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Kolioquium der Universitiit Rortock 

am 24. September 1964 

E.  T H Z L O ,  Berlin: N e w  Ergcbnisse auf dern Gebiet der hoch- 
molekularen kondensierlen Phosphale und Arsenalophosphale l) . 

Der Vortrag erschien in erweiterter Faasung in dieper Ztschr. 
67, 141 [1955] unter der ubereohrift ,,Die kondensierten Phos- 
phate". 

am 8. Oktober 1964 

U. W A N N A G A T ,  Aachen: Aus der Chemie der Perozy- 
Schwcfelverbindungcn. 

Peroxyde des Schwefels bilden sich, wenn man SOp-O,-Gc- 
mische stillen elektriaohen Entladungen aussetzt (um jedc StO- 
rung durch Hahnfett auszuschlieBen in einer schlifflos verbla- 
senen, mit Bodenstein-Ventiden versehenen Glssapparatur). Das 
Reaktionsprodukt scheidet sich an der GefLBwand ale fester, 
weiBer, filmartiger Beechlag ab. Es ist in organisohen LOsungs- 
mitteln unlOslich, plaatisch und verpufft bei schwachem Erwilrmen 
unter Feuerersoheinung. Bei Zirnmertemperatur tritt Zereetzung 
ein. Aussehen und Verhalten der Substanz lassen auf ein Poly- 
merisat schlieBen. 

Der Druck des Reatgsses, dss nur SO,, SO, und 0,, aber keine 
Peroxyde enthglt, ist. unabhangig von der Menge der Ausgangs- 
komponenten und stellt sich auch iiber dem reinen festen Pro- 
dukt ein. Die Umaetzung verlsuft also bis zur Einstellung eines 
Gleichgewichts. Dagegen bestimmt die Zusammensetzung des 
Ausgangsgsses den Gehalt des Reaktionsproduktes an aktivem 
Sauerstoff, der durch Umsetzung rnit wLLlriger Jodid-LBsung be- 
stimmt wird: 

(SO,),O, + 2 J- + (x--I)H,O 4 Jr  + XS0:- + Z ( x - l ) H +  

Bei einem Ausgangaverhiiltnis SO,: 0, = 4: 4 ergeben die Analy- 
scn die Zusammensetzung (S,O,),, fur die Kettenstruktur ange- 
nommen wird rnit statistischer Verteilung der Op- und 0-Briicken. 

HO-SO~-O-(SO~-O~-SO~-O)x-SO~-O~. . . . . . H 

Eine ErhBhung oder Erniedrigung des 0,-Gehaltes im Aus- 
gangsgas erhilht oder erniedrigt entsprechend den Anteil der Per- 
oxyd-Gruppen in der Kette zu formalen Verbindungen wio [S,Olo]x 

Be1 der Hydrolyae der Verbindungen entwiokelt sich Sauerstoff, 
gemischt mit Ozon. Die LBsung enthalt HS06-, S,O;- und SO:-, 
SO, liUt sich jedoch nicht nachweisen. Bei den untersuchten Per- 
oxyden kann es sich nicht um Mischungen von SO, und SO, han- 
deln. 

Verauche, das SO, in G!immentladungen aus SO, uud 0, erneut 
darzustellen, blieben erfclgIos. Enthirlt das Ausgangsgas Stickstoff, 
so entatehen (NO),S,O, und (NOa)nSsOlor jedoch keine Stick- 
oxyde. Auch nus anderen Verbindungen des 4 wertigen Schwefels 
erhiilt man Peroxy-Verbindungen. Aus SOF, und Sauerstoff bilden 
sich durch sWle elektrische Entladungen u. a. SO,F,, SpO,F, und 
S,O,FI. Fur S,06F, (Molgewicht 220; Fp: -95 OC; Kper~apo~er t :  
40 OC; zersetzt sich ab -20 OC) wird Ringstruktur angenommen. 

oder j S80111X' 

am 16. Oktobem 1964 

J.  GO U B E A  U, Stuttgart: Ringsysteme i n  der Borchenrie. 
Bor ist in weit stgrkerem MaBe zur Bildung von Ringen in seinen 

Verbindungen befiihigt, als es bisher angenommen wurde. Dabei 
kbnnen vier-, fiinf- und sechsgliedrige Ringe mit 0, S, N oder C 
als Heteroatomen entatehen. 

