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48iH(OC;Hs)s = SiH. + 38i(0OC; Hs), umwandelt, Die entsprechen-
den C3;Hy-, CiHo- und Cs Hyy-Verbindungen verhalten sich ebeuso!).

Besonders bemerkenswert ist die Entstehung von SiH, aus
Disilan und Nafrium; denn hier sind nicht so viele Zwischenreak-
‘tionen denkbar wie bei den chlorierten Hydriden. Man muf3 wohl
annehmen, daB inr Si; He zundchst H durch Na ersetzt wird und daf
der nascierende Wasserstoff einen Teil des Sis H¢ zu SiH. reduziert,
wihrend sich der Rest zu nichtfliichtigen Verbindungen kondensiert.
Wie leicht Si Hg¢ durch nascierenden Wasserstofi zu SiH, zu redu-
zieren ist, zeigten uns bei anderer Gelegenheit zu beschreibende Ver-
suche mit Gemischen von Silicium+ und Borhydriden. Z. B. wird
Si;He in Gegenwart von B.Hio-Gas, welchas bei Zimmertemperatur
langsam unter Freiwerden von Wasserstolf zerfillt, quantitativ zu
SiH; reduziert. Auf eine wesentliche Mitwirkung von Wasserstoif
bei den heute besprochenen Reaktionen deutete auch der Umstand
hin, daB sich iiberall, wo SiH. entstanden war, eine gewisse Menge
Wasserstoff unter den Reaktionsprodukten fand.

62. Alfred Stock und Friedrich Zeidler: Zur Kenntnis
des Bormethyls und Borithyls.
[Aus dem Kaiser-Wilhelm- Institut fiir Chemie, Berlin-Dahlem.}
(Eingegangen am 13. Dezember 1920.)

B(CH;)s und B(C;Hs); wurden 1862 von Frankland beschrie-
ben?®). Seitdem sind die beiden wegen ihrer Fliichtigkeit und Selbst-
entziindlichkeit schwierig zu behandelnden Verbindungen nicht wieder
uptersucht worden. Auf Grund ihrer Formeln hielt man es lange
Zeit liir selbstverstindlich, da der einfachste Borwasserstott die For-
mel BH; habe?). Wie unsere Untersuchungen inzwischen zeigten4),
liegen die Dinge ganz anders: Die Chemie der Borhydride widerspricht
allen Erwartungen; der einfachste von uns dargestellte und wabr-
scheinlich tberhaupt der einfachste existenzfihige Borwasserstoff ist
BsHs. Es besteht hier also ein merkwiirdiger. Unterschied im Ver-
bindungstypus zwischen dem einfachsten Hydrid und den einfachsten
Alkylverbindungen, wie er sich bei keinem anderen Element findet.
Man wird dabei an die Tatsache erinnert, dafB freies CH; nicht exi-
stiert, sondern sich, wo es zunichst wohl entsteht, sofort zu C;Ha

1 Taurke, B. 38, 1661 [1905].

7 A.124, 199 [1862).  9) Vergl. B. 45, 3540 [1912).

9 Vergl. B. 47, 3115 [1914] und die dort erwihnten friheren Mittei-
lungen.
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kondensiert, daB dagegen C(CsHs)s, Triphenylmethyl, frei auftreten
kann, wenn es auch sehr dazu neigt, sich zu dimerisieren. Angaben
Franklands dber die Dampidichte des B(CsHs): (8dp. 95°) sprachen
fiir die weitgehende Analogie beider Fille; Fraunklands Messungen
fiilhren ndmlich zu den Molekulargewichten 98.4 bei 149% 104.1 bei
1329 108.8 bei 101.6°'), wihrend sich fiir das -einfache B(C:Hj;)s
M = 98.1 berechnet. Danach schien es, daB sich B(C;H;); bei
niedrigeren Temperaturen erheblich polymerisiert und dabei vermutlich
zu By(CsHj)s; dem periithylierten ByHs, wird. Allerdings stand hier-
mit nicht im Einklang, da Frankland die Dampfdichte des Bor-
methyls bei der einzigen Bestimmung, welche er ausfiibrte, der ein-
fachen Formel B(CH:); genau entsprechend fand; M bei 12.2° = 55.3,
ber. 56.1%). Dogh konnte man annehmen, dafl auch beim Bormethyl
— es siedet schon bei -20° — die Dampfdichte bei tieferen Tem-
peraturen grofer ist.

