenen Magnesiumoxyds).
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Zur Darstellung von Estern dieser Unterborsiure wurde der Weg einer
L, Wiirtzschen Synthese nach dem Schema
2B (OR),Cl 4 2Na — B(OR),—B (OR), + 2NaCl (1)
eingeschlagen. Dafl sich auf solche Weise B—B-Bindungen bilden lassen,
ging aus der von A. Stock und E. Pohland!!) durchgefiihrten Synthese
von B,H,, aus B,H;J hervor:
2B,H,J + 2Na — B,H;—B,H; + 2Na]J. (2)

Die zur Synthese nach (1) notwendigen Chlor-borsiure-ester der
Formel B(OR),Cl waren bereits bekannt. Thre Darstellung erfolgt entweder
nach E.-Wiberg und W. Siitterlin*) durch Einwirkung berechnetet Mengen
Alkohol auf Borchlorid bei tiefen Temperaturen:

BCl; 4 2ZROH — B(OR),C1 + 2HC1 (3)
oder nach E. Wiberg und H. Smedsrud?®) durch einfaches Mischen von
Borchlorid und Borsdure-esterim Mol.-Verhéltnis1:2 bei Zimmertemperatur14) :

BCl; + 2B (OR); — 3B (OR),CL “4)
Die Ausbeute ist in beiden Féllen nahezu quantitativ.

Die Umsetzung dieser Chlor-borsiure-ester mit ganz reinem, im Vakuum
hergestellten Natriumamalgam unter volligem Ausschluf von Feuchtigkeit
fithrt nun in der Tat, der erwarteten Reaktion (1) entsprechend, mit theo-
retischer Ausbeute zu Unterborsiure-estern der Zusammensetzung B,(OR),.
Arbeitet man mit weniger reinem Amalgam, so erhidlt man infolge von Se-
kundarreaktionen keine {ibereinstimmenden Ergebnisse.

Dargestellt wurden bisher der Methyl- und der Athylester der
Unterborsidure. Beide stellen wasserklare, farblose, leicht zersetzliche
Flissigkeiten 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 Zimmertemperatur <4 mm) seine Handhabung in der
Vakuumapparatur erschwerte.

Der Schmelzpunkt des Unterborsidure-methylesters liegt bei —24°.
Seine Tensionen werden, wie die nachfolgenden Messungsergebnisse an zwei
getrennt dargestellten Substanzproben zeigen, durch die zwischen —20 und
+ 200 giiltige Dampidruckgleichung

108 Pum = 7.9815—1865.2/T (5)
wiedergegeben:
Substanzprobe 1,
oL -40.1 -30.4 -21.2 -9.7 +0.0 +9.9 +21.0
Pgef. .« - - - 1 2 4 8 13 26 44 mm
Poer. - « - - . (1) (2) 4 8 14 25 44 mm.
Substanzprobe 2,
L -39.2 =315 —22.0 -10.0 0.0 +11.2 +19.8
Pget. - « . - . 2 2 4 9 15 28 45 mm
DPoer. « - « - - (1) (2) 4 8 14 27 41 mm.

1y B, BY, 2223 {1926]. 12) Zstchr. anorgan. allgem. Chem. 202, 1 [1931].

18y Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 225, 204 [1935].

14) Die Darstellung von Monochlor-borsdure-estern aus Borchlorid und Borsdure-
estern war bisher nur am Beispiel der Methylverbindung untersucht worden. Wir iiber-
zeugten uns bei Gelegenheit der vorliegenden Arbeit davon, dafl auch die entsprechende
Athylverbindung in gleicher Weise gewinnbar ist.
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Die gefundenen Dampfdrucke koénnen wegen der Zersetzlichkeit des
Esters, die auch eine Messung von Tensionen bei héheren Temperaturen
ausschlof3, nur als angendherte Werte betrachtet werden. Der Siedepunkt
extrapoliert sich aus Gleichung (5) zu -+ 939, die mittlere molekulare Ver-
dampiungswarme im angegebenen Temperaturbereich zu 8.5 keal.

