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210". VIII ist in Alkohol, Ather und Benzol loslich. In verd. wal3rigen SSiuren last es sich rnit 
gelbgruner Farbe und schwacher griiner Fluorescenz. Die Verbindung gibt keine Ehrlichsche 
Reaktion und keine Fichtenspanreaktion. Das dunkelbraune jodwasserstoffsaure Salz ist 
in Wasser schwer loslich. 
C I I J H ~ ~ N ~  (260.3) Ber. C 83.04 H 6.19 N 10.76 

Gef. C 82.87 H 5.92 N 10.82 MoLGew. 230 (nach Rast in Campher) 

Darstellung von 2.2'-Dimethyl-diindolenyl-(3.3') ( VIII)  durch Umsetzung von 2.2'-Dimethyl- 
diindolyl-(3.3') ( I X )  mit Jodwasserstoffsarrre: 0.4 g IX, das in walk. Sauren unloslich ist, wurde 
in 6 ccm Eisessig rnit 6 ccm Jodwasserstoffsaure (d 1.7) unter RilckfluD erhitzt. Dabei trat als- 
bald Losung ein. Nach 1/2 Stde. begann sich ein schwarzbrauner Niederschlag kristallin 
abzuscheiden. Das Gemisch wurde 11/2 Stdn. gekocht und nach dem Erkalten der Nieder- 
schlag abfiltriert. Ausb. 0.46 g. Die Substanz wurde in 40 ccm Methanol gelost und die LBsung 
mit etwas konz. Ammoniak versetzt. Bei Einengen und Verdiinnen mit Wasser fie1 ein hell- 
brauner Niederschlag aus, der abfiltriert, getrocknet und aus Benzol umkristallisiert wurde. 
Es wurden Nadeln erhalten, die in verd. Salzsaure mit gelbbrauner Farbe lbslich sind. Schmp. 
239", Misch-Schmp. mit auf obigem Wege erhaltenem VIII: 239". 

JOSEF GOUBEAU und ROLF EPPLE~) 

DIE THERMISCHE ZERSETZUNG VON TRIMETHYLBOR 

Aus dem Laboratorium filr Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Stuttgart 

(Eingegangen am 13. November 1956) 

Bei der thermischen Zersetzung von Trimethylbor zwischen 400 und 600" 
entstehen neben Methan und Wasserstoff und weniger fliichtigen Substanzen 
vor allem feste, hellgelbe bis schwarze Produkte. Aus den fluchtigen Verbin- 
dungen wurde ( B C ~ H S ) ~  isoliert, dem die Struktur eines Tetra-B-methyl- 
cyclo-1.3.5.7-bor-octans zukommt. Die festen Substanzen haben die ungefahre 
Zusarnmensetzung (B2C,Hs),, (BCH), bzw. (BC),. Aus dem Fehlen der mono- 
meren Verbindung CH~-B=CHZ wird der SchluB gezogen, daO die Ten- 

denz zur Ausbildung einer Bor-Kohlenstoff-Mehrfachbindung gering ist. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Bindungsverhaltnisse in der Borche- 
mie interessierte die Frage, o b  Bor rnit Kohlenstoff Mehrfachbindungen eingehen 
kann. 

Derartige Verbindungen waren bei der Methanabspaltung aus Trimethylbor nach 
B(CH3)3 -> CH3-B=CH2 + CH4 zu erwarten. Eine derartige Reaktion ist sehr 
wahrscheinlich, da  alle Methylverbindungen der Elernente der 1. Achterperiode vorn 
Lithium 2) bis zum Sauerstoff bei hoheren Temperaturen Methan abspalten. 

Auch zahlreiche Borverbindungen, wie Methylborazane und Methylborazene 3) 

zeigen beirn Erhitzen irn EinschluDrohr dieselbe Reaktion. Weiterhin hatten wir schon 
bei der friiher untersuchten Umsetzung von Trimethylbor mit Dibortrioxyd 4) bei 

1) R. EPPLE, Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1955. 
2 )  K. ZIEGLER, K. NAGEL und M. PATHEIGER, Z. anorg. allg. Chem. 282, 345 [19SS]. 
3) E. WIEERG, K.HERTWIG und A.BoLz, Z. anorg. allg. Chem. 256, 177 (19481. 
4) J.GOUBEAU und H.KELLER, Z. anorg. allg. Chem. 267, 1 [1953]. 
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380" eine geringfugige Zersetzung (2.5 %) des Bortrimethyls durch Druckanstieg 
beobachtet. In der Zwischenzeit wurden von M. SAUBER 5 )  und H. J. BECHER Vor- 
versuche uber die thermische Zersetzung von Bortrimethyl ausgefuhrt, die nicht zur 
Isolierung definierter Verbindungen fuhrten, die jedoch eindeutig ergaben, daR es sich 
um einen komplizierten Reaktionsablauf rnit verschiedenen Reaktionsprodukten 
handelt. Im Hinblick auf die Zielsetzung war es wiinschenswert, die Reaktion griindlich 
zu untersuchen. Uber die erzielten Ergebnisse wird im folgenden berichtet. 

