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4SiH(OCsH& -- SiB4 i- 3 %  (OCsHs)4 urnwandelt, Die enbprechen- 
den C a P r ,  C4He- und CsH11-Verbindungan verbaltea siob ebeoso '>. 

Beeonders bemerkenswert ist die E n t s t e h u n g  von SiE4 a u 8  
D i s i l a n  und Natrium; deon hier sind nicht so viele Zwiaehenreak- 
tionen denkbar wie bei den chlorierten Hydriden. Man muB wold 
annehmen, daB im SiaHs znniichst H durch Na ersetzt wird und daB 
der nascierende Waseerstoff einen Teil des Sia& zu &HI reduziert, 
w%hrend sich der Rest zu nichtfliiphtigen Verbindungen konderlsiert. 
Wie leicht sia& dutch nascierenden Wasserstoff zu SiHl zu redu- 
zieren ist, zeigten uns bei anderer Gelegenheit zu beschreibende Ver- 
sucbe mit Qemischen von Silicium- und Borhydriden. 2. B. wird 
Sir He in Gegenwbt von B4 &&as, welches bei Zirnmertemperatur 
langsam miter Freiwerden von Wasserstoff zerflilh, qusntitativ zu 
SiH; reduziert. Auf eine wesentliche Mitwirkung von Wasserstoff 
bei den heute beeprochenen Reaktionen deutete auch der Urnstand 
hin, daB sich iiberall, wo 6iHl  entstanden war, eine gewisse Mengs 
WUSBrStOff unter den Rsaktionspradukhn fand. 

62. Alfred Stoak und Friedrioh Zeidler: Zur Kenntnin 
d6B Bormethyls und Borllthyle. 

[Aue dem Kaisqr-Wilhelm.Institut fhr Chemie, Berlin-Dablem.] 
(Eingegangen am 13. Dezember 1920.) 

B(CBg)a und B(C,H& wurden 1862 von F r a n k l a n d  bescbrie- 
ben 4. Seitdem sind die beiden wegen ihrer Fltichtigkeit und Selbst- 
entziindlichkeit schwierig zit behandelnden Verbindungen nieht wieder 
untersucht worden. Auf Qruad ihrer Formeln hielt man ea lsnga 
Zeit fur selbstverstlindlich, daB der einfgchste Borwasserstoff die For- 
me1 BHa habe ". Wie unsere Untereuchungen inzwischen zeigten'), 
liegen die Dinge ganz anders: Die Chemie der Borhydride widerspricht 
allen Erwartungen; der einfachste von nns dargestellte und wahr- 
scheinlich tiberhaupt der einfachste existenzfiihige Borwasserstoff ist 
BoHa. Es besteht hier also ein merkwhrdiger Unterschied im Ver- 
bindungstypus zwigohen dem einfachst'en Hydrid nod den einfachsten 
Alkylverbindungen, wie er sich bei keioem anderen Element findet- 
Man wird dabei an die Tatsache erinnert, daa freies CHS nicht exi- 
etiert, sondern sich, wo es xunlichst wohl entsteht, solort zu GHa 

I) Taurke, B. 38, 1661 [1805!. 
a) A. 124, 129 [ISSZ]. 
4, Vergl. B. 47, 3115 [1914] und die dort erwiihnten friiheren Mittei- 

5) Vergl. B. 46, 3540 [1912]. 

lungen. 
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kondensiert, daI3 dagegen C (CaHs)a, Triphenylmethyl, frei auftreten 
kann, wenn es auch sehr dam neigt, sich zu dimerisieren. Angaben 
F r a n k l a n d s  iiber die Drmpfdichte des B(C1H& (Sdp. 959 sprachen 
fur die weitgehende Analogie beider Falle; F r a n  k l a n d s  Messungen 
fuhren niimlich zu den Molekulargewichten 98.4 bei 149O, 104.1 bei 
132O, 108.8 bei 101.601), wiihrend sich fiir das -einfache B(CaH5)a 
M = 98.1 berechnet. Danach schien es, da13 sich B(C1Hs)r bei 
niedrigeren Temperaturen erheblich polymerisiert und dabei vermutlich 
zu B~(CaHs)fi dem periithylierten BaHs, wird. Allerdings stand hier- 
mit nicht im Einklang, daI3 F r a n k l a n d  die Dampfdichte des Bor- 
m e t h y l s  bei der einzigen Bestimmung, welche er ausfiihrte, der ein- 
fachen Formel B(CH3)3 genau entsprechend fand; M bei 12.2O = 55.3, 
ber. 56.1 ”. Doch konnte man annehmen, dal3 auch beim Bormethyl 
- es siedet schon bei 200 - die Dampldichte bei t i e f e r e n  Tem- 
peraturea griider ist. 

