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geht die Ausscheidung wieder i n  Lijsung, und nach einiger Zeit be- 
ginnt von neuem die Rildung eines weissen, krystailinischen Nieder- 
schlages. Dieser 1Isst sich aus Alkohol gut urnkrystallisiren: man 
erhalt dann farblose Nadeln, die bei 1880 schmelzen. 

Die Verbindung ist aus einem Molekiil Fornialdehyd und zwei 
Molekiilen cles Arninoketons unter Wasseraustritt entstanden: 

CH2 ( N H .  C G I I ~ .  CO .CH3)2. 

CLlHtsO2Nz. Ber. C 72.3, H 6.3, N 9.3. 
Gef. D 71.9, * G.1 ,  )) 10.0. 

66. F. Mylius  und A. Meusser :  Ueber die Bestimmung der 
Borsaure als Phosphat. 

(Xittbeilnng an!, der Phys.-Tccbn. Reichsanstalt.) 
(\-orgetragen i n  der Si tzung 'von Hrn. P. M y l i u s . )  

Die directe analytische Bestimmung der Borsaure gilt noch 
inimer a h  schwierig; in der Technik wird sie nacli hlijglichkeit ver- 
rnieden 

Seit iiian weise, wie leicht sich die Borsaure mi:  Methylalkohol 
zu dem bei 650 siedendeii Metliylborat verbindet, bedient man sich 
gern dieses Mittela Z U P  Verfliichtigung der Borslure aus ihren 
Mischungen. Verwendet man dann eirien grwogenen Ueberschuss von 
Knlk, Magnesia oder einer anderen gliihhestandigen Unse zur Ver- 
seifiing des Methylesters urid gliiht die Masse, so ist die dabei beob- 
achtete Gewichtsvermehrung durch den Gehalt an Borsiiure veranlasst. 

Diese Absorptionsrnethode gilt mit Recht als die genaueste Art 
der  directem Borsaurebestimrnung '). 

Da das zur Wagung bestimmte Product aber kaine einheitliche 
Verbindung, sondein eine rnechanische Mischung yon Borat und Cal- 
cium-, Magnesium - Oxyd oder dergleichen darstellt, kijnnen Zweifel 
daruber entstehen, ob die Gewichtsvermehrung ausschliesslich durch 
Uorsaure iind nicht anch durch mdere  Stol'fe bediugt war. 

Dieser Gesichtspunkt niacht es rrkllrlich, dass nach wie vor d:is 
Streben besteht., die Borsaure behufs de r  Analyse in wohldefiniite 
einheitliche Verbinduugen tiberzut'iihren, welche eiuer bequernen Pic- 
fung zuganglich sind. 

Die Metallsalze der Borsaure haben sich wegen ihi.er Loalichkeit 
fur diescn Zweck im ganzen schlecht bewshrt, und nor. das Borfluor- 

1) n'eitere hel;:innte Methoden der directen Eorslurchestin:rnnng sollen 
an antlcrer Stellc bpsprochen werden. 
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kalium ist seit B e r z e l i u s  niit einigeni Erfolge in dem erwlhnten 
Sinne benntzt worden; aber auch bei Anweirdung dieser Salzforni ist 
die genauere Restimmung der Rorsaure mit vielen Schwierigkeiten 
verkniipft , iiber deren Reseitigung T h a d  d e e ff I )  nahere Angaben 
gemacht hat. 

In der Borsaure ist der Saurecharakter eehr schwach ausgepragt; 
sie ist befahigt, nicht nur mit Basen, sondwn auch mit Sduren in  
Reaction zu treten, uud daher liegt es nahe, auch einrnal die analy- 
tische Uebertuhrung in ein S i i u r e d e r i v a t  zu versuchen. 

Rei der Ausmihl unter Gebilden dieser Art stiisst man sogleich 
auf eine Verbindung mit Phosphorslure von der Zosammensetzung B PO(, 
eine in Wnsser unliisliche, weisse, gliihbvstindige Substanz, welche zu- 
erst ron A. Voge12) ,  dann von G. G u s t s v s o h n 3 )  und zuletzt von 
G e o r g  M e y e r  ') unter dem Namen p h o p h o r s a u r e  B o r s a u r e  oder 
H o t  p h o s p  h o  rsi iure besclirieben worden ist. 