Im gasférmigen Zustande (Zimmertemperatur, 1/,, Atmosphire Druck)
besitzt die Verbindung nach der Dampfdichtebestimmung (Mol.-Gew. g,
=142.4) die MolekulargréBe Byo(OCH,), (Mol.-Gew. ber. = 145.7). Bor- und
Methoxylbestimmung 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 erwihnte Zer-
setzung des Esters. UberldBt man B,(OCH,), im Vakuum bei Raumtemperatur
sich selbst, so beobachtet man ein dauerndes Steigen der urspriinglich 13 bis
15 mm betragenden 0°-Tension, bis nach einigen Stunden ein — nunmehr
konstant bleibender — Wert von 36 mm erreicht ist. Gleichzeitig damit
laBt sich eine quantitative Zersetzung des Esters unter Bildung eines dunklen
Beschlags an den Gefilwinden und einer farblosen Tliissigkeit feststellen.
Letztere erwies sich bei nidherer Untersuchung als normaler Borsiure-methyl-
ester, ersterer als elementares Bor. Und zwar entstanden je Mol Bo(OCH,),
stets 4/, Mol B(OCH,), und %/, Gramm-Atome B. Das entspricht dem Dis-
proportionierungsvorgang

3B,(OCH,), — 4B (OCH,), + 2B. (6)

Die Verbindung B,Cl,, die als Sdurechlorid der Unterborsidure B,(OH), aufgefait
werden kann, scheint nach den qualitativen Beobachtungen von A. Stock, A. Brandt
und M. Fischer?®) eine ganz entsprechende Disproportionierung unter Bildung von Bor
und Bortrichlorid zu erleiden.

Der Zerfall von By(OCH,), nach (6) eignet sich zur Darstellung kleinerer
Mengen reaktionsfihigen elementaren Bors bei Zimmertemperatur, da der
gleichzeitig entstehende Borsdure-methylester wegen seiner Fliichtigkeit (0°-
Tension: 36 mm) leicht vom Bor abgetrennt werden kann. Auch bei er-
hohter Temperatur — beispielsweise 120¢ — erfolgt die Disproportionierung
einheitlich nach (6).

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

In einer Atmosphire von reinem Sauerstoff erfolgt ebenfalls nur Dis-
proportionierung nach Gleichung (6). FEine Bildung von Pyroborsiure-ester
nach

B (OCH,),—B (OCHy), - O — B(OCH,);—O—B (OCH,),  (7)
wurde nicht beobachtet.

Durch Verseifen mit Wasser im Vakuum erhilt man aus dem Unter-
borsdure-Methylester die freie Unterborsiure,; eine feste weifle Siuthstanz von
reduzierenden Figenschaften:

B,(OCH,), + 4HOH — B,(OH), -+ 4 CH,OH. 8)
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Allerdings 148t sich dabei eine teilweise Oxydation der Unterborsiure zu
Borsidure schwer vermeiden:

B,(OH), + 2HOH — 2B (0H), + H,. (9)

So ergab beispielsweise ein Verseifungsversuch, bei dem B,(OCH,), und H,0O
im Mol.-Verhdltnis 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-
borsdure-esters. Das entspricht einer Gesamtreaktion

B,(OCH,), -+ 6 HOH —0.8B,(OH), + 0.4 B (OH), 1.6 H,0 + 4 CH,OH -+ 0.2H,,

wonach 209, (0.2 Mol.} der gemidB (8) gebildeten Unterborsiure nach (9)
unter Wasserstoff-Entwicklung in Borsiure iibergegangen waren, entsprechend
einer 80-proz. Ausbeute an Unterborsiure. Gewicht und Borgehalt des beim
Versuch erhaltenen festen Reaktionsproduktes stimmten mit den fiir ein
Gemisch von 0.8 Mol. By(OH), und 0.4 Mol. B{(OH); berechneten Werten
genau {iberein.