Die heute noch riitselvollen Valenz- und Affinitiitsverhaltllisse des 
Bors konnen nur durch Beibringnng ruoglichst vieler sicherer experi- 
menteller Unterlagen gekliirt werden. Eine neue, einwandfreie Er- 
mittelung der MolekulargroI3e  d e r  Bona lky le  erschien daher er- 
wunscht. Wir verbanden sie mit der Bestimmung neuer physikalischer 
Konstanten und mit einigen Versuchen iiber die eigentiimliche, auch 
von F r a n k l a n d  aulgefundene Verbindung B(CH3)3, N&, #die fur die 
Beurteilung der Verbindungsfiihigkeit des Bors ebenfalls von Bedeu- 
tung ist. 

Die Behandlung der iiuderst luft- und fettempfindlichen Stoffe ge- 
schah durchweg nach unserem, hierbei durch mehrere neue Anwen- 
dungsarten erweiterten Vakuum-Verfahren im Hochvakuum, bei 
volligem Ausschlnd von Luft, Feuchtigkeit und Fett ; Reinheitspriilung 
durch Tensionsmessungen. 

F r a n k l a n d  gewann die beiden Boralkyle durch Einwirkung von 
Ziokalkyl auf Borsiiure-Pthylester in  atherischer Liisung und ( B  (C2Hs)3) 

durch fraktionierte Destillation oder (B (CH8)a) Eindestillieren des rohen 
Boralkyls in Ammoniak-Liisung und Zerlegen der dabei entstehenden 
Amrnoniak-Verbindung durch Schwefelsaure. Wir stellten sie aus Bor- 
chlorid und Zinkalkyl ohne Liisungsmittel dar, wobei wir die Heftig- 
keit der Reaktion durch Kiihlung oder durch VergroBerung des Rau- 
mes milderten, in weIchem wir die Stoffe in Gasform mit einander 
reagieren lieBen. 

I) Berechnet aus den von Frankland mitgeteilten, auf Luft bezogenen 

l )  Wieder umgerechnet ous der Dichte 1.911 (ber. 1.931). 
Dichten 3.4006, 3.5979, 3.767 (ber. 3.38214). 

B. 53, 751 [1920]; 61, 983 [1918]; 60, 989 [1917]; 47, 154 [1914]. 
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B o r m e t h y l .  
R e i n i g u n g  d e r  Ausgangsstoffe .  Der Inhalt der kauflichen Z i n k -  

m e t h y I - Kiigelchen wurde mittels der durch hbb. 1 erltiutqten Vorrichtnng 
in die sich bei A anschlieBende Vakuumapparatur gebracht. Nach Herstel- 
lung des Vakuums kiihlten wir den unteren Teil des Gefaes B in fliissiger 

Fig. 1. Luft, so daB das Zinkmethpl im Kiigelchen C erstarite 
(ohne diese VorsichtsmaBregel wiirde die Fliissigkeit i m  
Vakuum beim Zertriimmern des ICiigelchens explosions- 
artig aufsieden) und zerbrachen das i m  Ansatzrohrchen 
D steckende Kiigelchen durchDrehen des eingeschliffenen, 
quecksilber-gedichteten, glllsernen Schlussele E. Leichtes 
Einritzen gmiigte bierfiir, weil daa Glas bei der tielen 
Temperatur sehr sprode iet. Nach Entferuen der fliissi- 
gen Luft destillierten wir das Zinkmethyl in die Va- 
kuumapparatur. Seine Reinigung durch fraktionierte 
Destillation wurde durch urspriiglich vorhandenes und 
spurenweise nachgebildetes M e t h a n  sehr erschwert, da 
dieses durch ftiissige Luft nicht z u  kondensieren ist. I m  
iibrigen erwies sich das Ziokmethyl als recht einheitlich. 
Nach Beseitigung eines kleinen Vor- und Nachlaufes 
erhielten wir ein Prilparat, welches in allen Fraktionen 
die 0:-Tension 123 mm besaB. Es wurde in einem 
Seitenrohr der Apparatur aufbewahrt. - Das BCI, 

reinigten wir nach der friiher gegebenen I) Vorschrift, bis es gaoz SiCII-frei 
war und bei g0 die einheitliche Tension 477 mm hatte. Es wurde als Gas in 
einem mit der Apparatur verbundenen, mit Manometer und Schwimmerventil 
versehenen Kolben aulgeboben. 