ERGEBNISSE 

Die Versuche wurden zunachst in Anlehnung an die Erfahrungen von Sauber und 
Becher nach dem Durchstromungsverfahren ausgefuhrt. Das Trimethylbor stromte 
rnit einer bestirnmten Geschwindigkeit und bei einem bestimmten Druck durch ein 
erhitztes Durobaxrohr, das auch partiell erhitzt werden konnte. Die Stromungs- 
geschwindigkeit wurde zwischen 0.2 und 50 IIStde., der Druck zwischen 0.05 und 
1 at und die Temperatur zwischen 390 und 470" variiert. AuRerdem wurden Versuche 
durchgefuhrt, bei denen das Trimethylbor umgepumpt wurde, um dessen nicht zer- 
setzten Anteil wiederholt durch das erhitzte Rohr zu leiten und dadurch hohere 
Ausbeuten an Zersetzungsprodukten zu erhalten. Dabei wurde mit Drucken von 
etwas mehr als einer Atmosphare gearbeitet, mit Stromungsgeschwindigkeiten im 
Heizrohr von 26 bis 72 I/Stde. und Temperaturen zwischen 430 und 490". Zum SchluD 
wurden dann noch Versuche in Bombenrohren bei ungefahr 10 bis 15at zwischen 
395 und 410" ausgefuhrt. 

Ubereinstimmend wurde bei allen Versuchen die beginnende Zersetzung bei - 400" 
beobachtet. Sie liegt ebenso hoch wie beim Trimethylamin 6), aber 200 bis 300" unter 
der Zersetzung des lsobutans in Propen und Methan. Eine Polaritat der X-CH3- 
Bindung, die sowohl beim Stickstoff wie beim Bor vorhanden ist, wenn auch rnit 
umgekehrten Vorzeichen, begunstigt demnach die thermische Spaltung. 

Die Zersetzung ergab gasformige, leicht fluchtige, flussige und nichtfluchtige, 
feste Reaktionsprodukte. Die letzteren bildeten sich als Wandbelag im Zersetzungsrohr 
bzw. Bombenrohr. Die Gase bestanden aus Methan und Wasserstoff. Der Wasser- 
stoffgehalt stieg von wenigen Prozenten bei 400" bis zu 70% rnit steigender Zer- 
setzungstemperatur und zunehmender Versuchsdauer. Die flussige Fraktion enthielt 
neben nicht zersetztem Trimethylbor nur rund 10 % der Reaktionsprodukte, wahrerid 
als hauptsachlichstes Produkt feste, in den gebrauchlichen Losungsmitteln unlosliche 
und nicht sublimierbare Stoffe erhalten wurden. Die Farbe schwankte je nach der 
Zersetzungstemperatur zwischen leicht honiggelb uber dunkelgrun und dunkel- 
violett bis schwarz glanzend. 

Der Zielsetzung der Arbeit wegen galt unser Interesse vorwiegend den leicht 
fluchtigen, niedrigmolekularen Reaktionsprodukten, die wir durch fraktionierte 
Destillation und Kondensation trennten. Diese Trennung und Reindarstellung er- 
wies sich wegen der geringen Dampfdruckunterschiede gegenuber dem uberschiissigen 

5)  Dissertat. Techn. Hochschule Stuttgart 1953. 
6) A.C.CARTER, J. chem. SOC. [London] 1939,495. 
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Trimethylbor als schwierig. Die ersten Fraktionen dieser Kondensationen waren 
Gemische von wenig Methan rnit Bortrimethyl. Zwischen diesen beiden Stoffen 
konnte kein monomeres CH3 -B =CHI nachgewiesen werden. Nach dem Abdampfen 
des Trimethylbors wurden fluchtige Produkte rnit Molekulargewichten zwischen 67 
und 116 erhalten, und es hinterblieb bei einzelnen Versuchen eine geringe Menge 
schwerer fluchtiger Produkte, die zurn Teil nach langerem Aufbewahren in eine 
glasige, nicht mehr ohne Zersetzung destillierbare Substanz ubergingen. 

Aukrdem wurde eine stets sehr kleine Menge farbloser, sublimierbarer Kristalle 
beobachtet, ungefahr 5 %  , bezogen auf das eingesetzte Trimethylbor. Von allen 
Stoffen wurde dieser am sichersten isoliert und identifiziert. Der Schmelzpunkt war 
SO", der Siedepunkt wurde aus der Darnpfdruckkurve zu 203" extrapoliert, rnit einer 
Verdarnpfungswkme von 9.5 kcal/Mol und einer Verdampfungsentropie von 19.6 CI. 
Die Analyse und Mo1.-Gewichtsbestimmung fuhrten zu der Formel (BCZH~)~ .  Die 
Substanz, die wir sowohl in gedrungenen Blocken, wie in langen Nadeln kristallisiert 
beobachteten, besitzt einen den Boralkylen ahnlichen Geruch und ist in Benzol und 
Tetrachlorkohlenstoff gut loslich. Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB ist sic bis 
150" vollstandig stabil. An der Luft tritt sofort Reaktion ein, die bei grokren Kristal- 
len nach 2 bis 3 Min. zur Entziindung und Verbrennung zu einem braunschwarzen 
flockigen RUB fuhrt. Bei Zirnmerternperatur lagert die Verbindung 4 Moll. Arnmoniak 
an, wobei die kornpakten Kristalle zu einern weiaen Pulver zerfallen. 