Man darf diese Verbindung wohl als das gemeinsame Anhydrid 
von Borsaure und Phosphorsaure betrachten, liir welches das Schema 
RO,. YOa,O und die Rezeichnung K o r y 1 p h o s p  h a t  geeignet erscheint. 

Unsere Beobachtungen besiiitigen friihere Angaben, nach denen 
mehrere Modificatioueii der Verbindung zu uiiterscheiden sind, welche 
voneinander durch die Verseifungsgeschwindigkeit wesentlich abweichen. 
Wir fanden, dass Borsaure eiuerseits und Phosphorsaure andererseits 
aich in wiissrigen oder nlkoholiachen Losungen gegenseitig nicht fallen. 
Losungen in  concentrirter Schwefelslure lassen bei der Vereinigung 
aber einen weissen Niederschlag entstehen, welcher d u f  Tho1,platten 
isolirt werden kaun. 

Aehnlich verhalteii sich die Lijsungen in Essigslureanhydrid. 
Eine kalt hergestellte Losung von B o r s a u r e  (HsBOJ in Eis- 

cssig bleibt suf Zusatz \on Phosphorsiiure klar, wird aber bei dem 
Erwarmen weiss getrubt. Hat inan in gleicher Weise M e t a b o r -  
s a u r e  (HBO?) in Eisessig geliist, so rrfolgt die Fallung schon bei 
Zimmertemperatur. 

Phosphorsaure kann also viellcicht als Reagens zur Unterscheidung 
\ o n  Rorsiiiire und Metaborsiiure ill essigsaurer Liisung dienen. 

Werden aquivalente Mengen von Borsiiiire und Phosphorsaure 
innig vermischt, 80 erfolgt hei 80-1001 unter Wasserabspaltung leicht 
eine Vereinigung x u  pulrer fiirmigpm Rorylphosphat. 

9 Constan t in  T h a d d c e f f ,  Zeitschr. f. analyt. Cbem. a(:, 568 [1897]. 
2, A.  Vogt=l, Zeitsehr. f. Chern. u. P h s r m .  1850, 125. 
3, G .  G u s t a v s o h n ,  Zeitachr. f. Chem. u. Pharm. 1x71, 417. 

G. M e y c r ,  dieae Bcrichte 22, %919 [IS89j. 



Alle diese Praparate gehiiren der leicht aufschliessbaren, amorphen 
Modification an. Sie werden schon durch'kaltes Wasuer mehr oder 
weniger scbnell verseift und in Losung gebracht, wobei die gebildete 
Bnrsiiure als HS BOX auskrystallisiren kann. 

Temperaturerhijhung. z. B. auf 4000, fiihrt die Priiparate in eine 
atabilere Modification iiber, welche durch Wasser auch bei I000 kaum 
verseifbar und demgemass darin auch uur mit kaum merklicher Ge- 
schwiridigkeit loslich ist. Bei dem Kochen mit Natronlange findet ein 
langsames, bei dem Schmelzen mit Natriumcarbonat ein schnelles Auf- 
scbliessen etatt. 

Hei dern Krliitzen nut' Weissgluth nimnit das Borylphosphat eiue 
deutlich krystallische Reschaffenheit an, und man beobachtet milli- 
meterlange , durchsichtige Blattchen, welcbe unter dern Polarisations- 
mikroskop ein buntes Farbenspiel zeigen. Die Krystallisation der 
Masse wird augenscheinlich durch die dabei zu beobachtende Subli- 
mationsfahigkeit erleichtert. 

Wir  sind zii der Ansicht gelangt, dass die zii Anfang beschriebe- 
n m  , bei niedriger Temperatur gewonnenen Prlparate  durch den 
amorphen Zustand nicht geniigend gekennzeichnet sind, uud dass der 
Unterschied von der auf hijhere Teniperatur erhitzten Substanz ausser- 
dem noch durch ihre chemische Zus:unmeiisetzuug bestinmt ist. 