Auch bei Vermeidung eines Wasseriiberschusses iiber die zur Verseifung
des Unterborsaure-esters nach (8) theoretisch notwendige Menge von 4 Mol.
H,0 je Mol. Byo(OCH,), hinaus fand eine teilweise Oxydation zur Stufe der
Borsiure statt. Doch werden sich sicherlich noch Reaktionsbedingungen
finden lassen, unter denen die Borsaurebildung ganz zurticktritt.

Die wilrige Losung der Unterborsiure zeigt reduzierende Eigenschaften.
So wird Permanganat entfiarbt und aus Silbernitrat-Losung Silber abgeschieden.
Fine Reduktion von Jod-Losung wurde — in Ubereinstimmung mit den
eingangs erwdhnten Angaben des Schrifttums iber die Oxydation von
K, B,H,(OH),] und (MgOH)4BH;] durch Jod — nicht beobachtet. Bei
Anwendung einer etwa !/,-molaren Losung von B,(OH), war die Reduktions-
wirkung nach etwa 2-stdg. Stehenlassen an der Luft verschwunden. Die
Unterborsiure oxydiert sich also in wisseriger Losung an der Luft leicht
zu Borsidure:

B,(OH), + H,O -+ O — 2B(OH),. (10)

In saurer und alkalischer I.0sung ist By(OH), bestidndiger. Bei Anwendung
doppeltnormaler Sdure 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 Fillen
auch der typische Unterborsdure-Geruch.

Die gefundenen Figenschaften der wéaBrigen Unterborsidure-Losung stimmen weit-
gehend mit den gelegentlichen Beobachtungen anderer Autoren iiber das Verhalten der
Oxydationsstufe . B,O, (s. FEinleitung) iiberein. So finden sich beispielsweise Angaben
itber die Oxydierbarkeit der Ldsung an der Luft®), die Reduktionswirkung gegeniiber
Permanganat und Silbernitrat®), die gréBere Besténdigkeit in saurem und alkalischem
Medium?).

Wie ein orientierender Versuch zeigte, setzen sich auch Chlor-borsiure-
ester des Typus B(OR)Cl, mit Natriumamalgam unter Bildung chlorfreier
Fliissigkeiten um. Ob hierbei Hster einer weiteren Borsdure, der Formel
H,B,0,, entstehen:

2B (OR)Cl, + 4Na — B(OR)=B(OR) + 4Na(l, (11)
mul die weitere Untersuchung ergeben.
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Beschreibung der Versuche.

Wegen der Empfindlichkeit der Ausgangsmaterialien und der im Ver-
laufe der Arbeit dargestellten Verbindungen gegeniiber Luft, Feuchtigkeit
und Fett erfolgte die Durchfiithrung aller Versuche nach dem von A. Stock
und Mitarbeitern entwickelten Hochvakuumverfahren). Als Hochvakuum-
apparatur diente dabei die von E. Wiberg und W. Siitterlin beschriebene
Anordnung®), die nach Bedarf durch entsprechende Zusatzapparate er-
weitert wurde.

Unterborsiure-methylester.

Darstellung: Die Umsetzung von B(OCH,),Cl mit Natrinmamalgam
wurde zuerst in dem von A. Stock und X. Somieski'?) zur Einwirkung
von Natriumamalgam auf Chlor-silane benutzten Apparat vorgenommen.
Zur Reaktion gelangten jeweils 50 ccm ,,B(QCH,),Cl'%®) und 11.0 g eines
0.48-proz. Natriumamalgams, entsprechend 51 ccm ,Na‘“ (die Umsetzung
2B(OCH,),Cl + 2Na — B,(OCH,), + 2NaC(l erfordert 50 ccm ,,Na‘). Schon
nach kurzer Zeit beobachtete man eine Verinderung der Oberfliche des
Amalgams: sie beschlug sich, und es bildete sich eine grauweifle, auf dem
Quecksilber schwimmende Masse. Nach 2-stdg. Schiitteln wurden die fliich-
tigen Reaktionsprodukte in die Vakuumapparatur iibergefithrt: Neben etwa
5 ccm eines in fliissiger Luft unkondensierbaren Gases (wohl Wasserstoff)
hatte sich eine Fliissigkeit gebildet, deren 0°Tension uneinheitlich war
(erste Hilfte 28, zweite Halfte 19 mm) und sich schon wéhrend der kurzen