Fur dieses tetramere Methylmethylenborin konnen verschiedene Strukturen 
diskutiert werden, Ringe mit verschiedener Gliederzahl und daneben Ketten. Mit 
ziemlich groBer Sicherheit konnen Bindungen von Bor an Bor und Kohlenstoff an 
Kohlenstoff ausgeschlossen werden. Die Kristallisationsfreudigkeit und der ver- 
haltnismaRig hohe Schrnelzpunkt der Verbindung sprechen gegen lange Ketten und 
rnehr fur eine kugelige Molekiilform. Die wahrscheinlichste Form ist ein Achtring 
mit abwechslungsweise Bor- und Kohlenstoffatomen, der zusatzlich an den 4 Bor- 
atomen rnit einer Methylgruppe substituiert ist, eine Molekiilform, die auch auf Grund 
des Reaktionsmechanismus wahrscheinlich ist. 

CH3 
I 

H3C, /CH2-B \ 
B CHz 
I I 

HzC B\ 
\B-CH2/ CH3 

I 
CH3 

Abbild. 1 .  (BCHZ)~(CH~)~  

Dieses Tetra-B-methylcyclo-1.3.5.7-bor-octan kann bei der Annahme eines 
Tetraederwinkels am Kohlenstoff und eines Valenzwinkels von 120" am Bor noch 
in mehreren stereoisomeren Formen auftreten. Eine der wahrscheinlichsten Formen 
zeigt Abbild. 1 im Kalottenmodell. Die Bindungszahl3 der vier Boratome wird durch 
die Ammoniakanlagerung bewiesen. Das in CCl4-Losung beobachtete Infrarot- 

Chemische Berichte Jalirg. 90 I2 
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Spektrum der Substanz steht nicht im Widerspruch zu der, oben angenommenen 
Molekulstruktur. Auf der anderen Seite kann es nicht als sicherer Beweis dafur ange- 
sehen werden, wenn auch eine gewisse Ahnlichkeit rnit B(CH3)3 unverkennbar ist. 
Mit Sicherheit kann auf Grund des IR-Spektrums die Bildung von B-H-Bindungen 
ausgeschlossen werden. Weiterhin spricht das Spektrum fur eine symmetrische 
Molekel rnit weitgehend identischen CH3- bzw. CH2-Gruppen. 

Die anderen fluchtigen Stoffe enthielten uberraschenderweise Sauerstoff und be- 
standen, rnit Ausnahme der ersten Versuche, bei denen auch Monomethylborsaure- 
ester auftrat, aus Tetramethyldiboroxyd, (CH&B-O-B(CH3)2, und Trimethyl- 
boroxol, (CH3)3B303. Da bei den spateren Versuchen ein Zutritt von Sauerstoff recht 
sicher auszuschliefien war, so wird vermutet, daB eine Reaktion zwischen Bortrimethyl 
und dem Heizrohrmaterial (evtl. dem B2O3 des Glases) stattgefunden hat. Diese Ver- 
mutung wurde erhartet durch die nicht mit konz. HNO3 bzw. NaOH entfernbare 
Rotfarbung des Glases an den erhitzten Stellen bzw. durch seideahnliche, schimmern- 
de Mattierung an Stellen besonders starken Angriffes. 

Neben diesen fluchtigen Bestandteilen bildeten sich als Hauptreaktionsprodukte 
feste, nicht fluchtige Verbindungen, die rnit steigender Zersetzungstemperatur immer 
tiefere Farben zeigten. Bei den Durchstromungsversuchen traten sie rnit Ausnahme 
der schwarzen als pulvrige, lockere Belage im Heizrohr auf. Die bei den hochsten 
Temperaturen (550-600") auftretenden schwarzen, glanzenden Belage waren sprode 
und von g r o k r  Harte. Auch bei den Bombenrohrversuchen bildeten sich derartige 
Stoffe, die hier allerdings in Form einer braunen, durchsichtigen und biegsamen 
Folie erhalten wurden. 

Die Zusammensetzung der helleren Produkte naherte sich der Formel (&C3H&. 
Dies hochmolekulare Produkt kann man sich z. B. durch weitere Methanabspaltung 
aus dem ( B C ~ H S ) ~  entstanden denken, etwa nach: 

H3C-B-CH2-B-CHz H CH3 -B-CHz-B-CH3 
I I I I 
I I I I I CH2 CH2 CH2 CH2 

H3C- B-CH2-B-CH2 H CH3 -B-CH2-B-CH3 J. 

-HzC-B ~ CH2 B-CH2 B-CHI-B- 
I I I I 
I I I I 

CH2 CH2 CH2 CHz 

-H2C-B - CH2-B -CHz-B-CHz-B- 

Baugruppe 
Bz c3 H6 

Eine weitere Abspaltung von Methan fuhrt - jetzt allerdings unter starker Anderung 
der Struktur - zu den tiefdunklen Produkten der ungefahren Zusammensetzung 
(BCH),, das schlieBlich unter Wasserstoffabspaltung in (BC), ubergeht. 

Das in Tab. 1 wiedergegebene Verhaltnis von CH4:Ht in den abgespaltenen Gasen 
lehrt allerdings, daB beide Reaktionen nicht streng nacheinander sondern bereits 
bei 430" nebeneinander ablaufen. Die Zahlen beweisen jedoch, daB die Abspaltung 
von Methan die primare Reaktion ist. Es ist deshalb verstandlich, daB die entsprechen- 
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den Produkte nicht rein sind, sondern dal) imrner verschiedene Abbaustufen neben- 
einander vorliegen. 