I.) Vierg l iedr ige  Ringsysteme: BF, und BF(OCH,), sind 
monomer bestindig. Ramanapektroskopisch l&Bt sich in beiden 
Verbindungen analog dem Aufbau des isosteren CO;--Ions das 
Vorliegen von Doppelbindung nachweisen. Sie mu9 danach auch 
in BF,( OCH,) entsprechend angenommen werden, entbehrt 
hier aber der stabilisierenden ResonanzmOglichkeit. Daher ist 

I) Vgl. a. dlese Ztschr. 63, 508 [1951]. 

BF,(OCH,) monomer nicht stabil; 8s dimerisiert sioh bei nor- 
maler Temperatur sofort unter Ringbilduug: 

R, 

/ '\ / lF, <F/ \o\ \ / 
R 

Entsprechend kommt es bei BCl,NR,, bei dem gleichfalls die 
ResonanzmBglichkeit fur die Doppelbindung sehr beachrankt iat, 
durch Dimerisierung zur Ausbildung eines N-haltigen Viemnges. 
In diesem Falle besteht ein Gleichgewicht zwischen monomerer 
und dimerer Form. 

Dimerieation unter Ringbildung tritt bei verechiedenen anderen 
Verbindungen des Type BX,Y auf, die semipolare Doppelbindun- 
gdn (B, N, B F 0, B F S) enthalten. Auch fur die Umeetzung 
zwischen BCl, und BBr, zu gemiachten Borhalogeniden nach: 
BCI, + BBr, + BC1,Br + BCIBr, bt als.Zwischenstufe ein (in- 
stabiles) Ringsystem anzunehmen, das in zwei Richtungen zer- 
fallen kann und so zur Einatellung eines Gleichgewichtea fiihrt. 

11.) Sechsgl iedr ige  Ringsysteme: Beim Erhitzen von Bor- 
trioxyd rnit Bonn-Derivaten entstehen Derivate des Boroxols. 
Ringe mit Halogensubstituenten sind in der Kiilte unbestlndig. 
Alle Boroxol-Derivate zeigen die gleiche charakteristische Raman- 
frequenz, die der Pulsationsschwingung dea Bor-Sauerstoff-Ringes 
zuzuordnen ist. 

Bemerkenswert ist die grcBe Instabilitat von BBr,(OCH,) im 
Vergleich zu BCI,(OCH,), daa relativ stabil ist. BBr,( OCH,) rpal- 
tet bereits unterhalb -50 OC Methylbromid ab und geht in Brom- 
boroxol iiber, daa dann lebhaft weiter reagiert zu dem definierten, 
hoch polymeren Endprodukt (B,04Br),: 

Br Br Br 

I I 

-B, ,B-0-B\ ,B-0-B, ,B-0- 
0 0 0 

RingfBrmige Bortgol-Verbindungen entstehen analog 23m 
Boroxol nach B,S, + BX, + B.SaXs. Stickstoff-haltige Seohs- 
ringe bildet das Bor im Borstickstoff und in den Borazol-Verbin- 
dungen. Diese entstehen beim Erhitzen von Borazen-Derivaten. 

CHI, ,C1 

C Hs' c1  
3 ,NyB -3CH,C? 13 C H a N ~ B C 1 ]  3 

\ -  

CI 
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\.-/ 
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Die intermediiiren Borazin-Verbindungen lassen sich nicht ab- 
fangen, da sie sich sofort zu dcm Borazol-Ring trimerisieren, der 
wegen seiner benzolanalogen Meaomeriemtiglichkeiten eine be- 
sondere Stabilitirt besitzt. 

-C H -CH, 
B(CH,), -4 H&-B-CH, - (BCH), 

polymerisiert 

(BCsHds; (BCaHd, 

Ringsysteme rnit zwei Heteroatomen und Bor bilden sich beim 
Umsatz vcn BR, rnit Athylendiamin und Phenylendiamin: 

/- x 
CHa-C H 1 >< 
\B/ B 

\ /"-" 
I H-N n -N N-H 

R R 
Beide Verbindungen besitzen MescmeriemBglichkeiten. Das 

[VB 6431 

zweite Ringsystem erh(ilt dadurch arcmatisohen Chnrakter. 
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