Zeit der Ablesung vergroferte. Nach

2ur Hochvakuumapparatur einigem Stehenlassen der Substanz bei
A Zimmertemperatur blieb die 0°-Ten-
6 sion beider Halften bei einem Werte

von 37 mm konstant; gleichzeitig hatte

4 sich im Gefil ein dunkler Belag an

den Winden abgeschieden. Bei einem

zweiten Versuch entstanden etwa

F 2 ¢ 15ccem,,H,” und eineSubstanz mit einer

0°-Tension von zuerst 29, zum Schluf

37 mm, bei einem dritten Versuch etwa

10cem ,H,“ und eine Fliissigkett von

B der 09-Tension 23, schlieBlich 36 mm. —

Um besser reproduzierbare FEr-

gebnisse zu erhalten, wurde die Um-

Abbild. 1. setzung  zwischen B(OCH,),C1 und

Natriumamalgam nunmehr in dem in

Abbild. 1 wiedergegebenen Apparat durchgefiihrt, der eine Darstellung von

schr reinem Natriumamalgam und dessen Einbringen in das Reaktionsgefi
unter volligem AusschluB3 von Feuchtigkeit erméglichtel?):

15) vergl. A.Stock, B. &4, (A) 142 [1921].

16} Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 202, 1 [1931]. 17y B. 84, 524 [1921].

%) Die Volumenangaben der in Anfiihrungsstrichen wiedergegebenen Substanzen
beziehen sich — auch bei nichtgasférmigen Verbindungen — auf Gase von 0° und 760 mm.

1%} Er stellt eine fiir den vorliegenden Zweck vereinfachte Form des von A. Stock,
W. Siitterlin u. F. Kurzen (Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 225, 225 [1935]) zur
Darstellung von Diboran-kalium verwendeten Apparates dar.
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Der etwa 100 ccm fassende Apparat war durch den piceingedichteten
Schliff A mit der Vakuumapparatur verbunden. Im Gefil B befanden sich
10 cem im Vakuum destillierten Quecksilbers. Das (verkiirzt gezeichnete)
Rohr C war zundchst am Ende zugeschmolzen und wurde erst nach sorg-
filtigem Abheizen des Apparates im Hochvakuum durch Absprengen seines
Endes geoffnet, wihrend 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 gleichmidfligem Erhitzen von C und E sowie
dauerndem Pumpen mit der Quecksilberdampfstrahlpumpe destillierte jetzt
das eingebrachte Natrium nach D, worauf das Rohr C an der Abschmelz-
stelle E abgeschmolzen wurde. Durch Kiihlen von F mit fliissiger Luft
wurden dann 100 ccm ,,B{OCH,),Cl* nach F destilliert. Entsprechendes
Kippen des durch Abschmelzen bei G im Vak. von der Vakuuwmapparatur
entfernten Gefidlles brachte das Quecksilber von B nach D, wo sich unter
schwachem Erwidrmen das Amalgam bildete. Inzwischen kam die in F kon-
densierte Substanz auf Zimmertemperatur, worauf sie durch 2-stdg. Schiitteln
des Apparates auf der Schittelmaschine mit dem Amalgam zur Reaktion
gebracht wurde. Das Reaktionsgefifl enthielt danach leicht bewegliches
Quecksilber, ein graues "Pulver (NaCl) und eine fliichtige Verbindung
[B,(OCH,),]; ein in fliissiger Luft unkondensierbares Gas entstand bei der
hier geschilderten Arbeitsweise nicht. Mittels der Abbrechcapillare H und
eines Vakuumrohrdffners konnte der gebildete Unterborsdure-methylester
zwecks weiterer Untersuchung in die Vakuumapparatur itbergefithrt werden.
Die Ausbeute betrug 50 cem ,,B,(OCH,),, entsprach also der theoretisch
moglichen.