Tab. I .  Verhilltnisse von CH4:H2 in den Zersetzungsgasen 
~- ~ __ 

Temp. "C 430 460 490 550 tiber 550 
CH4:Hz 1.87 1.04 0.64 0.22 0 

Noch deutlicher-zeigt dies die Gesamtbilanz eines bei 410" durchgefuhrten Bomben- 
rohrversuches (Nr. 37). Von den eingesetzten 54.2 m Molen B(CH3)3 konnten 22.0 
zuruckgewonnen werden, so dal) rund 60% des Bortrimethyls reagiert hatten. Pro 
mMol Bortrimethyl wurden 1.6 mMol Methan und0.03 mMol Wasserstoff abgespalten, 
d. h. die Reaktion war schon iiber die Stufe B2C3H6 teilweise in Richtung BCH ab- 
gelaufen, wahrend die Wasserstoffabspaltung praktisch noch nicht eingetreten war. 
An B4CsH20 konnten 0.5 mMole = 6% , bezogen auf umgesetztes B(CH3)3, isoliert 
werden. Die Analyse des Ruckstandes sprach fur 68% Ausbeute an B2C3H6 und 
rund 26% an BCH. Diese beiden Ergebnisse zeigen sehr deutlich, daD alle Reaktionen 
des angenornmenen Schemas auch schon bei 410" nebeneinander verlaufen, und dalj 
das B4CgH20 vielleicht nur die Rolle eines Zwischenproduktes spielt. 

Alle diese Substanzen zeigten an feuchter Luft starke Gewichtszunahme. Die 
genauere Untersuchung ergab, daB es sich weniger um eine Reaktion mit Sauerstoff 
handelte, sondern um eine Anlagerung von Wasser. Auffallig und verwunderlich ist, 
daB die Aufnahme des Wassers bei den dunkelgefarbten Substanzen lebhafter und 
starker erfolgt als bei den hellgefarbten Verbindungen (bis zu 50%). Dabei andern 
sich jedoch die ubrigen Eigenschaften, wie Farbe und Harte, nicht wesentlich. Diese 
merkwurdige Erscheinung durfte wohl auf koordinativ ungesattigte Boratome zu- 
riickzufuhren sein. 

SchlieOlich sei noch auf die Ergebnisse von Debye-Schemer-Aufnahmen verwiesen, 
die bei den Festkorpern fur einen verschieden groDen Anteil an hexagonal kristalli- 
sierter Substanz ( a =  5.35 A; c/a = 1.63) sprechen, der in der mattbraunen Substanz 
am groBten ist. 

DISKUSION DER ERGEBNISSE 

Die Untersuchung erbrachte den Nachweis, daB auch das Trimethylbor, ahnlich 
wie alle anderen Methylverbindungen der ersten Achterperiode, unter Methan- 
abspaltung zerfallt. Im Gegensatz zur Zersetzung von Tetramethylmethan und von 
B(CH3)3 * NH3 u. a. konnte weder das monomere, ungesattigte CH3-B =CH2, noch, 
wie bei den sonst sehr ahnlichen Reaktionen von Bor-Stickstoff bzw. Bor-Sauerstoff- 
Methylverbindungen, Di- bzw. Trimeres, sondern als einziges Oligomeres ein Tetra- 
meres isoliert werden, das selbst wenig stabil ist und in kondensierte, polycyclische, 
hoherrnolekulare Produkte iibergeht, die als hauptsachliche Reaktionsprodukte ent- 
stehen. 

Diese Ergebnisse erinnern an die Zersetzungsreaktion von Tetramethyl-silicium7), 
bei der sich gleichfalls kondensierte Ringsysteme bilden. Demnach ist das wichtigste 
Ergebnis der vorliegenden Arbeit, daB unter den gewahlten Versuchsbedingungen 

7) G .Fmz  und B. RAABE, Z. anorg. allg. Chern. 286, 149 [19561. 
12' 
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keine Verbindung rnit einer Bor-Kohlenstoff-Mehrfachbindung in nennenswerter 
Menge entstanden ist, obwohl die Versuchsfuhrung eine solche fordern sollte. Daraus 
darf der SchluB gezogen werden, daB gegenuber der B-N-Bindung bei der B-C- 
Bindung die Tendenz zur Ausbildung von Mehrfachbindungen eindeutig abnimmt, 
obwohl das gegenuber B -N erniedrigte elektrische Bindungsmoment Mehrfach- 
bindungen begunstigt. Auch der fur die Ausbildung einer Mehrfachbindung not- 
wendige Elektronenmangel ware ebenfalls gegeben. Als wesentlicher Unterschied 
gegenuber der C-C- bzw. B-N-Bindung kommt die erniedrigte Elektronegativitat 
in Frage. Tnteressant ist dabei, daR die Anderung der Elektronegativitat nur urn 0.5 
bereits genugt, urn die Ausbildung von Doppelbindungen zu unterdrucken, wahrend 
auf der anderen Seite die Erhohung urn 0.5 (CN) bzw. I .O (NN, CO) genugt, um die 
Polymerisationstendenz zu verringern bzw. ganz zum Verschwinden zu bringen. 
Das beleuchtet wiederum die charakteristische Mittelstellung des Kohlenstoffs, die 
einerseits Mehrfachbindungen, anderseits Polymerisation zulaljt, wahrend bei Bor- 
kohlenstoffverbindungen nur die polymere Form beobachtet wurde. 

Es liegt aber im Bereich des Moglichen, daB bei hoheren Temperaturen B-C- 
Doppelbindungen auftreten, vielleicht auch bei der von uns untersuchten Reaktion 
als kurzlebige Zwischenprodukte. 