Die heute noch rétselvollen Valenz- und Aflinititsverhiltuisce des
Bors kionnen nur durch Beibringung moglichst vieler sicherer experi-
menteller Unterlagen geklirt werden. Eine neue, einwandfreie Er-
mittelung der MolekulargréBe der Boralkyle erschien daber er-
wiinscht. Wir verbanden sie mit der Bestimmung neuver physikalischer
Konstanten und mit einigen Versuchen iiber die eigentiimliche, auch
von Frankland aufgefundene Verbindung B(CH;)s, NHs, -die fiir die
Beurteilung der Verbindungsfihigkeit des Bors ebenfalls von Bedeu-
tung ist.

Die Behandlung der dufBlerst luft- und Iettempfindlichen Stoffe ge-
schah durchweg nach unserem, hierbei durch mehrere neue Anwen-
dungsarten erweiterten Vakuum-Verfabren?®): im Hochvakuum, bei
volligem AusschluB von Lult, Feuchtigkeit und Fett; Reinbeitspriifung
durch Tensionsmessungen.

Frankland gewann die beiden Boralkyle durch Einwirkung von
Ziokalkyl aut Borsiure-iithylester in fitherischer Lésung und (B(CaHs)s)
-durch fraktionierte Destillation oder (B (CH;);) Eindestillieren des rohen
Boralkyls in Ammoniak-L8sung und Zerlegen der dabei entstehenden
Amwmonigk-Verbindung durch Schwefelsiure. Wir stellten sie aus Bor-
-chlorid und Zinkalkyl ohue L&sungsmittel dar, wobei wir die Heltig-
keit der Reaktion durch Kiiblung oder durch VergroBerung des Rau-
mes milderten, in welchem wir die Stoffe in Gasform mit einander
reagieren lieBen.

1) Berechnet aus den von Frankland mitgeteilten, auf Luft bezogenen
Dichten 3.4006, 3.5979, 3.767 (ber. 3.38244).

?) Wieder umgerechnet aus der Dichte 1.911 (ber. 1.931).

% B. 53, 751 [1920]; 51, 983 [1918]; 50, 989 [1917); 47, 154 [1914).
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Bormethyl.

Reinigung der Ausgangsstoffe. Der Inhalt der kiuflichen Zink-
methyl-Kiigelechen wurde mittels der durch Abb. 1 erliuterten Vorrichtung
in die sich bet A anschlicBende Vakunmapparatur gebracht. Nach Herstel-
lung des Vakuums kithiten wir den unteren Teil des Gefies B in flissiger

Fig. 1. Luft, so daB das Zinkmethyl im Kigelchen C erstarrte
(ohne diese VorsichtsmaBregel wiirde die Fliissigkeit im
Vakuum beim Zertriimmern des Kiigelehens explosions-
‘artig aufsieden) und zerbrachen das im Ansatzréhrchen
D steckende Kiigelchen durchDrehen deseingeschliffenen,
quecksilber-gedichteten, gldsernen Schliissels E. Leichtes
Einritzen geniigte hierfiir, weil das Glas bei der tiefen
Temperatur sehr spréde ist. Nach Entfernen der fliissi-
gen Luft destillierten wir das Zinkmethyl in die Va-
kuumapparatur. Seine Reinigung durch fraktionierte
Destillation wurde durch urspriiglich vorhandenes und
spurenweise nachgebildetes Methan sehr erschwert, da
dieses dureh flissige Lult nicht zn kondensjeren ist. Im
librigen erwies sich das Zinkmethyl als recht einheitlich.
Nach Beseitigung eines kleinen Vor- und Nachlaufes
erhielten wir ein Priparat, welches in allen Fraktionen
D E die 0°-Tension 123 mm besaB. Es wurde in einem
Seitenrohr der Apparatur aufbewahrt. — Das BCl;
reinigten wir nach der frither gegebenen') Vorschrift, bis es ganz SiCl,-frei
war und bei 00 die einheitliche Tension 477 mm hatte. Es wuarde als Gas in
einem mit der Apparatur verbundenen, mit Manometer und Schwimmerventil
versehenen Kolben aufgehoben.

Etwa 50 cem BCl;-Gas brachten wir mit etwa 100 ccm Zn(CHs)s-
Dampi?® in einem 2-1-Kolben zur Reaktion,, die sofert unter Erwir-
mung und Abscheidung von Zinkchlorid eintrat. Bei 5-maliger Wie-
derbolung der Darstellung wurden insgesamt 240 ccm B Cls und 500 cem
Zn(CH;)-Dampf angewandt: UberschuB an Zo(CH;): nach der Glei-
chung 2BCl + 3Zn(CH3)s = 2B{CHa)a -+ 3ZnCly etwa 40%,%). Wie
sich zeigte, verlief die Reaktion quantitativ. Trennung von B(CH,)s
(Sdp. —20° und unveripdertem Zno(CHs); (46°) durch fraktionierte
Destillation, die wieder durch Spuren CH, erschwert wurde und nur
bei dauerndem Pumpen mit der Volmer-Pumpe (Badtemperatur
—120 bis —115°; Vorlage in fliissiger Luft; 30 Min. destilliert) von-
statten ging. Riickstand: 0.26 ccm (fliiss.) Zo(CH3): mit noch etwas
B(CH.);. Destillat: 231%/; cem (gast) fast reines B(CH,); (berechnet
aus der angewandten BCl;-Menge: 240 ccm). Vollstiindige Reinigung

Y Stock und PrieB, B. 47, 3109 [1914).