Etwa 30 ccm BCla Gas brachten wir mit etwa 100 ccm Zn(CHs)a- 
Dampf O) in einem 2-I-Kolben zur Reaktion,. die sofort unter E r w i r -  
mung und Abscheidung von Zinkcblorid eiotrat. Bei 5-maliger Wie- 
derholung der Darstellung wurden insgesamt 240 ccm BCls und 500 ccm 
Zn(CH&Dampf angewandt : UberschuB an Zo(CH8)s nach der Glei- 
chung 2 B C1, + 3 Zn (CEIa)a = 2 B(C&)a -i- 3 Zn CIS etwa 40 O l 0  Wie 
sich zeigte, verlief die Reaktion quantitativ, Trennung von B(CH& 
(Sdp. -ZOO) und unverandertem Zn (CH& (46O) durch fraktionierte 
Destillation, die wieder durch Spuren CH4 erschwert wurde und nur 
bei dauerndem Pumpeu mit der V o l m e r - P u m p e  (Badtemperatur 
-120 bis -115O; Vorlage in  fliissiger Luft; 30 Min. destilliert) von- 
statten ging. Ruckstand: 0.26 ccm (fluss.) Zo(CHa’9 mit noch etwas 
B(CH3)a. Destillat: 231 ‘ l a  ccm (gasf ) fast reines B(CHa)3 (berechnet 
aus der augewandten B Cla-Menge: 240 ccm). Volistandige Reinigung 

I) S t o c k  und Pr ieB,  B 47, 3109 [1914]. 
a) Volumina im GasmeBkolben der Vakuumspparatur genau bestimmt. 

3, Ein kleinerer Zn(CH3)a-UberschuB diirlte auch geniigen. 
Alle Gas- und Dampfvolumina ant 00 und 760 mm reduziert. 
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durch nochmalige Fraktionierung (-115O Badtemperatur, je 5 Mio. 
Dektillationsdauer). 

Das reine B(CH& entziindete sich sofort in Beriihrung mit Luft; 
es hatte einen eigentiimlichen, stechenden Geruch und griff die At- 
mungeorgane aufs beftigste an. Bei Zimmertemperatur war ee sebr 
bestiindig, nach einigen Monaten besaB es noch unveranderte Tension. 
D ich te  a l s  F l u s s i g k e i t  bei -1OOO: 0.625 (0.411 ccm wogen 0.2570g). 
Tensionen und Schmelzpunkte stimmten bei zwei Fraktionen genau 
uberein : 

Tensionen: -118 -113 -108 -103 -98 -93.3 -88.40 
1 2 3 4 6 10 15 mrn 

21 38 43 "60 82 113 147mm 

19% '253 319 406 '511 759mm. 
Tensionsgleichung.(aus den drei durch * bezeichneten Werten 

berechnet): log p E - 1393'3 + 1.75 log T - 0.007735 T + 6.1385. 

S c h m e l z p u n k t  (im Aluminiumblock rnit Propylen-Fullung; CHd- 
Tensionsthermometer): -1 61.5O. 

Gasdichte .  615.6 ccm (23.3O, 292mm) = 217.7ccm (OO, 760 mm) 
wogen 0.5523 g; Gewicht eioes ccm 2.536 mg (ber. 2.501 mg); Mole- 
kulargewicht 56.9 (ber. 56.1), also von der einfachen Formel B (CHB 1% 
nicht stiirker abweichend, als es bei gasfbrrnigen Stoffen in der Nach- 
barschaft des Siedepunktes gewiihnlich ist. 

Bei wechse lnden  D r u c k e n  iinderte sich die GaEdiphte nurun- 
bedeutend. Wir brachten dieselbe Probe B(CH8)t nacheinander in 
B GasmeBkoIben von etwa 120 und 610 ccm Inbalt und mal3en die 
Drucke. Das Terhiiltnis der Volumina beider Xolben war zuvor be- 
sonden, genau durch Mecsung der Drucke bestimmt worden, welche 
dieselbe Menge COs in dem einen und in dem anderen Eolben ausiibte. 

I. 0.2570 g B(CH&; a)  119.6 ccm (20.30, 694 mm) = 101.7 ccm (00, 

760 mm), M = 56.7; b) 608.8 ccm (20 30, 138 mm) = 102.9 ccm (00, 760 mm), 
M 3 56.0. - 11. 0,1472 g B(CH&; a) 101.5 ccm (20.00, 450 mm) = 57.6 ccm 
(00, 760 mm), M = 57.3; b) 605.7 ccm (20.00, 79.5 mm) = 59.0 ccm ( O O ,  

760 mm), M 55.9. Ber. M = 56.1. 
Die Dichte entsprach! 

also bei den niedrigcn Drucken (von etwa 10 cm) genau dem ein- 
fachen Molekulargewicht; bei haheren (Atmosphltendruck) war sie 
um nur 1-2OlO grol3er. 

Wir priiften such die Gaedichte  be i  wechselnden Tempe- 
raturen.  Hierzu diente uns ein D i f f e r e n t i a l v e r f a h r e n ,  bei wel- 
chem der durch Abb. 2 veranschaulicbte, in allen lbnlicben Fallen zu 
benutzende Apparat verwendet wurde. 