Die vorliegende Arbeit wurde durch groaziigige Unterstiitzung durch die DEUTSCHE 
FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und den FONDS DER CHEMIE ermoglicht, wofiir wir herzlichst 
danken. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Trimethylbor: Die Darstellung von B(CH3)3 erfolgte nach der von H. C. BROWN 8) modi- 
fizierten Methode von E. KRAUSE und R. NITSCHE~), durch Umsetzung von Bortrfluorid mit 
M c r h ~ l ~ ~ r u g ~ r e s i r r m b r ~ ~ r i ~  in n-butylitherischer Losung. Urn Verunreinigungen durch Methyl- 
bromid zu vermeiden, muB die Grignard-Verbindung mit einem U berschuB an Magnesium 
hergestellt werden. Die Reinigung erfolgt durch fraktionierte Destillation bzw. Kondensation. 
uberpriift wurde die Reinheit durch Tensionsmessungen und durch das 1R-Spektrum. Als 
weitere Verunreinigung wurde gelegentlich Monomethylborsaure-methylester festgestellt, 
der nach C. H. BAMFORII und D. H. N E W I T T ~ ~ )  bei der langsamen Oxydation von Bortri- 
methyl mit Sauerstoff entsteht. 

Samtliche Bordnalysen wurden nach oxydierendem AufschluB der Substanz mit Na202 
im Silbertiegel oder mit rauchender Salpetersaure im EinschluBrohr nach dem Mannit- 
verfahren durchgefiihrt. Die gebildete Salpetrige Siure wurde mit H202 oxydiert, dessen 
UberschuB im schwach alkalischen Medium verkocht wurde. Die Benutzung von Jenaer 
Glas verursachte dabei Fehler. 

Kohlenstoff und Wasserstoff wurden durch Verbrennung bestimmt. Fliichtige Substanzen 
wog man in Kirschen ein, fluchtige Festsubstanzen in eine Kapillare. Die Substanzen wurden 
in groRer Verdiinnung mit Stickstoff in das erhitzte CuO gebracht. Festkorper wurden, ent- 
weder mit CuO oder mit PbCr04 gemischt, in einem Porzellanschiffchen verbrannt. Bei allen 
derartigen Verbrennungen von Borkohlenstoffverbindungen ist die Gefahr der Borcarbid- 
bildung sehr groR, die zu niedrige C-Werte zur Folge hat. Durch eine einfache Abanderung 
des Verfahrens gelang es, die Bildung des Borcarbids vollstandig auszuschalten. Nach dem 

8 )  J.  Amer. chem. SOC. 67. 374 [1945]. 9) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 5 3 1  [1921]. 
10) J .  chem. SOC. [London] 1946, 695. 



Die thermische Zersetzung von Trimethylbor 177 

iiblichen Verfahren wandert der Heizofen wlhrend der Verbrennung in der Stromungs- 
richtung der Gase. Im abgeanderten Verfahren wurde der Ofen wahrend der Zufiihrung der 
fluchtigen Substanzen entgegen der Stromungsrichtung der Substanz iiber die CuO-Fiillung 
hinweggefiihrt, um erst nach vollstandigem Verdampfen der Substanz zum Rohrende zuruck- 
zuwandern. Auf diese Weise wurde ein steiler Temperaturanstieg in der Verbrennungszone 
mit vollstandiger Verbrennung ohne vorhergehende thermische Zersetzung zu Borcarbid er- 
reicht. Testanalysen an  Trimethylbor und Triathylbor ergaben zufriedenstellende Resultate. 

-__. 
1957 

B(CzH& (97.8) Ber. C 73.7 H 15.2 Gef. C 74.7, 74.2, 73.8 H 15.2, 15.8, 15.5 

Bei normaler Verbrennungsmethode wurden C-Werte zwischen 30 und 50 :< erhalten. 

Apparatrrr 11) 

Zur Reinigung, Aufbewahrung und Zersetzung des Trimethylbors, sowie zur Trennung 
und Messung der fliichtigen Reaktionsprodukte diente eine STOCKSChe Apparatur, die aus 
einem Teil zur Reinigung, Aufbewahrung und Untersuchung und aus dem Reaktionsteil 
bestand (s. Abbild. 2). 

Abbild. 2. Schema der verwendeten Apparatur. F Kiihlfalle, V Vorrats- oder MeRvolumen, 
M Manometer, P Pumpe, -1- Schliffverbindung, -b4- Hahn oder Ventil 

Die Zersetzung wurde in einem 170 cm langen, 17 mm weiten Durobaxrohr durchgefiihrt, 
wie es sich bei den Vorversuchen von H.  J. BECHER ergeben hat. Es erwies sich als zweck- 
maRig, das Rohr sowohl ganz wie auch teilweise erhitzen zu konnen. Ein in das obere Rohr- 
ende (bei cm 157) eingebautes Thermoelement ermoglichte die Temperaturmessung wiihrend 
des Versuchs. Die Zersetzung wurde teilweise nach einem einfachen Durchstromungsver- 
fahren durchgefiihrt, bei dem das Trimethylbor langsam aus einer Falle verdampfte und 
durch das Heizrohr und iiber ein Quecksilber-Fritten-Ventil bei einem bestimmten Arbeits- 
druck in den Untersuchungsteil stromte. Zum anderen wurde nach einem Umlaufverfahren 
gearbeitet, bei dem das Bortrimethyl mit wesentlich haheren Geschwindigkeiten mehrmals 
durch das Heizrohr gepumpt wurde, ehe es in den Untersuchungsteil gelangte. Die Kolben- 
pumpe nach WILKE, mit einem Synchromotor betrieben und durch einen Umlaufthermo- 
staten gesteuert, erlaubt ausreichend genaue Dosierung des umgepumpten Gasvolumens. 