?) Volumina im GasmeBkolben der Vakuumapparatur genau bestimmt.
Alle Gas- und Dampivolumina aut 0° und 760 mm reduziert.

% Ein kleinerer Zn(CHg)s-Uberschufl dirite auch geniigen,
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durch nochmalige Fraktionierung (—115° Badtemperatur, je 5 Min.
Destillationsdauer).

Das reine B(CH:); entziindete sich sofort in Berithrung mit Luft;
es hatte einen eigentimlichen, stechenden Geruch und gritf die At-
mungsorgane aufs heftigste an. Bei Zimmertemperatur war es sehr
bestéindig, nach einigen Monaten besal es noch unverinderte Tension.
Dichte als Flissigkeit bei —100°: 0.625 (0.411 cem wogen 0.2570¢g).
Tensionen und Schmelzpunkte stimmten bei zwei Fraktionen genau
iiberein:

Tensionen: -—118 —113 —108 —103 -—98 —93.3 —884°

1 2 3 4 6 10 15 mm
—835 —784 -—-738 —689 —64.1 -—59.2 -—54.3%
21 32 43 *60 82 113 147mm

—494 —445 —39.6 —34.6 —29.71 —20.2%

192 #258 319 406 #5311 759 mm.
Tensionsgleichung.(aus den drei durch * bezeichneten Werten
19933 4 175 log T — 0.007735 T + 6,1385.

Schmelzpunkt (im Alumisiumblock mit Propylen-Fiillung; CH.-
Tensionsthermometer): —161.5°

Gasdichte. 615.6 cem (23.3% 292mm) = 217.7 cem (0°, 760 mm)
wogen 0.5523 g; Gewicht eines cem 2.536 mg (ber. 2.501 mg); Mole-
kulargewicht 56.9 (ber. 56.1), also von der einfachen Formel B(CH;)s
nicht stirker abweichend, als es bei gasiormigen Stoffen in der Nach-
barschaft des Siedepunktes gewdhnlich ist.

Bei wechselnden Drucken dnderts sich die Gasdichte nur un-
bedeutend. Wir brachten dieselbe Probe B(CH;s) nacheinander in
2 GasmeBkolben von etwa 120 und 610 ccm Inbalt und maflen die
Drucke. Das Verhiltnis der Volumina beider Xolben war zuvor be-
sonders genau durch Me:sung der Drucke bestimmt worden, welche
dieselbe Menge CO, in dem einen und in dem anderen Kolben ausiibte.

1. 0.2570 g B(CHg)s; a) 119.6 cem (20.3% 694 mm) == 1017 cem (09,
760 mm), M == 56.7; b) 608.8 cem (20 3°, 138 mm) = 102.9 cem (0%, 760 mm),
M = 56.0. — II. 0.1472 g B(CHy)s; a) 104.5 cem (20.0°, 450 mm) == 57.6 ccm
(0° 760 mm), M = 57.3; b) 605.7 cem (20.0°, 79.5 mm) = 59.0 cem (0°,
760 mm), M = 55.9. Ber. M = 56.1.

Genauigkeit der Bestimmung etwa 1 °,. Die Dichte entsprach
also bei den niedrigen Drucken (von etwa 10 cm) genau dem ein-
fachen Molekulargewicht; bei hoheren (Atmosphirendruck) war sie
um nur 1—2 9%, gréfer. '

Wir priiften auch die Gasdichte bei wechsélnden Tempe-
raturen. Hierzu dieote uns ein Differentialverfahren, bei wel-
chem der durch Abb. 2 veranschaulichte, in allen #bnlichen Fallen zu
benutzende Apparat verwendet wurde.