-83.5 -78.4 -73.8 -68.9 -64.1 -59.2 -54.3'' 

-49.4 -44.5 -39.6 -34.6 -29.7 -20.2" 

T 

Genauigkeit der Bestimmung etwa 1 Yo. 
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Die GeWe A und B hatten praktkch gleichevo- 
lumina (je 195 cam). Zwischen ihnen b & n d  sich ein 
halb mit Quecksilber gefhlites Differentidmanometer, 
hinter dem ein (aicht mitgezeichneter) M a t a b  (Milli 
meterpapier, in ein Blwrahr eingeschrrrolreo) betestigt 
war. Die Rohre C und D waien mit zwei Abzwei- 
gungen der Vakunmapparatur durch Verblasen ver- 
bunden Gang des Versnches: A und B gleiohzeitig 
evaknierf; in 13 eine bckannte Menge B(CH& (103.1 
ccm) mit flhssiger Lnft kondensiert; Capillare E ab- 
geschmoleen; B(CH& in B langsam auf Zimmerteni- 
peratur erwiirmt, gleichzeitig in A durch C so vie1 
Wasserstoff hineingelassen, da13 dcr Druck in A nnd B 
wshrend des Verdampbns des B (CHSIS anniihernd gleich 
bliab uod scbli&ich genau gleich wQr, das Qaecksilber 
in den beiden Schenkeln des Manmeters $80 gleich 
hoch stand; Capillare F abgescbmolzen. Der Appa- 
rat enthielt nun links Wwserstoff, rechta B(CH& von 

gleichem Druck (420 mm) bei Zimmertempratur (230). 
Anderte das  B (CHa)g bei Temperaturwechsel seine Molekular- 

grijde nicht, so muate beim Erwfirmen und Abkiihlen dee ganqen 
Apparates auch der Manometerstadd unveriindert bleiben. Zeigte das 
Manometer dabei einen Ausschlag, so bedeutete dies, daB sich B(CII& 
irnd Wasseretoff bei Temperaturiinderungen verschieden oerhielten, 
daB also ersteres eine h d e r u n g  der MolekulargroBe erlitt. Die Or413e 
dieser Anderung lieB sich, d a  die Volumina beider GefiiDe gleich 
waxen, BUS den auftretenden Druckunterschieden leicht berecbnen. Es 
ergab sich nun beim Abkiihlen des  ganBen Apparates auf -25O, also 
unter den Siedepunkt des B(CH& bei Atmosphlrendruck, b i n  1 mm 
erreichender Druckunterschied, beim Erwilrmen auf looo eine Druck- 
zunahme auf tier B (CHa)r-Seite von 3-4 mm, beim Wiederabkiihlen 
auf Zimmertemperatur wieder genau Druckgleichbeit. Dies bewies, 
daS beim Abkuhlen das Molekulargewicht des B(CH8)a praktisch un- 
v e r h d e r t  blieb, eine nachweisbare Polymerisation also nicht erfolgte 
und daB bei 10QO das Molekulargewicht um etwa l o / o  abnahm, d. i .  
urn den Betrag, urn welchea es bei Zimmertemperatur den theoreti- 
schen Wert iibertraf. Die Gasdichte des B(CHa)a entspricht daher 
zwischen -25O und +lOOe, von der bei hoheren Drucken a n  solchen 
Gasen immer zu beobachtendeu geringen Assoziation abgesehen, genau 
der einfachen Formel B(CHI)I. 

Um das bei der Messung benutzte B(C€Ja)a fur weitere Versuche zu ver- 
wenden, kitteten wir  das in eine Capillare auslaufende Rohr G io  einen an 
der Vakuumapparatur sitzenden BVakuum-Roht6ffner s '), kiihlten den 

*) B. 51, 985 [1918]. 
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unteren Teil des Manometers mit, Kohlensiiure- Aceton, so da13 das Quecksilber 
erstctrrte, kondensiertcn das B(CH3)a in B mit fliissiger Luk, offneten die 
Capillare an G und destillierten das B(CHa\s nach Entfernen der flussigen 
&uft am B nach der gewunscbten Stelle der Vnkuumapparatur. Das ge- 
frorene Quecksilber im Manometer wirktc dabei wie ein geschlossener Hahn 
und hinderte den Wnsserstoff in  A am Entweichen. Solche Qneeks i lber -  
vent i lea  kijnnen oft von Nutzen sein. 

B o r i i t h y l .  