11) Nahere Einzelheiten vgl. Dissertat. R. EPPLE. 



178 GOWBEAW und EPPLE 90 

Der Untersuchungsteil setzte sich aus den iiblichen Fallen, MeO- und Vorratskolben, 
Manometern und Pumpen zusammen und konnte rnit reinem Stickstoff gefullt werden. 
AuBerdem konnten an  der Apparatur Molekulargewichtskolbchen und Gaszellen zur Be- 
stimmiing der 1R-Spektren angeschlossen werden. 

Wahrend der Zersetzungsreaktion wurde laufend der Druckverlauf im Zersetzungsteil, 
im CH4-Kondensationsraum und im WasserstoffmeBvolumen, sowie der Temperaturverlauf 
im Heizrohr verfolgt. Trennung und Bestimmung von Wasserstoff und Methan erfolgte mit 
Hilfe von Silicagel. 

Zur Durchfuhrung der Zersetzungsversuche unter haheren Drucken fanden Durobax- 
rohre Verwendung, die mit einer Abbrechkapillare'versehen waren. Uber einen Schliff und 
Hahn konnte dies Kapillarrohr mit Pizein vakuumdicht an die Apparatur angeschlossen 
werden. Unter Kiihlung des Bombenrohrs rnit fliissiger Luft wurde die angeritzte Kapillare 
durch Drehen des Hahnes abgebrochen. Die fliichtigen Produkte konnten in genau der 
gleichen Weise wie bei den Durchstromungsversuchen im Untersuchungsteil der Apparatur 
getrennt und analysiert werden. 

Tab. 2 zeigt eine Auswahl aus den 44 durchgefuhrten Versuchen mit den Reaktionsbe- 
dingungen und den wichtigsten Ergebnissen. 

Die Entwicklung von Methan und Wasserstoff zeigt, daB das Durchstromungsverfahren 
mit einer stlrkeren Tendenz zur Abspaltung von Wasserstoff verbunden ist wie das Umlauf- 
verfahren. Die mittleren CH4/H2-Verhaltnisse liegen beim Umlaufverfahren um rund 100 % 
hoher als beim Durchstromungsverfahren, wdhrend der umgesetzte Anteil bei beiden Ver- 
fahren bei ungefahr 40% im Mittel liegt. 

Tab. 2. Versuchsergebnisse 
.- . . . -. __. 

Nr. Reaktionsbedingungen . _,. 
.. . . - ~~ . - . . . ~ 

p Zen.-  Stro- Trimc- Trime- 
Co at Verf .9  mungs- thvlbor thvlbor CHI H, 

geschwin- einpe. 
digkeit setzt 
1;Stdc. ccm 

3 437 0.94 D 4 2100 
5 437 0.94 D 2 1780 

6 437 0.85 D I 1100 
7 395 1.08 D 1 4930 

21 427 1.04 D 0.3 3570 
25 460 1.05 D 0.3 4270 
26 469 1.04 D 0.5 4600 

27 468 1.05 U 26 4230 
31 440 1.05 U 26 3620 
35 470 1.00 U 26 3820 
37 410 12.5 B 0 1215 
40 405 15.5 B 0 1225 
41 410 -20 B 0 1280 
43 395 11.6 B 0 1176 
44 395 9.4 B 0 717 

._ 

. -  
umge- 
setzt 

~~ 

150 83 127 
440 493 307 

340 385 293 
30 0 3 

3160 3490 2620 
1310 1628 794 
3000 3428 2267 

1630 1100 1172 
1590 1660 530 
1010 304 63 
723 1155 21 
915 972 238 
947 1800 80 
486 437 21 
655 716 113 

0.55 
1.12 

1.13 
0 
1.11 
1.24 
1.14 

0.68 
1.05 
0.30 
1.60 
1.06 
1.90 
0.90 
1.09 

_ _  
0.85 0.66 
0.70 1.60 

0.86 1.12 
0.12 - 
0.83 1.34 
0.61 2.06 
0.76 1.52 

0.72 0.94 
0.33 3.14 
0.06 5.0 
0.03 55.0 
0.26 4.08 
0.09 22.4 
0.04 20.8 
0.17 6.34 

..- 

wei0e. f a t e  
Substanz 

nadelfarmige 

viele Kristalle 
Kristalle 

Kristalle 
Kristalle 
viele Kristalle 
Kristalle 
Kristallc 

Kristalle 

*) D = Durchstramen U = Umpurnpen B = Bombenrohr 

Wird aus dem umgesetzten Trimethylbor und dem gebildeten Methan und Wasserstoff 
die Bruttozusammensetzung des Gesamtreaktionsproduktes berechnet, so ergibt sich eine 
Beziehung zwischen der Stromungsgeschwindigkeit und dem H: C-Verhaltnis dieser Rest- 
substanz, wie Tab. 3 wiedergibt. 
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Tab. 3. Gegeniiberstellung von Strbmungsgeschwindigkeit, H : C-Verhaltnis der Reaktions- 
produkte und deren mittlere Zusammensetzung 

.___ ... . 