berechnet): log p = —
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Die Gefale A und B hatten praktisch gleiche Vo-
lumina (je 195 cem). Zwischen ibmen befand sich ein
halb mit Queckeilber gefilltes Differsntislmanometer,
hinter dem ein {nicht mitgezeichneter) MaBstab (Millis
meterpapier, in ein Glasrohr eingeschmolzen) befestigt
war, Die Rohre C und D waren mit zwei Abzwei-
gungen der Vakuumapparatur durch Verblasen ver-
bunden. Gang des Versuches: A und B gleichzeitig
evakuiert; in B eine bekannte Menge B(CH,); (108.1
cem) mit ftissiger Luft kondensiert; Capillare E ab-
geschmolzen; B(CH;); in B langsam auf Zimmertenr
peratur erwirmt, gleichzeitig in A durch C so viel
Wasserstoff bineingelassen, daB der Druck in A und B
wihrend des Verdampfens des B (CHj); anndhernd gleich
blieb. usd schlieBlich genau gleich war, das Quecksilber
in den beiden Schenkeln des Manometers also gleich
hoch stand; Capillare F abgeschmolzen. Der Appa-
rat énthielt nun links Wasserstoff, rechts B(CH;)s von
gleichem Druck (420 mm) bei Zimmertemperatur (23°).

Anderte das B(CH:); bei Temperaturwechsel seine Molekular-
groBe nicht, so mufite beim Erwirmen und Abkihlen des genzen
Apparates auch der Manometerstand unverindert bleiben. Zeigte das
Manpometer dabei einen Ausschlag, so bedeutete dies, daB sich B{CHa)s
und Wasserstoff bei Temperaturiinderungen verschieden verhielten,
daB also ersteres eine Anderung der Molekulargrofe erlitt. Die Gréfle
dieser Andgrung lieB sich, da die Volumina beider Gefifle gleich
waren, aus den auftretenden Druckunterschieden leicht berechnen. Es
ergab sich nun beim Abkiihlen des-ganzen Apparates auf —25° also
unter den Siedepunkt des B(CH;)s bei Atmosphiirendruck, kein 1 mm
erreichender Druckunterschied, beim Erwiirmen auf 100° eine Druck-
zunabme auf der B(CH;);-Seite von 3—4 mm, beim Wiederabkiihlen
auf Zimmertemperatur wieder gepau Druckgleichheit. Dies bewies,
daB beim Abkiihlen das Molekulargewicht des B(CH3); praktisck un-
verindert blieb, eine nachweisbare Polymerisation also nicht erfolgte
und daBl bei 100° das Molekulargewicht um etwa 1°, abnabm, d.i.
um den Betrag, um welchen es bei Zimmertemperatur den theoreti-
schen Wert ibertral. Die Gasdichte des B{CH;); entspricht daher
zwischen —25?% und +100° von der bei héheren Drucken an solchen
Gasen immer zu beobachtenden geringen Assoziation abgesehen, genau
der einfachen Formel B(CH,);.

Um das bei der Messung benutzte B(CHs); fiir weitere Versuche zu ver-
wenden, kitteten wir das in eine Capillare auslaufende Robhr G io einen an
der Vakuumapparatur sitzenden »Vakuom-Rohréffner«?!), kihlten den

1) B. 51, 985 [1918).
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unteren Teil des Manometers mit Kohlensiure-Aceton, so dall das Quecksilber
erstarrte, kondensierten das B(CHj); in B mit flissiger Luft, 6ffneten die
Capillare an G und destillierten das B(CHjy); nach Entfernen der fliissigen
Luft aus B nach der gewiinschten Stelle der Vakuumapparatur. Das ge-
frorene Quecksilber. im Manometer wirkte dabei wie ein geschlossener Hahn
und hinderte den Wassersto!f in A am Entweichen. Seolche s Quecksilber-
ventile« konnen oft von Nutzen sein.

Borithyl.