Das kiiufliche Zn (C2Hs)a wurde mittels des oben beschriebenen 
Apparates (Abb. 1) aus den Kiigelchen in  die Vaknumapparatar ge- 
bracht und durch Deftillation gereinigt, bis es durchweg die Tension 
4 mm bei Oo besaB. D e r  Vorlauf enthielt Athan, der Nachlauf jod- 
haltige Substaaz. Fur unsere Versuche verwendeten wir ein ganz 
einheitliches Praparat. M'egen der geringeren Fliichtigkeit des Zn (CZHS), 
(Sdp. 118O) muate es unter anderen experimentellen Bediogungen zur  
Reaktion mit B C h  gebracht werden als das  Zn(CH&. In  einem 
Reaktionskolben mit Innenrohr, wie e r  von uns fruher bei der  Bro- 
mierung des SiHI benutzt worden war1), lieBen wir 575.5 ccm 
aZn (C3Hs)s-Gasa 3, (berechnet aus  dem gemessenen Fliissigkeitsvolumen 
2.67 ccm und der Dichte, 1.182 bei 18O) und 365.2 ccm BCla-Gas 
aufeinander einwirken. Die Reaktionsgleichung 2 B CIz + 3 Zn (C2&,)a 

= 2B(C,Hs)s-+ 3 Z n C 1 ~  verlangte 547.8 ccm *Zn(CaHs)a-Gasa. Wir 
ktihlten das  Innenrohr des Reaktionsgefll3ks mit Kohlensaure- Aceton 
auf - 80° a b  und kondensierten darauf erst das Zn(CeHs)a und dano 
das  B CJ3. Beim allmiihlichen Erwarmen auf Zimmertemperatur voll- 
zog sich die Reaktion unter Zinkchlorid-Abscheidung sehr glatt. Das 
entstandene Boralkyl (Sdp. nach F r a n k l a n d  95O) war hier von dem 
UberschuB an Zinkalkyl wegen der  NHhe der  Siedepunkte nicht durch 
Destillation zu trennen. Wir  zerstorten d a s  unveranderte Zn (C,H$), 
durch Wasser, indem wir die fliichtigen Produkte der ersten Reaktion 
i n  einem geraumigen Rohr (500 ccm) mit 0.5 ccm Wasser hehandelten. 
Darauf wurde das nun  aus B(CaHs)a upd CaHs bestehende Gemisch 
i n  einem iihnlichen, unten mit Phosphorpentoxyd, daruber mit phosphor- 
pentoxyd-beataubter Glaswolle beschickten Rohr getrocknet, in  ein 
anderes GefiiS destilliert und bei einer Badtemperatur von - 85O vom 
C2Hs befreit. Der  Riickstand wurde durch fraktionierte Destillation 

l) B. SO, 1742 [1917]. 
3) Die Cmrechnung der angewandten und entstehenden Stoffmengen auf 

nNormalgasvolumen (( macht bei solchen Reaktionen, an denen Gase teil- 
nebmen, den Uberblick iiber den Reiktionskerlauf und die Absbeuten besonders 
bequern . 
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(bei -43O bis -413 untersucht und gereinigt. E r  zeigte nach Ent- 
fernen eines ganz kleinea Vorlaufes die einheitlicbe OO-Tension 12.15 mrn 
und bestand aus reinem B(CaH5)a. 

Analyse:  0.0875 g mit 1 '/3 ccm rauchender Salpotersaure 3 Stdn. auf 
3000 erhitztl). Borsaure nach Neutralisieren mit RJ-K JOs7Losung unter 
Mannit-Zusatz titriert; gef. 10.1 mg B, ber. 9.9 mg B. 

Die 0 ' - T e n s i o n  betrug, \hie angegeben, 12.5 m m ;  der S c h m e l z -  
p u n k t , bei zwei Fraktionen genau ublreiostimmend, - 92.9'. Siede- 
punkt (95") upd Flussigkeitsdichte (0,6931 bei 23O) wurden schon VOD 

F r a n k  I a n d  angegeben. 
Uns interessierte hier vor allem die G a s d i c h t e .  Die ersten 

Messungen zeigten, da13 sich das  B(CaHs)a in der Warme langsam 
zersetzt. Wie stellten darum zuniichst hieriiber einige Versnche an. 
0 2142 g B(CaHs)s entsprechend 48.9 ccrn nB(C2HS)a-Gaw wurden in 
einem 1500 ccm fassenden, mit Ansatz-Capillare (fur den PVakuurn- 
Rohroffoera) versehenen Einschludrohr 24 Stdn. aut  looo erhitzt; e8 

entstanden 1.3 ccm CaHG (bei 4 5 '  abdestilliert). Wir schmohen das  
Rohr  wieder zu und erwiirmten es weitere 58 Stdn. a d  looo. Danach 
lieden sich 0.4 ccm Wasserstoff (rein j durch Verpuffen mit Spbuerstoff 
analysiert) und 2.1 ccrq CaHc (wieder bei -85O abdestilliert) nachweisen. 