Vers. Nr. IIStde. HIC Zusammensetzung 

35 0.90 
33  0.84 
36 0.55 

31 0.40 
28 0.34 

30 0.20 
25 0.25 
29 0.31 

3.00 
2.87 
2.71 
2.60 
2.50 (BCZHS)J 
2.12 
2.08 
2.00 (BzC3Hdx 
I .93 
1.60 
I .23 
1 .oo (BCH)x 

Diese Ergebnisse sind so zu deuten, daR die Zersetzungsreaktion, wie zu erwartep, mit 
geringeren Strbmungsgeschwindigkeiten und damit langeren Verweilzeiten im heiaen Teil 
des Rohres zunimmt. Dies gilt jedoch nur fiir Strbmungsgeschwindigkeiten von 0.9 bis 0.35 
IIStde.; darunter treten UnregelmaDigkeiten auf, bedingt durch Sekundarreaktionen der 
gebildeten festen Reaktionsprodukte. Bei diesen Reaktionen spielt dann die Temperaturhohe 
eine wichtige Rolle. 

Untersuchung der Reaktionsprodukte 

Die in eine Falle kondensierten fluchtigen Reaktionsprodukte wurden einer fraktionierten 
Destillation und Kondensation unterworfen. Dabei wurden folgende Fraktionen erhalten : 

a) Ein Gemisch von Trimethylbor und Methan 
b) Nicht zersetztes Trimethylbor (Hauptbestandteil) 
c) Eine schwankende, geringe Menge schwer flilchtiger Produkte, die haufig nach langerem 

Aufbewahren zum Teil in eine glasige, nicht mehr destillierbare Substanz iiberging. 

B(CHd3 (55.9) Ber. C64.3 H 16.1 B 19.6 
Probe I Gef. C51.2 H 14.5 Mol.-Gew. 71 
BzO(CH3)4 (97.7) Ber. C 49.2 H 12.4 B 22.1 
Probe I1  Gef. C 32.8 H 7.7 B 27.3 Mo1.-Gew. 116 
B303(CH3)3 (127.2) Ber. C 28.0 H 7.2 B 25.8 

Analysen, Molekulargewicht und vor allem die 1R-Spektren beweisen, daD die erste Probe 
ein Gemisch aus B(CH3)3 + B2O(CH3)4 und die zweite Probe ein Gemisch von B20(CH3)4 
+ BsO,(CH3)3 ist. 

d) Eine kleine Menge farbloser, leicht sublimierbarer Kristalle, die in 13 Durchstramungs- 
bzw. Durchlaufreaktionen und in allen Bombenrohrversuchen erhalten wurden. 

(BCHz)d(CH3)4 (159.4) Ber. C 60.2 H 12.6 B 27.6 
Gef. C 57.7 12) H 12.7 B 27.6 Mol.-Gew. 162, 157 

12) Im CuO konnte nach der Verbrennung die geringe Menge einer saureunlaslichen, 
schwarzen Substanz, wahrscheinlich Borcarbid, nachgewiesen werden, .wodurch die etwas 
zu niedrigen C-Werte erkllrt werden. 
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Die in Tab. 4 angegebenen Dampfdrucke wurden in einem Isoteniskop gemessen. Schmelz- 
punktsbestimmungen im Kapillarrohr bzw. im Isoteniskop ergaben 83.5 bzw. 84". 

Tab. 4. Dampfdrucke vom B ~ C B H ~ O  
. ~ _ _  -. -~ ~ .- -. . 

C" 25 39.5 46 54 69.5 76 81.5 
Torr 1 1  14 14.5 17 21 23 24 

C" 88.5 98 99 102 104.5 106.5 108.5 111  112 121.5 
Torr 28.5 41 42 46.5 49.5 58 60 63 70 81 

fest 

fliissig 

Zur Umsetzung mit Ammoniak wurde eine eingewogene Menge der Kristalle in einem 
bekannten Reaktionsvolumen mit NH3 von einem bekannten Anfangsdruck in Beriihrung 
gebracht und die Druckabnahme bestimmt. 

Einwaage B4CsH2" 28.7 bzw. 19.1 mg = 0.179 bzw. 0.1 19 mMol 
DruckabnahmeNH3: 285 Torr, 46.0 ccm, 23.4" = 15.9 ccm NH3 = 0.71 mMol 

SI.OTorr, 172.5 ccm, 20.0" = 10.85 ccm NH3 = 0.484 mMol 
BjCsH?o:NH3 = 1 : 3.97 bzw. 1 ~ 4 . 0 7 .  