Analyse: 25ccm einer durch Schiitteln von 0.2668 g B,(OCH,), mit
100 ccm Wasser erhaltenen Ldsung verbrauchten 6.84 ccm 0.1345-n.Baryt-
lauge, entspr. einem Borgehalt der Substanz von 14.99, (ber. fiir Bo(OCHy),:
14.859, B). Die Unterborsaure B,(OH), wird demnach unter den bei der
Bortitration iiblichen Bedingungen (Ansduern mit Salzsdure, 10 Min. langes
Kochen am RiickfluBkiihler, Neutralisieren durch Jodid-Jodat, Beseitigen
des entstandenen Jods durch Thiosulfat, Titrieren der Borsiure unter Mannit-
zusatz mit Phenolphthalein als Indikator) quantitativ zu Borsdure oxydiert.

Bei einer zweiten Analyse verbrauchten 25 ccm einer Ldsung von 34.6 cem
L, Bo(OCH,), in 100 ccm Wasser 5.60 cem 0.1345-n. Barytlauge, entspr. 67.5 ccm ,, B
oder 67.5:34.6 = 1.95 Atomen Bor je Molekiil Substanz.

Die Priifung auf Chlor fiel in beiden Féllen 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 0° und 760 mm — ein, entspr. einem Mol.-
Gew. von 142.4 (141); ber. fiir By(OCH,),: 145.7. Die Wigung der Substanz
erfolgte in dem von A. Stock und C. Somieski?®) angegebenen Apparat.

Tensiounen: Zur Tensionsmessung wurden zwei frisch hergestellte By(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. Stock?) angegebenen Schmelzpunkts-Apparat. Zwei getrennt dar-
gestellte B,(OCH,),-Proben schmolzen bei —24.9 und —23.7°.

) B, 49, 111 [1916]. 2y B. 50, 156 [1917].
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Zersetzung: 36.8 (38.0) ccm ,,Bo(OCH,),” wurden in einem mit einer
Abbrechcapillare versehenen FinschluBréhrchen von etwa 10 ccm Inhalt
durch Erwdrmen auf 120°¢ zersetzt. Dabei bildete sich ein brauner fester
Beschlag und eine Fliissigkeit. Ersterer wog 12.7 (13.1) mg und war ele-
mentares Bor: 100 ccrn der mit Wasser auf 200 ccm aufgefiillten salpeter-
sauren Losung des 12.7 mg wiegenden Beschlags verbrauchten 4.17 ccm
0.1345-n.Barytlauge, entsprechend 12.1 mg Bor. Der fliichtige Anteil nahm,
auf 0° und 760 mm bezogen, ein Volumen von 47.6 (48.2) ccm ein. 0°-Tension
(37 bezw. 35 mm) und Mol.-Gew. (102) — 57.8 ccm (0°; 760 mm) wogen
0.2633 g — stimmten auf Borsiure-methylester B(OCH,), (0°-Tension:
36 mm; Mol.-Gew. 103.9).

B(OCH,);-Volumen und B-Gewicht entsprachen in beiden Fillen den
nach der Zerfallsgleichung 3B,(OCH;), — 4B (OCH,;); + 2B zu erwartenden
Mengen (ber. 49.1 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 Molekiil Unterborsiure-ester, so erhilt man in
Ubereinstimmung mit der Formel B,(OCH,), die Zahlen (47.6x3):36.8
= 3.9 bezw. (48.2x3):38.0 =38. —

Bei gewohnlicher Temperatur erfolgt der Zerfall von Bo(OCH,), in gleicher
Weise wie in der Wirme: 42.0 ccm ,,Bo(OCH,),“ ergaben nach 2-tigigem
Aufbewahren bei Raumtemperatur 54.0 cem ,, B (OCH,), von der 0°-Tension
34 mm und 13.9 mg Bor [ber. 56.0 ccm ,,B(OCH,)s"“ und 13:5 mg Bor].