I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  CzHs: Tension bei -1350 31 mm, bei - 1 2 7 O  
50 mm (nach B u r r e l  und Robertsons)  bei -133" 29 mm, bei -128.5O 
49 mm); 3.42 ccrn gabeo, mit 14.84 ccm reinern, aus KMo 0 4  dargestelltem 
Sauerstoff verpuflt, 9.81 ccm, d. i. cine Volumenabnahme von 8.45 ccm (ber. 
8.55 ccm), und 7.00 ccrn durch Natronlauge absorbierbares COa (ber. 6.84 ccm). 
Bei der - ia nur geringen - Zersetzung des B(CnH& dwch die Wsrme 
entstand neben der §pur Wasserstoff und der kleinen Menge C& oin wen@ 
von einem nicht neher untersuchten Produkt, welehes hiiher siedete als das 
B(CsH5)3. Wir stellten noch fest, daB die thermische Zersetzung des B(C9B& 
durch Wasser sehr wenig, durch Alkali etmas mehr beschleuqigt wird. M6g- 
licherweise ist sie uberhaupt auf das Alkali des Glases zuriickzufiihren. 
0.1806 g B(CaHsj3 entsprdend 41.3 ccm YGasC: tieferten, mit 0.5 ccm Wasser 
18 Stdn. auf looo erhitzt, 3.02 ccrn CaHs (wie vorher charskterisiert); 0.0408 g 
entsprecbend nur 9.2 ccm XGasa, mit 2 ccm 15-prox. Natronhuge in 18 Stdn. 
bei looo 3.24 ccm C~HE. 

I) Bei nietlrigerer Temperatur blieb der AufschlnB unvollstlndig. Es 
gelang d a m  nicht, die saure Flussigkeit mit KJ-KJO3-Losung zu neutrali- 
sieren: es wurde 'iiul3erst langsam Jod ausgeschieden, und nach Entfarben 
mit Na~S~O3-LOsung tral die JodEarbe immer wieder auf. Was so storend 
wirkte, haben wir nicht festgestellt. Wir dachten an Oxalsaure, die bei der 
Oxydation durch die Salpeters&ure entstehen konnte, uberzeugten uns aber, 
daB die Bortitration in  Gegenwart von Oxnlsaure glatt verlauft. 

a )  Am. SOC. 37, 1899 [1915]. 
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Nullinstrument dienende Quecksilbermqometer C 
(senkrechter Teil des linken Schenkels 30 cm 
war durchD mi t  einer Luftpumpe, einem Kippschen 
Wasserstoff-Entwiekluagsapparat, einem den Druck- 
ausgleich erleichternden 1 -1-Kolben und eiaern 80 cm 
langen Quecksilbermanometer verbunden, welches 
den links iiber dem Quecksilber des Nanometers C b 

angeheiztes Paraffinbad gebracht; nach Aus- b d  

gleich der Temperatur in A berrschender Druck gemessen; Apparat 
auf  Oo abgekublt; gepriift, ob die Substanz noch die OO-Tension 12.5 mm 
zeigte; neue Bestimmung bei anderer Temperatur, usw.; schliel3lich 
schmolzen wir bei Zimmertemperatur die Verengnng F ab und brachten 
das B(CsH& durch die Capillare G mittels des SVakuum-Rohriiffnersx 
in die Vakuumapparatur und untersuchten, wie weit es sich im Laufe 
des Versuches zersetzt hatte. 

Einige Versnchszahlen: 0.2146 g reines B (CPH&: bei I. 90 0 0 ,  11. 1000; 
Volumen 102.3 ccm; Gasdrcick 1,471.7 mm, 11. 486.9 mm; Gewicht einos ccrn 
<<B(CzH&-Gasu von 00 und 760 mm Druck 1. 4.484 mg, 11. 4.475 m g  (ber. 
4 3?6 mg);  Mo1.-Gew. I. 100.5, 11. 100.3 (ber. 98.1). 

Das Borlitbyl hat also, abweichend Ton F r a n k l a n d s  eiogangs 
angefiihrten Zahlen, scbon dicht beim Siedepunkt und noch darunter 
fast genau die der einfacben Formel R (C.rHs)s entsprechende Gas- 
dichte; eine nennenswerte Polymerisation ist anch bei ihm nicht nacb- 
zuweisen. DaO F r a h k l a n d  mit steigender Temperatur abnehmende 
Gasdichten fand, hangt vielleicbt mit der YOU ibm nicht bemerkten 
thermischen Zersetzung der Verbindung zusammen. An dem U n t e r -  
s cb ied  i m  V e r b i n d u n g s t y p u s  d e r  e in fachs t en  B o r a l k y l e  und 
B o r h y d r i d e  i s t  n i ch t  zu  zweifeln.  
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Nach Erledigung der obigen Gasdichte-Bestimmttngen maBen wir, *+rend 
sich das Paralfinbad abkuhlte und sobald sicli die vorher gaafcrmige Substanz 
zu kondensieren begann, noch einige Tensionen dcs B(CSH& und fanden 
bei 77.8O 423 mm, 74.7O 386 mm, 69.90 339 mm, 64.9O 282 mm, 59.08 229 mm, 
49.50 158 mm 1). Das B (CpH& hatte sich jetzt infolge der lhgeren Erbiizung 
merklich zersetzt: On-Tension 18 mm; es enthielt 1.0 ccm Q&. Die ang& 
fuhrtcn Tensionszahlen kiinnen darum nur auf eiaige m m  genau sein. 