Im lnfrarotspektrum von (Bc2H.j)~. das im NaCI-Bereich mit einem Perkin-Elmer 21 
aufgenommen wurde, ergaben sich folgende Frequenzen: 709 (s), 840 (m), 893 (m). 931 (m), 
1005(m), 1163 (ssrj, l200(sch), 1294 (ssr ) ,  1372(st), 1430(sch), 1492(sch), 1518(ss), 1577 (ss), 
1578 (ss), 1620 (ss), 1720 (ss), 2950 (ss/), 2970 (sch), 3090 (sch). Man erkennt ohne weiteres, 
daR die drei stlrksten Schwingungen des Trirnethylbors 2975, 1295 und 1155 cm-1 mit nur 
ganz minimalen Frequenz- und Intensitltsanderungen auch im ( B C ~ H S ) ~  auftreten. Dies ist 
bei der Ahnlichkeit der Gruppierungen BC3 in beiden Molekeln sehr wohl verstandlich. Die 
bei 1372 ern-1 neu auftretende starke Linie ist einer inneren Schwingung der CH2-Gruppen 
zuzuordnen. Die Gruppe von Linien zwischen 700 und 1000 cm-1 gehort zu Ringschwingun- 
gen und Pendelschwingungen der CH3- bzw. CH2-Gruppen. Die geringe Zahl der beobach- 
teten Linien fur eine so groRe Molekel (theoret. allein 30 Geriistschwingungen) l2Bt sich nur 
mit einer groRen Symmetrie der Molekel erkllren. Das Spektrum kann jedoch nicht als 
Beweis fur die angenommene Struktur angesehen werden, da eine vollstandige Ausdeutung 
des Spektrums nicht moglich ist. Es besteht aber auch kein Widerspruch zwischen dem 
Spektrum und der angenommenen Struktur. 

Im folgenden sind die Analysenergebnisse an den Festkarpern zusammengestellt: 
(BzC~H~) ,  Ber. C 56.5 H 9.5 B 33.9 
(BCH), Ber. C 50.3 H 4.3 B45.3  
(BCH-H2O),Ber. C 28.7 H 7.2 B 25.8 

Braune Heizrohrbelage: Gef. C 42.3-30.3 H 2.4-5.7 B 33.4 
Bombenrohrwandbelag: B 32.7 
Vioktter Heizrohrbelag: Gef. C 38.9 H 7.1 B 30.2 
Schwarzer Heizrohrbelag: Gef. C 29.7 H 4.2 B 33.7 

Zu diesen Analysen ist zu bemerken, daB die Boranalysen kurz nach der Entnahme aus 
dem Heizrohr, die Kohlenstoffanalysen jedoch erst nach langerem Lagern an  der Luft aus- 
gefiihrt wurden. Obwohl die Substanz an der Luft keine sichtbaren Veranderungen erlitt, 
zeigen die C-Werte mit langerer Lagerung eindeutig eine starke Abnahme (42 bis 30%'). 
Da auch die zuerst analysierten Proben schon fast zwei Monate in oder an Luft aufbewahrt 
waren, so mu8 angenommen werden, daR die anfiinglichen C-Werte uber 50% gelegen haben. 
Weiterhin muR noch berucksichtigt werden, daR die C-Werte bei Analysen von festen BC- 
Verbindungen immer zu niedrig ausfallen, so daB sie dieser Unsicherheiten wegen zu quan- 
titativen Aussagen wenig geeignet sind. 
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Die Empfindlichkeit dieser Stoffe gegentiber feuchter Luft laRt sich am besten aus Tab. 5 
entnehmen, in der die prozentuale Gewichtszunahme verschiedener Proben an feuchter 
Luft wiedergegeben ist. 

Tab. 5 .  Prozentuale Gewichtszunahme verschiedener Festkorper 

Tage 

1 
5 

12 
16 
26 
51 
93 

213 

Bombenrohrwandbelag 
zunehmende Schichtdicke 

- . . - .. 

Probe I 
3.8 

18.1 
40.2 

31.2 
- 

- 

11 
1.9 
1.5 

20.3 

31.8 
- 

- 

~ 

111 
1.1 
5.0 
- 

1v 
0.1 
1.8 
4.1 

4.5 
- 

- 

Heizrohrwandbelag 

braun violett 

- - 
- - 
I 21 

12 30 
21 38 
29 44 

- - 

Die Versuche geben keine Moglichkeit, zwischen Sauerstoff- und Wasseraufnahme zu 
unterscheiden. Es ist darauf hinzuweisen, daB sich der auBere Habitus der Substanzen, also 
Farbe, Harte usw. bei diesen Reaktionen nicht andern. 

Von diesen Festkorpern wurden mit CuKa-Strahlung Debyeogramme aufgenommen. Die 
Ergebnisse waren jedoch sehr verschieden, da neben kristallinen immer auch amorphe 
Anteile vorhanden waren, die einen kontinuierlichen Untergrund verursachten. Die Folge 
war, daB bei einzelnen Proben manchmal nur der stlrkste Beugungsring zu erkennen war 
und manchmal nicht einmal dieser. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengestellt. 

Tab. 6. Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchungen 
_- 
Linie Braune 

Substanz 

14.8 sst 
22.1 St 
28.0 sst 
33.1 s 
39.1 st 
44.2 s 
54.2 ss 

Hochtemp. sin 
Substanz 

- ~ _ _ _ _ .  

0.129 
22.5 0.196 
21.1 0.241 
32.1 0.285 
39.2 0.339 

0.375 
0.456 

sin* 8 
gef. 

0.01 66 
0.0385 
0.058 
0.08 I 
0.115 
0.141 
0.208 

h k l  

001 
002 
102 
110 
112 
202 
114 

sin2 4 
ber. 

0.008 
0.03 I 
0.058 
0.083 
0.1 14 
0.141 
0.208 

Mit Ausnahme der beiden inneren Linien lassen sich alle ubrigen hexagonal indizieren fur 
(I = 5.35 A und c/a = 1.63. Weitere Aussagen sind wegen der Schwache der Interferenzen 
nicht mdglich. 

Das von einer roten Wandsubstanz aufgenommene Spektrum zeigt ziemlich starke Ab- 
sorption bis 6000 A und ein Maximum bei ungefshr 5600 A. 