Gleiches gilt fiir die Zersetzting von Bo(OCHj), bei Gegenwart von Sauer-
stoff: 32.0 ccm ,,Bo(OCH,),” wurden in der Vakuumapparatur in ein mit
flitssiger Luft gekiihltes U-Rohr destilliert, trockne Luft wurde eingelassen
und die Luft durch einen trocknen Sauerstoffstrom verdrangt. Im ab-
geschlossenen U-Rohr gelangte dann der Sauerstoff 6 Stdn. zur Einwirkung
auf den bei 0° gehaltenen Ester. Nach Kiithlen des U-Rohres mit flissiger
Luft wurde schlieBlich alles Unkondensierbare auf dem Wege iiber eine mit
fliissiger Luft gekithlte Falle abgepumpt. Zuriick blieben 40.5 ccm ,, B (OCH,);"
von der 0% Tension 35 mm und ein nicht ndher untersuchter brauner Be-
schlag. Nach der oben angegebenen Zerfallsgleichung waren 42.7 ccm
,»B(OCH;),"“ zu erwarten.

Verseifung: 50.0 cem ,,B,(OCH,),” wurden im Vak. mit 300 cem
,H,0, in das zuvor 6 ccm ,HCI eindestilliert worden waren, zusammen-
gebracht. Nach dem Auftauen wurde das Gemisch 1 Min. bei Zimmertemperatur
belassen und hierauf wieder auf die Temperatur der fliissigen Luft abgekiihlt.
Hierbei blieben 5 cem ,,H,“ unkondensiert, die abgepumpt wurden. Beim
anschlieBenden raschen Abdestillieren aller fliichtigen Reaktionsprodukte
(Ausgangsgefi3 0°; Vorlage —185% entstanden nochmals 5 cem ,,H,“. Im
Reaktionsgefdl hinterblieb ein weillgrauer fester Riickstand.

Letzterer wurde mit Salpetersiure herausgelost, wobei ein Gewichts-
verlust von 214.7 mg festzustellen war. 25 cem der auf 100 cem aufgefiillten
Losung verbrauchten bei der Borsdure-Titration 8.26 ccm 0.1345-n.Barvt-
lauge, was einen Borgehalt von 48.1 mg ergibt. Den angewandten 50.0 ccm
., Bo(OCH,),"“ entsprechen 48.3 mg Bor. Der Riickstand enthielt also das ge-
samte Bor, so daB sich unter den fliichtigen Reaktionsprodukten keine Bor-
verbindung befinden konnte. Die zur Bor-Titration verwendete salpetersaure
Losung entfirbte Permangarnat; nach 5 bis 6 Stdn. war die Reduktions-
wirkung verschwunden.
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Das Volumen des fliichtigen Anteils betrug 290 ccm (09, 760 mm). Durch
einmalige fraktionierte Kondensation im Vak. (Ausgangsgefill -—10° Vor-
lage I —50°, Vorlage IT —185°) lie} er sich in 84 ccm (Ausgangsgefal) einer
Substanz von der + 20.0%Tension 19 mm (H,O: 18 mm) und 193 ccm (Vor-
lage I) einer Verbindung von der 0%-Tension 30 mm (CHZ;OH: 30 mm) trennen;
das geringe Kondensat in Vorlage II (HCl) wurde nicht weiter gepriift.