T r i m  e t h y 1- a m  m i n  - B o r. 
Die weaentlichen Eigenschaften dieser Verbindung hat schou 

F r a n k l a n d  festgestellt: B(C&),, NHs entsteht aus B(CFL)a und NkIo 
unter Erwkmung, biIdet leichtfliichtige, nicbt selbstentziindliche Krp- 
stalle, schmilzt bei 560, siedet bei 1 lo@, ist aus Ather umzukrystalli- 
sieren, wird von S h r e n  unter Riickkbildung von B(CHs)a zersetzt. 
Aus Frau k l a n d s  Dampfdichtezahlen a) berechnet sich das Molekular- 
gewioht zu 36.2 bei 119O, 36.4 bei 130a, 36.2 bei 1399 Dies ent- 
spricbt volliger Dissoziation des Dampfes in  B(C&)p -I- N& (ber. 

Wir lieBen 54.96 ccm B(CH& und 55.42 Ecm N& (aus reinem 
NH4 C1 und Kalk, im Vakuum fraktioniert) i n  einem 600 ccm-Kolben 
reagieren, indem wir die beiden Stoffe mit fliiesi%er LuIt ilberein- 
ander kondensierten und dann den Apparat laageam auf Zimmertem- 
peratur brachten. Ehe letztere erreicht war, entstond dae B (CH&,NHS 
uoter Wiirmeentwicklung quantitativ. Der angewandte kldne fjber- 
s c h h  von NHI lie13 sich bei tiefer Temperatur abdestillieren: 0.51 ccm. 
Das hinterbleibende Ammin verfluchtigte sich im Vakuum iinBeret leicht 
und bildete bei burzem Stehen vielfliichige, stark lichtbrechende Kry- 
btalle, die in ihrer Pracht an  die KrystaIle des farblosen Phosphors 
erinnerten. 

Tensionen: 0 5.6 10.0 15.9 31.2 36.9O 

M = 36.5). 

1.0 1.8 2.0 3.2 11.0 16.5 mm. 
Beim Wiederabkiihlen auf Oo gins die Tension augenblicklich auf 

1.0 mm zuriick. Auch im Dampf kam genau ein Mol B(CH& auf 
ein Mol. NHs: Wir lieBen einen Teil des Dampfes, der bei Zimmer- 
temperatur itber der Substanz stand, in ein anderes Gefi.8 striimen, 
kiihlten diesea auf Oo ab und fanden den dabei bleibenden Druck wie- 
der genau zu E.0-mm. 

2%32.8 
I )  Diese Werte entsprechen einer Tensionsgleichung log p = - --- T 

Der Siedepunkt bei 160 mm sdlte + 1.75 log T - 0.01809 T + 14.5020. 
danach bei 1020 fiegen. F rank land  gab 950 an. 

l )  1.251, 1.258, 1.250 (ber. 1.259). 
Berichte d. D. Chem. O&.ellschaft Jabrg. LIV. 36 
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Urn zu sehen, ob das  Ammin auch jn Dampfform u n z e r s e t z  
existieren kann, machten wir D a m p  f d i c h t  e- Be s t i m m u n  g e n  be 
moglichct niedrigen Temperaturen. Wegen der klsinen Tensionen des 
Ammins konnten wir dafur nur wenig Substanz nebmen. 

Die Apparatur (Abb. 4) xeigt eine aeitere, allge- 
mein benutzbare Anwendung des Vakuum-Verfahrens. 
An das etwa 350 ccm fassende GefaB A von genau be- 
kanntem Inhalt schlossen sich das zur Vakuumapparatur 
fiihrende Rohr B, eine fur den .Vakuum-Rohroffnerc 
bestimmte Capillare C und ein Manometer D I) mit dem 
IGlbchen E an. E enthielt soviel Quecksilber, wie  
notig war, um das Manometer bis zur halbe; Hohe 
zu fullen. Wir evakuierten den. Apparat, destilherten 
eine gewogene Mcoge Ammio hinein, schmoben . die 
Vereognng l' ab und Iiefien das Quecksilber aus E aurch 
Neigen des Apparates in das Manometer flieben, wah- 
rend das untere Ende von A mit der Substanz nooh 
durch fliissige Luft gekiihlt wurde und im Inoern der 
Apparatiir der Druck Null herrscbte. 