Das kiufliche Zn(C:Hs): wurde mittels des oben beschriebenen
Apparates (Abb. 1) aus den Kiigelchen in die Vakwuumapparatar ge-
bracht und durch Destillation gereinigt, bis es durchweg die Tension
4 mm bei 0° besaB. Der Vorlauf enthielt Athan, der Nachlauf jod-
haltige Substanz. Fiir unsere Versuche verwendetén wir ein ganz
einheitliches Priparat. 'Wegen der geringeren Fliichtigkeit des Zn (C;Hs):
(Sdp. 118°) muBte es unter anderen experimentellen Bedingungen zur
Reaktion mit BCl; gebracht werden als das Zn(CHs)s. In einem
Reaktionskolben mit Innenrohr, wie er von ubs frither bei der Bro-
mierung des SiH, benutzt worden war?), lieBen wir 575.5 cem
2Zn(C;Hs)s:- Gase?) (berechnet aus dem gemessenen Flissigkeitsvolumen
2.67 cem und der Dichte, 1.182 bei 18°%) und 365.2 ccm B Cls-Gas
aufeinander einwirken. Die Reaktionsgleichung 2B Cl; + 3Zun(CsHs)s
=2B(CsHs)y <+ 3ZnCly, verlangte 547.8 ccm »Zn(CpHs):-Gass. Wir
kiiblten das Inpenrohr des Reaktionsgefifles mit Kohlensiure- Aceton
auf — 80° ab und kondensierten darauf erst das Zn(CzH;), und dano
das BCl;. Beim allmihlichen Erwirmen auf Zimmertemperatur voll-
zog sich die Reaktion unter Zinkchlorid-Abscheidung sehr glatt. Das
entstandene Boralkyl (Sdp. nach Frankland 95°) war hier von dem
UberschuB an Ziokalkyl wegen der Nihe der Siedepunkte nicht durch
Destillation zu trennen. Wir zerstérten das unverinderte Zn(C,H;):
durch Wasser, indem wir die fliichtigen Produkte der ersten Reaktion
in einem geriumigen Rohr (500 ccm) mit 0.5 ccem Wasser hehandelten.
Darauf wurde das nun aus B(C;Hs)s und C:He bestehende Gemisch
in einem #hnlichen, unten mit Phosphorpentoxyd, dariiber mit phosphor-
pentoxyd-bestiubter Glaswolle beschickten Robr getrocknet, in ein
anderes Gefafl destilliert und bei einer Badtemperatur von — 85° vom
C:H¢ befreit. Der Riickstand wurde durch fraktionierte Destillation

1) B. B0, 1742 [1917).

?) Die Umrechnung der angewandten und entstehenden Stoffmengen auf
»Normalgasvolumen« macht bei solchen Reaktionen, an denen Gase teil-
nehmen, den Uberblick fiber den Redktionsverlauf und die Ausbeuten besonders
bequem.
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(bei —43° bis —41% untersucht und gereinigt. Er zeigte nach Ent-
fernen eines ganz kleinen Vorlaufes die einheitliche 0°-Tension 12.5 mm
und bestand aus reinem B(C;Hs);.

Analyse: 0.0875 g mit 1Y/3 ccm rauchender Salpetersiure 3 Stdn., auf
300° erhitztl). Borsiure nach Neutralisieren mit KJ-KJOjz-Losung unter
Mannit-Zusatz titriert; gef; 10.1 mg B, ber. 9.9 mg B.

Die 0°-Tension betrug, wie angegeben, 12.5 mm; der Schmelz-
punkt, bei zwei Fraktionen genau iib.ereinstimmend, —92.9°, Siede-
punkt (95°) und Fliissigkeitsdichte (0.6931 bei 23°) wurden schon von
Frankland angegebeén.

Uns interessierte hier vor allem die Gasdichte. Die ersten
Messungen zeigten, daB sich dus B(CoH;): in der Wirme langsam
zersetzt. Wie stellten darum zuniéichst hieriiber einige Versuche an.
02142 g B(CsHs)s entsprechend 48.9 ccm »B(CsHs)s-Gase wurden in
einem 1500 ccm fassenden, mit Ansatz-Capillare (fiir den »Vakuum-
Rohrofinere) versehenen EinschluBrohr 24 Stdn. aut 100° erhitzt; es
entstanden 1.3 cem CoHs (bei —85? abdestilliert). Wir schmolzen das
Rohr wieder zu und erwirmten es weitere 58 Stdn. auf 100° Danach
lieBen sich 0.4 ccm Wasserstoff (rein; durch Verpuffen mit Sauerstoff
analysiert) und 2.1 ccm CsHs (wieder bei —85° abdestilliert) nachweisen.

Identifizierung des CaHe: Tension bei —135° 81 mm, bei —127°
50 mm (nach Burre! und Robertson? bei —133° 29 mm, bei —128,5¢
49 mm); 8.42 ccm gabep, mit 14.84 ccm treinem, aus KMnQ, dargestelltem
Sanerstoff verpafft, 9.81 eem, d. 1. eine Volumenabnahme von 8.45 ccm (ber.
8.55 cem), und 7.00 ccm durch Natronlauge absorbierbares CO; (ber. 6.84 com).
Bei der — ja nur geringen — Zersetzung des B(CyHs)s durch die Warme
entstand neben der Spur Wasserstoff und der kleinen Menge C;Hs cin wenig
von einem nicht niher untersuchten Produkt, welches hoher siedete als .das
B(CsHs)s. Wir stellten noch fest, daB die thermische Zersetzung des B(CyHg)s
durch Wasser sebr wenig, durch Alkali etwas mehr beschleunigt wird. Mog-
licherweise ist sie i{iberhaupt auf das Alkali des Glases zuriickzuliihren.
0.1806 g B(C;Hs)a entsprechend 41.3 ccm »Gage lieferten, mit 0.5 cem Wasser
18 Stdn. auf 100° erhitzt, 3.02 cem CyHls (wié vorher charakterisiert); 0.0402 g
entsprechend nur 9.2 cem »Gase, mit 2 com 15-proz. Natronkauge in 18 Stdn.
bei 100 3.24 cem CgH,.