Die FErgebnisse entsprechen der Reaktionsgleichung B,(OCHS,), + 6 H,0O
- 0.8B4(OH), + 04B(OH); 4+ 1.6H,O + 4CH,;OH 4 0.2H,. Gefunden
wurden 1.7 Mol. H,0, 3.9 Mol. CH;OH und 0.2 Mol. H, je Mol. B,(OCH,),;
Gewicht (214.7 mg) und Borgehalt (22.49,) des festen Riickstandes stimmen
mit den fiir ein Gemisch im Mol.-Verh. 0.8 B,(OH),: 0.4B{OH), zu er-
wartenden Werten (215.2 mg bezw. 22.49,) iiberein; gefundenes (290 ccm) und
berechnetes (286 ccm) Volumen des fliichtigen Anteils entsprechen einander. —

Auch bei Vermeidung eines Wasser-Uberschusses iiber die nach B,(OCH,),
-+ 4H,0 — B,(OH), -+ 4CH,OH notwendige Wassermenge hinaus fand eine
teilweise Zersetzung der gebildeten Unterborsdure durch Wasser statt: 50 ccm
,,Bo(OCH,),** und 200 cc m ,, H,O“wurden 5 Min. bei Zimmertemperatur zur
Einwirkung gebracht. Es entstanden hierbei 15 ccm ,,H,‘, entspr. einer
30-proz. Oxydation des Unterborsdure-esters zur Stufe der Borsiure. Die
entstandene alkoholische Iosung entfirbte Permanganat; nach etwa 6 Stdn.
war die Reduktionswirkung verschwunden.

Reduktionswirkung: Saure, alkalische und neutrale wiBrige Lo-
sungen von Unterborsiure-methylester entfdrbten Permanganat und schieden
aus Silbernitrat-I,6sung metallisches Silber aus. Jod-Losung wurde nicht
reduziert. Zur Priiffung der BestiAndigkeit der Unterborsdure in diesen 1,6-
sungen wurden je 15 ccm ,,B,(OCH,),”* im Vak. in je 3 cem a) 2-n.Siure,
b) 2-n.Base, c) reines Wasser eindestilliert, die drei Reaktionsgefifie im
Vak. abgeschmolzen, kraftig durchgeschiittelt und wieder gedffnet 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.

Unterborsdure-dthylester.

Darstellungvon BCLOC,H; und BCI{OC,H,), aus BCly und B(OC,H,),:
Entspr. der Reaktionsgleichung 2BCl; 4+ B(OC,H;); — 3BCl,OC,H, wurden
60 ccm ,,BCly" und 30 com ,,B(OC,H;), zusammendestilliert und im gas-
formigen Zustande 1 Stde. bei Zimmertemperatur zur Einwirkung gebracht.
Bei der fraktionierten Kondensation des Reaktionsproduktes (Ausgangs-
gefal —40°, Vorlage I —859, Vorlage II —1859% sammelte sich die Haupt-
menge des Kondensats in Vorlage I. Die 09-Tension betrug 35 mm und
sank bei einer Wiederholung der Fraktionierung unter gleichen Bedingungen
auf 27 mm. Eine dritte fraktionierte Kondensation dnderte nichts mehr,
Die Mol.-Gew.-Bestimmung ergab den Wert 127: 22.5ccm (0°, 760 mm)
wogen 0.1272 g. Tension und Molekulargewicht stimmen auf die Verbindung
BCLOC,Hy (0%-Tension: 26 mm, Mol.-Gew. 126.8).

Zur  Darstellung von BCI(OC,H;), mnach BCl; 4 2B (0CH;); —
3BC1(OCH;), wurden 30 cem ,,BCly und 60 ccm ,,B(OC,H,)," wie zuvor
zur Reaktion gebracht. Nach 2-maliger fraktionierter Kondensation des
Reaktionsproduktes (Ausgangsgefal 09, Vorlage I —50°, Vorlage II —85°,
Vorlage III —185% wverblieben in Vorlage I 81 ccm eines Gases von der
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einheitlichen 09-Tension 5 mm und dem Mol.-Gew. 137: 27.5 ccm (0°, 760 mm)
wogen 0.1679 g. Tension und Molekulargewicht stimmen auf die Verbindung
BCL(OCH;), (0%-Tension: 5 mm, Mol.-Gew. 136.4).