Es hat sich ergeben, (lass die aus Schwefelsaure uad Essigsaure 
gewonnenen KiederschlSge die Ltisungamittel so hartnackig feethalten, 
dass man an lockere Molekularverbindungen der Letzteren mit BPOh 
deiiken muss,  und dass das unterhalb 1000 durch innige Vereinigung 
von H3BOd und H3 PO1 gewonnene Pr lpara t  noch ein Molekiil Wasser 
entbalt, welches bei einer Ternprratursteigerung lanpsam entfernt wird. 

Man kanu eine derartige Substanz als eiue noch naher zu stu- 
dirende Borylphosphorsaure I) Hz (BO) PO, betrachten. Es liegt nahe, 
diese Yerbindiiug auch i n  einer wlssrigen Lijsung zu sucheo, welche 
Borsaure und Phospliorsiiure genieinsarit entbllt. Ohne hier auf diese 
Frag, niiher einzugehen, begriiigeri wir uns festzustellen, dass bei dem 
Verdarnpt'en der Liivungen auf dern Wasserbade bei hoher Cnncen- 
tration zungchst Borsiiure auskrystallisirt , und dass diese erst nach 
dern Verd:irnpfen des Losu~~gsmittels init der Phosphorsaure in Reac- 
tion tritt. 

Die Borsaure wird bei hiiherer Temperatur darch die Phos- 
phorsiiure augenscheinlich mehr als durch andere Sauren vor der 
Verfliichtigung mit den Wasserdampfen geschiitzt. 

I) BO als einwerthiges Borylradical betrachtet. 
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Zuni Verdampfen in offener Schale boi i O u  und nachfolgmden Gluhen 
wurde in  4 Parallelversuchen einc Liisung yon 0.j g Uorsh re  (M3R03) in  
:in ccm Metliylalkohol und 50 ccm Rrasscr benotzt, welche fiir b) mit 1.5 g 
Salpebrsaure, fur cl mit 1.3 g Schwefelbaure und fur d) mit  0.8 g Phosphor- 
siiure versetzt wordor: war, w;ihrcnd man a) ohnc  SLure erwirmte. Als Gliih- 
ruckstand wurden erhalten a) 73.1 pCt., b) 73.4 pCt., c) 7'2.6 pCt. der an- 
gewandten Borszure jals Anhydrid), wkhreud der Riickstand von d) aus 
Borylphosphat (BPO,) bestand, wekhcs seiner Masse nach !)3 pCt. der an- 
gowandten Borsaure cntsprach. 

Aus den soeben genannten Zahlenwerthen ist ersicht lich, dass die  
Korsaure auch durch Phosphorslure nicht ganz vor dem Verdnmpfen 
bewahrt wird. 

Die Ueberffihrong der Borsiiure i n  Rorylpliosphat fur drrr Zweck 
der quantitativen Analyse wire nur aosfubrbar , wenn es gelange, 
1 .  die Borsiiure im slkoholischeri Destillat viillig vor Verlusteii bei 
dem Eindampfen zu schiitzen uncl 2. dtis Borglphosphat in wiigbnrer 
Form zu isoliren. 

Nach unseren Versuchm kann die erste Forderung dadiircll erfullt 
werden, dass man dem alkoholisch-wassrigeti Destillnte der Borsainre 
vor dem Eindampfen ausser der Phosphnrsiure einen Ueberschuss 
von Ammoniak beimischt, durch welchen der Borslureester verseift 
wird. Die zweite Forderung bedeutet, dass das bei dem Erhitzen des 
Ruckstandes a.uftretende Borylphosphat von den iiberschiissigen Masven 
d~er Phosphorsaure uud des Ammoniaks getrennt werden muss. Wasser  
ist hier ein ungeeignetes Mittel zur Trennung, denn cs  entzieht dem 
Riickstande betrachtliche Mengen von Borsaure; ebensowenig ist die 
Forderung durch Anwendung anderer Extractionsmittel erfiillbar. 