) Bei niedrigerer Temperatur blieb der AufschinB unvollstindig. Es
gelang dapn nicht, die saure Flissigkeit mit KJ-KJOj;-Lésung zn neatrali-
sieren: es wurde ‘Hulerst langsam Jod ausgeschieden, und nach Entfarben
mit NagS; O3-Loésung trat die Jodiarbe immer wieder auf. Was so storend
wirkte, haben wir nicht festgestellt. Wir dachten an Oxalsiure, die bei der
Oxydation durch die Salpetersiure entstehen konnte, iiberzeugten uns aber,
daB die Bortitration in Gegenwart von Oxalséure glatt verliuft.

) Aw. Soe. 87, 1899 [1915].
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Die Gasdichte-Bestimmungen, welche wegen der geringen
Flichtigkeit des B(C;H:)y erhohte Temperatur verlangten, mufBiten
mit Riicksicht auf die Zersetzlichkeit der Substanz so ausgetiihrt
werden, daf diese nur mdglichst kurze Zeit der Hitze ausgesetzt blieb.

Abb. 3 zeigt unsdre Apparatur. Gefd A von Fig 3.
genau bekanntem Volumen, bis zum Quecksilber im
Manometer etwa 102 cem fassend, stand durch B D F )
mit der Vakuumapparatur in Verbindung. Das als B
Nullinstrument dienende Quecksilbermanometer C
(senkrechter Teil des linken Schenkels 30 cm lang)
war durch D mit einer Luftpumpe, einem Kippschen
Wasserstoff- Entwieklungsapparat, einem. den Druck-
ausgleich erleichternden 1-1-Kolben und einem 80 ¢m
langen Quecksilbermanometer verbunden, welches G
den links iiber dem Quecksilber des Manometers C
herrschenden Druck zu messen erlaubte, Dieser Druck
wurde beim Versuch so geregelf, daB er stets gleich C
demjenigen in A war, das Quecksilber in beiden
Schenkeln von C also immer gleich hoch stand. A

Verlaut des Versuches: A (und C) evaku- ‘
iert; gewogene Menge B(C,H;); in A kounden-
sjert; Verengung E abgeschmolzen; ganze
Apparatur in ein auf die Versuchstemperatur /]
angeheiztes Paraffinbad gebracht; nach Aus-
gleich der Temperatur in A herrschender Druck gemessen; Apparat
anf 0° abgekiihlt; gepriift, ob die Substanz noch die 0% Tension 12.5 mm
zeigte; neue Bestimmung bei anderer Temperatur, usw.; schlieBlich
schmolzen wir bei Zimmertemperatur die Verengung F ab und brachten
das B(C3Hs): durch die Capillare G mittels des » Vakuum-Rohréfiners«
in die Vakuumapparatur und untersuchten, wie weit es sich im Laute
des Versuches zersetzt hatte.

Einige Versuchszahlen: 0.2146 g reines B(CyHy)s: bei 1. 90.09, II. 100°;
Volumen 102.3 ccm; Gasdrack I1.471.7 mm, 1I. 486.9 mm: Gewicht oines ccm
«B(Csz)s-G?.sc von 0° und 760 mm Druck I. 4484 mg, II. 4.475 mg (ber.
4 376 mg); Mol.-Gew. 1. 100.5, 1I. 100.3 (ber. 98.1).

Das Borathyl hat also, abweichend von Frankiands eingangs
angefiihrten Zahlen, schon dicht beim Siedepunkt und noch darunter
fast genan die der einfachen Formel B(CyH;): entsprechende Gas-
dichte; eine nennenswerie Polymerisation ist anch bei ihm nicht nach-
zuweisen. Dafl Frankland mit steigender Temiperatur abnehmende
Gasdichten fand, hingt vielleicht mit der von ibm nicht bemerkten
thermischen Zersetzung der Verbindung zusammen. An dem Unter-
schied im Verbindungstypus der einfachsten Boralkyle und
Borhydride ist nicht zu zweifeln.