Umsetzung von BCl(OCH;), und BCLOC,H; mit Natriumamal-
gam: Der Reaktionsgleichung 2B (OC,H;),Cl + 2Na — Bo(OC,H;), + 2NaCl
entspr. wurden 36 ccm ,,BC1(OC,H,),“ und 36 cem ,,Na“ (in Form eines
etwa 0.5-proz. Amalgams) zusammengebracht und etwa 6 Stdn. auf der
Schiittelmaschine geschiittelt. Aufler einem auf dem Quecksilber schwim-
menden grauweillen Pulver (NaCl). hatte sich eine schwer fliichtige Fliissig-
keit gebildet, die bei 18 eine Tension von 4 mm zeigte, Beim Stehenlassen
der Fliissigkeit im Vak. stieg die Tension bis auf 10 mm, wihrend sich gleich-
zeitig an den Wandungen des Gefdfles ein dunkler Belag abschied. Offen-
sichtlich zersetzte sich das primér gebildete B,(OC,H,), in gleicher Weise
wie der entspr. Methylester unter Bildung von normalem Borsiure-idthylester
[18%-Tension von B(OC,H;);: 10 mm] und elementarem Bor: 3B,(OC,H,),
- 4B (0CH,), + 2B.

In der gleichen Weise wurden 22 ccm ,,BCLOC,H, mit 49 ccm ,,Na“
zur Reaktion gebracht. Es entstanden hierbei etwa 0.1 ccm (fliissig) einer
schwer flichtigen, chlorfreien Fliissigkeit von der 18%Tension 4 mm.

Zusammenfassung.-

Durch Umsetzung von Chlor-borsdure-estern des Typus B(OR),Cl mit reinem
Natriumamalgam im Vakuum lassen sich in praktisch quantitativer Ausbeute Unter-
borsiure-ester der Zusammensetzung B,(OR), gewinnen:

‘ 2 B(OR),Cl 4+ 2 Na —> B,(OR), + 2 NaCl.
Die fiir diese ,,Wiirtzsche Synthese’ erforderlichen Chlor-borsidure-ester sind durch Fin-
wirkung von Alkohol auf Borchlorid:
BCl; + 2 ROH — B(OR),Cl 4+ 2 HCI
oder durch einfaches Mischen von Borchlorid und Borsiure-ester:
BClg + 2 B(OR); — 3 B(OR),(l1
leicht zugénglich.

Die Unterborsiure-ester stellen wasserklare, farblose, unangenehm riechende Fliissig-
keiten dar. Sie zerfallen bereits bei Zimmertemperatur leicht und quantitativ unter
Bildung von normalen Borsidure-estern und elementarem Bor:

3 By(OR), — 4 B(OR), + 2 B.
Die Reaktion eignet sich zur Darstellung kleinerer Mengen reaktionsfihigen Bors bei
gewShulicher Temperatur.

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

B,y(OR), + 4 HyO — B,(OH), + 4 ROH.
Thre wifllrige Losung oxydiert sich leicht beim Stehenlassen an der Luft:
B,(OH), + H,O + O — 2 B(OH),
und reduziert Permanganat und Silbernitrat, aber nicht Jod. Zusatz von Siure oder
Base erlisht die Bestdndigkeit der Losung. —

Der Unterborsdure-methylester schmilzt bei —24° und siedet bei 4939 Seine
Tensionen zwischen —20° und +20° werden durch die Dampfdruckformel log pym =
7.9815—1865.2/T wiedergegeben. Die mittlere molekulare Verdampfungswirme er-
gibt sich hieraus zu 8.5 kecal. Im Dampfzustande besitzt die Verbindung die Molekular-
grofle B,(OCHy),.

Der Unterborsidure-dthylester stellt eine bei Zimmertemperatur wenig flitchtige
TFliissigkeit dar.