Die Phosphorsaure ist im Gegensatz zu aoderen Sguren erst in 
der Rothpliihhitze Aiichtig. Der  Versuch, die dem Ruckstande an- 
haftende Phosphorsaure durch Erhitzeii desselben z u  verjagen, fiihrt 
bald zu einem Stillstand der Verdampfung. 

E s  hat sich aber ergeben, dass die Verdkhtigung der Phosphor- 
saure stark beschleonigt wird, werin iiian ihr fortgesetzt Wasserdampf 
zufiihrt. Zugleich mit der Phosphorsaure verfliichtigt sich auch das 
31s Phosphat anwesende Ammoniak. 

Durch stundenlanges ICrwarinen des oben erwiitinten Abdantpf- 
riickstsndes auf 40O1 in einem Strome von Wasserdampf gelingt es, 
das Borylphospbat von den Verunreinigungen zu befreien, sodass e s  
als BPOc zur Wggung gebracht werden ltann. 

Unsere Beobachtungen weisen darauf hin, dass das Bor in jeder 
anorganischen und organischen Substanz durch Ueberfuhrung in Boryl- 
phosphat bestimmbnr ist. 

Wie alle analytischen Methoden ist auch die hier rorgescblagene 
Art  der Borsaurebestimmuog nicht frei von Fehlerquellen. Die eine 
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derselben, das Ergehniss vrrmindernd, I~erulit :tuf der Vertluchtigung 
des Borylpliosphates rnit den Wasaerdiilnpfen, welche nicht vijllig Z ~ I  

rermeiden i3t; sie entspricht bri Fiillnngsannlysen den Verlusteu, 
welche dnrch die Liislichkeit der Salze verursacht werden. 

Die andere Fehlerquelle besteht darin, dass es schwierig ist, die 
letzten Spuren ron  Phosphorsaure und Ammoniak aus dem Ruck- 
stande zu verfluchtigen; bei Fallungsanalysen wurde dies dem Mit- 
fallen von Verunreinigungen entsprrcben. Das Ergebniss der Analyse 
wird dadurch scheinbar erhtiht. 

Geniass unseren vielfaltigen Versuchen kiinnen diese Feblerquellen 
einzeln in der Praxis einen Fehler bia zu etwa eineni Procent des 
Werthes erreichen. Lm Borax wiirde dies eiuer Gewichtsanderung 
von * !I37 pCt. an Ba 0 3  gleichkonimen. Beispielswrise wurden ge- 
funden 36.37 und 36.86 pCt. statt 36-67 pCt. 

Wir sind demnach weit entfernt, die hier gekennzeichnetz Me- 
thode hinsiehtlich ihrer Genauigkeit zu iiberschiitzen, niijchten aber 
die Ansicht vertreten, dass air fur den praktischen Gebrauch wohl in 
Frage kornmen kann. 

Wlhrend hier nuu das Priocip der ueuen Methode auseinander- 
geaetzt worden ist, bleibt es einer ausfubrlichen Mittheilung an anderer 
Stelle vorbehalten, die Methode im Einzeliien zu beschrriben; es wird 
darin moglich sein, ein sicher hegrtindetes Urtheil uher den Grad 
ihrrr Hrauchbarkeit zu gewinnen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  15. Jauuar 1904. 

67. R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und W a l t e r  Kahn: 
Ueber einige aromatische Betaine. 

(11.l) M i t t h e i l u n g  u b e r  K e t a i ' i l e . )  
-.Ins drm chemibchen Laboratoriurn der kgl. Altadrmie der Wisseaschaften zu 

M~ioclien.] 

(Eingegangen am 25. Jaaiiar 1'304.) 

Kei den Aminosluren der Fettreihe bewirkt verschiedene Stellung 
des Carhoxyls zur Aminogruppe keime charakteristischen Unterschiede, 
wenn die Arninogruppe prirnar, secundiir oder tertilr ist. Solche 
Unterschiede im Veihalten treten aber, wie eine Tor lrurzem Ler- 
Offentlichte Untersuchung gezeigt hat, klar hervor, wenn man die 
quaternaren Derivate der (L-, 1;- uud y-Aniinosauren, also die Betaine, 

1) Erste Mittheilung: diese Berichte 35, 5S-2 [1902j. 