Fur die Dampfdichte-Bestimmung seakten 
wir den ganzen Apparat in ein Wasserbad von 
lronstaoter Temperatur und iasen die Drucke am 
Manometer ab. Bei der Berechnung der Dichten 
trugen wir der therrnischen Ausdehndng des Glases und des Quecksilbers 
Rechonng. Nach ljingerem Erhitzen war auch hier eine geringe Zer- 
setzung der Substanz zu beobachten, welche darin zum Ausdruck kam, 
da13 die 00-Tension iiber 1 mm stieg. Wir  pruften die Oo Tension nach 
jeder Messung und geben hier nur Bestimmungen wieder, nach denen 
sich die Substanz als ganilich unvertindert erwies: 

si:z$- Tcmperatur Gefa6inhalt mul  fig 
0.01175 g 25.0° 790.0 ccm 6.87 mm 40.25 

Fig. 4. 

Driick (in Molekular- 
oo) gewicht (M 

s 30.0° 790.1 )) 6.96 )) 40.4 
* D 35.0° 790.25 n 7.15 D 40.0 

)) 39.5O i90.8 7.30 )) 39.7 
8 50.00 790.5 7.78 38.5 

00932 )> GO.Oo 790 9 8 03.80 3 3s.4 
)) )) G5.3O 791 0 )) 65.72 37.8 

D 70.0° 791.1 ti6.45 )) 37.9 
Fur unzersetztes B(CHa)a, NHz berechnet sich M = 73.1, fiir das 

viillig dissoziierte Gernisch von B(CH& und NH3 = 36.5. Die Me€- 
sungen lassen keinen Zweifel daruber, daI3 bei niedrigeren Tempera- 

I)  Hier in einer Ebene mit den anderrn Teilen gezeichnet; in Wirklich- 
keit der Raumersparnis halber vor  A liegend. 
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turen ein erheblicher Teil, bei 25-30° etwa I0 o / o ,  des Ammins auch 
in Dampfform unzersetzt vorhanden ist. Dies trotz der gezwungener- 
maden angewendeten sehr kleinen Versuchsdrucke, welche die Disso- 
ziation stark begiiostigen mussen. 

I m  Einklang hiermit fanden wir bei der  k r p o s k o p i s c h e n  
U n t e r s u c h u n g  d e r  b e n z o l i s c h e n  L o s u n g ,  in  der die Konzen- 
tration der Molekiile vie1 groder war als bei den Gasdiahte-Bestim- 
mungen, das dem unzersetzten Ammin entsprechende Molekularge- 
wicht. 0.02275 g dubstanz, gelbst in  12.91 g Benzol (Dzur Molekular- 
gewichts-Bestimmungf K a h l b a u m ,  iiber Natrium getrocknet; im Va- 
kuum zum Ammin destilliert); Gefrierpunktserniedrigung: 0,1270; 
M = 70.8 (ber. fiir B(CET& NH3 73.1). Die benzolischa Losung war  
luftbestiindig. Sie roch schwach nsch B(CHa)a, nicht uaeh N&; letz- 
teres war  darin also f re i  i n  merklichen Mengen nicht enthalten, denn 
es  ist schon in ganz verdiinnten benzolischen Losungen sehr deutlich 
zu riechen. - Ehe wir die Ammidosung untersuchten, priiften wir 
das  kryoskopische Verhalten benzolischer NHg-Losungen. Benzol lost bei 
Zimmertemperatur etwa das Funffache seines Volumens an N&-Gas. 
Das  NHa wird an der Luft schndl  wieder abgegeben. Wir ermittel- 
ten desbalb den NHS-Gehalt der untersuchten Losungen, indem wir 
ein gemessenes Volumen der letzteren sofort nach der Gefrierpunkts- 
bestimmung mit titrierter Salzsaure schuttelten und den UberschuS 
an HC1 zurucktitriertep. Kontrollanalysen bewiesen, d a 8  der  NHa- 
Gehalt auE diese Weise bis auf einige Prozente genau gefunden wurde. 

Beispielsweise ergab eine Bestimmang folgende Zahlen: Gefrierpunkts- 
erniedrigung 0.1450; zur Analyse 10 ccm = 5.79 g der benzolischen NBa- 
Losung mit 6.15 ccm “/lo-Salm&ure geschtittelt; hierb@ neatralisiert 2.60 ccm 
“/lo-SaIzsLure entspr. 4.40 mg NH3; M = 17.3 (ber. f i r  NBg 17.0). Freies 
NHs zeigt also in Benzol daa einhche Molekulargewirht. 

Daf3 B (CH3)3, NHa, welches wie einige Bhnlich zusarnmenglesetzte 
Stoffe, BF3, NHa, BCls, NOCl u. a. l), von der Boordinationslebre als 
nicht-elektrolytische Komplexverbindung, als Beispiel fur das Auftreten 
der  Koordinationszahl 4 bei dreiwertigen Elementen, b e t r 4 t e t  wird, 
auch in Gasform unzersetzt auftritt, ist fur die Beurteilung der Affi- 
nitatsverhlltnisse des Bors von Interesse. 

’) Vergl. W e i n l a n d ,  Einfiihrung in die Chcmie der Komplex-Verbin- 
dungeo, Stuttgart 1919, S. 183. 

36. 