539

Nach Erledigung der okigen Gasdichte-Bestimmangen maBen wir, wilirend
sich das Paraffinbad abkiihlte und sobald sich die vorher gastérmige Substanz
zu kondensieren begann, noch einige Tensionen des B(CsHs) und fanden
bei 77.8° 428 mm, 74.7° 886 mmw, 69.9° 832 mm, 64.9° 282 mm, 59.0° 229 mm,
49.5° 158 mm¥). Das B(C3H;)s hatte sich jetzt infolge der ldngeren Erbitzung
merklich zersetzt: 0"-Tension 18 min; es enthielt 1.0 cem CgH;. Die ange-
fithrten Tensionszahlen kinnen darum nur auf einige mm genau sein.

Trimethyl-ammin-Bor.

Die wesentlichen Eigenschaften dieser Verbindung hat sehon
Frankland festgestelit: B(CH);, NH; entsteht aus B(CHa)s und NH,
unter Erwirmung, bildet 1eichtfliichtigq, nicht selbstentziindliche Kry-
stalle, schmilzt bei 56°, siedet bei 110°, ist aus Ather umzukrystalli-
sieren, wird von Sauren unter Riickbildung von B(CHi); zersetzt.
Aus Franklands Dampidichtezahlen ?) berechnet sich das Molekular-
gewicht zu 36.2 bei 119°, 36.4 bei 130°, 36.2 bei 139%. Dies ent-
spricht volliger Dissoziation des Damples in B(CHs)s + NH; (ber.
M = 36.5).

Wir lieBen 54.96 ccm B(CH;); und 55.42 ¢em NH; (aus reinem
NH(C! und Kalk, im Vakuum fraktioniert) in einem 600 ¢cm-Kolben
reagieren, indem wir die beiden Stoffe mit flissiger Luft uberein-
ander kondensierten und dann den Apparat langsam aut Zimmertem-
peratur brachten. Ebe letztere erreicht war, entstand das B(CH;)s, NH;
unter Warmeentwicklung quantitativ. Der angewandte kleine Uber-
schuBl von NHj lieB sich bei tiefer Temperatur abdestillieren: 0.51 ccm.
Das hinterbleibende Ammin verfliichtigte sich im Vakuum #nflerst leicht
und bildete bei kurzem Stehen vielflachige, stark lichtbrechende Kry-
stalle, die in ihrer Pracht an die Krystalle des farblosen Phosphors
erinnerten.

Tensionev: O 56 100 152 31.2  36.8°
1.0 138 2.0 3.2 110 16.5 mm.

Beim Wiederabkiihlen auf 0° ging die Tension augenblicklich auf
1.0 mm zurtick. Auch im Dampf kam genau ein Mol B(CH;); auf
ein. Mol. NH;: Wir lieBen einen Teil des Damples, der bei Zimmer-
temperatur dber der Substanz stand, in ein anderes Gefifl strimen,
kithlten dieses auf 0° ab und fanden den dabei bleibenden Druck wie-
der genau zu k0-mm.

) Diese Werte entsprechen einer Tensionsgleichung log p-—a—é‘?—z—s—-

+ 175 log T —0.01809 T + 14.5020. Der Siedepunkt bei T60 mm sc.llte
danach bei 1020 liegen. Frankland gab 959 an.
3 1.251, 1.258, 1.250 (ber. 1.259).
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Um zu seben, ob das Ammin auch in Dampfiform unzersetz
existieren kann, machten wir Dampfdichte-Bestimmungen be
mbglichst niedrigen Temperaturen. Wegen der kleinen Tensionen des
Ammins konnten wir dafir nur wenig Substanz nehmen.

Die Apparatur (Abb. 4) zeigt eine weitere, allge-
mein benutzbare Anwendung des Vakuum-Verfahrens.

An das etwa 350 cem fassende Gefil A von genau be- B
kanntem Inhalt schlossen sich das zur Vakuumapparatur
fiihrende Rohr B, eine fiir den »Vakuum-Rohréffnerc F
bestimmte Capillare C und ein Manometer D *) mit dem
Kolbchen E an. E enthielt soviel Quecksilber, wie
nétig war, um das Manometer 'bis zur halben Héhe
zu fillen. Wir evakuierten den Apparat, destillierten
eine gewogene Menge Ammin hinein, schmolzen . die
Verengung I ab und lieBen das Quecksilber ans E durch
Neigen des Apparates in das Manometer flieBen, wib-
rend das untere Ende von A mit der Substanz noch
durch fliissige Luft gekiihlt warde und im Innern der
Apparatur der Druek Naull berrschte.

Fir die Dampfdichte-Bestimmung senkten
wir dep ganzen Apparat in ein Wasserbad von
konstanter Temperatur und lasen die Drucke am
Manometer ab. Bei der Berechnung der Dichten
trugen wir der thermischen Ausdehnung des Glases und des Quecksilbers
Rechpung. Nach lingerem Erhitzen war auch hier eine geringe Zer-
setzung der Substanz zu beobachten, welche darin zum Ausdruck kam,
daBl die 0°-Tension iitber 1 mm stieg. Wir priiften die 0° Tension nach
jeder Messung und geben hier nur Bestimmungen wieder, nach denen
gich die Substanz als ginzlich unverindert erwies:

Fig. 4.

stanz- s Druck (in Molekular-
S:::wi?:ll']xi Temperatur  Gelallivhalt mm Hg vo(n 00) gewicht (M
001175 ¢ 25.00 790.0 ccm 6.87 mm 40.25
3 » 30.0° 790.1 » 6.96 » 404
> » 35.00 790.25 » 715 » 40.0
» 39.5° 79083 » 730 » 39.7
LI ] 50,00 7905 » 7.18 » 38.5
00932 » 60.0° 7909 > (3.80 » 38.4
» oy 65.3° 791.0 » 65.712 37.8
¢ > 70.00 7911 » 66.45 » 31.9

Fiir unzersetztes B(CH;);, NH; berechnet sich M= 73.1, ldr das
vollig dissoziierte Gemisch von B(CHa); und NHs = 36.5. Die Me:s-
sungen lassen keinen Zweifel dariiber, dall bei niedrigeren Tempera-

Y Hier in einer Ebeme mit den anderen Teilen gezeicboet; in Wirklich-
keit der Raumersparnis halber vor A liegend.



r

541

turen ein erheblicher Teil, bei 25—30° etwa 10 °/,, des Ammins auch
in Dampiform unzersetzt vorhanden ist. Dies trotz der gezwungener-
mallen angewendeten sehr kleinen Versuchsdrucke, welche die Disso-
ziation stark begiinstigen miissen.

Im Einklang hiermit fanden wir bei der kryoskopischen
Untersuchung der benzolischen Lésung, in der die Konzen-
tration der Molekiile viel grofler war als bei den Gasdichte-Bestim-
mungen, das dem unzersetzten Ammin entsprechende Molekularge-
wicht. 0.02275 g Substanz, geldst in 12.91 g Benzol (»zur Molekular-
gewichts-Bestimmung: Kahlbaum, iiber Natrium getrocknet; im Va-
kuum zum Ammin destilliert); Gefrierpunktserniedrigung: 0.127°;
M =170.8 (ber. fir B(CH;);, NH; 73.1). Die benzolische Losung war
luftbestandig. Sie roch schwach nach B(CH;);, nicht naech NH,; letz-
teres war darin also frei in merklichen Mengen nicht enthalten, denn
es ist schon in ganz verdiinnten benzolischen Lisungen sehr deutlich
zu riechen. — Ehe wir die Amminlésung untersuchten, priiften wir
das kryoskopische Verhalten benzolischer NH;-Losungen. Benzol lost bei
Zimmertemperatur etwa das Fiinffache seines Volumens an NH;-Gas.
Das NH; wird an der Luft schnell wieder abgegeben. Wir ermittel-
ten deshalb den NH;-Gehalt der untersuchten Losungen, indem wir
ein gemessenes Volumen der letzteren sofort nach der Gefrierpunkts-
bestimmung mit titrierter Salzsiure schiittelten und den Uberschuf
an HCl zuriicktitrierten. Kontrollanalysen bewiesen, da8 der NHj-
Gehalt auf diese Weise bis auf einige Prozente genau gefunden wurde.

Beispiclsweise ergab eine Bestimmung folgende Zahlen: Gefrierpunkts-
erniedrigung 0.148%; zur Analyse 10 ccm = 8.79 g der benzolischen NHs-
Lésung mit 6.15 cem "/1o-Salzsiiure geschitttelt; hierbej nentralisiert 2,60 cem
%/10-Salzséinre entspr. 440 mg NHy; M = 173 (ber. fiir NH; 17.0). Freies
NH; zeigt also in Benzol das einfache Molekulargewicht.

Da8 B(CHs)s, NH,, welches wie einige dhnlich zusammengesetzte
Stoffe, BF;, NH;, BCl;, NOCI u. a.%), von der Koordinationslehre als
nicht-elektrolytische Komplexverbindung, als Beispiel fiir das Auftreten
der Koordinationszahl 4 bei dreiwertigen Elementen, betrachtet wird,
auch in Gasform unzersetzt auftritt, ist fir die Beurteilung der Affi-
nitdtsverhiltnisse des Bors von Interesse.

) Vergl. Weinland, Einfahruog in die Chemie der Komplex-Verbin-
dungen, Stuttgart 1919, S. 183.
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