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hitzten und zwecks Viscosititsmessung jeweils auf 17¢ abkihlten. Es {rat
dann oft unerwartet eine Viscosititsverminderung ein. Ich gedenke auf
diesen Punkt spiter zurfickzukommen.
Zusammenfassung.

Es wurde ein méglichst elektrolyt-armes und nicht alterndes Alumininmoxyd-
Gel dargestellt, Dasselbe elektrolyt-frei zu erhalten gelang nicht. Das Gel peptisiert
picht nur mit Aluminiumchlorid, sondern gibt auch mit Ammoniak ein bisher noch
nicht dargestelltes, negativ geladenes, aher unbestindiges Sol. Endlich wurde durch
Viscositatsmessungen die Strukturinderung des Gels durch Temperaturerhdhung yuan-
titativ verfolgt.

Dresden, Labor. f. Kolloidchemie d. Techn. Hochschule.

180. Erich Krause: Hine Reihe auffallend bestindiger Neben-
valeng-Verbindungen des Bortriphenyls, ein Beitrag zum Valenz-
problem des Bors.

[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat, d. Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 2 April 1924))

Von Nebenvalenz-Verbindungen der Boralkyle waren bisher, abgesehen
von einigen nicht rein erhiltlichen Additionsprodukten an Alkali- und Erd-
alkalihydroxyde, nur bekannt: Trimethylbor-Ammoniak, (CHs)sB, NH,, so-
wie die entsprechende Athylverbindungl). Letztere ist flissig; das Tri-
methyl-ammin-bor bildet sublimierbare, nicht selbstentziindliche Krystalle
und zeigt nach A. Stock und F. Zeidler?) in benzolischer Losung, teil-
weise auch im Dampfzustande das dem unzersetzten Ammin entsprechende
Molekulargewicht.

In Anbetracht des Interesses, das die Untersuchung der Nebenvalenz-
Verbindungen der Boralkyle in Hinblick auf die merkwiirdigen Valenzver-
hiltnisse des Bors in seinen Hydriden3) bietet, haben wir das vor einiger
Zeit von uns isolierte Bortriphenyl4) auf seine Fahigkeit zur Bildung
von Anlagerungsverbindungen gepriift. Wie wir fanden, vereinigt
sich das Bortriphenyl mit Ammoniak und organischen Stickstoff-
basen zu gut krystallisierten, bisweilen schwerldslichen Additionsverbin-
dungen, die im Gegensatz zum Bortriphenyl vom Luft-Sauerstoff nicht an-
gegriffen werden. Auch die Temperaturbestindigkeit der Koérper ist auf-
fallig groB, da sie meist noch oberhalb des Schmelzpunktes des Bortriphenyls
existenzfihig sind und eigentliche Schmelzpunkte’) besitzen, denen in ge-
ringem Abstande, aber in der Regel deutlich getrennt, der Zersetzungs-
punkt folgt. Ein Teil der Verbindungen erieidet auch in Ldsung keinen
Zerfall®) und a8t sich umkrystallisieren. Simtliche Anlagerungsprodukte
enthalten ein Molekiill Stickstoffbase, so daf das Bor durchweg die Koor-
dinationszahl 4 zeigt, die auch sonst bei diesem Element beobachtet wurde 7).

1) Frankland, A. 124, 138, 150 [1862].  2) B. 54, 541 [1921].

3) A.Stock, B, 57, 562 [1924]. 4 E.Krause und R.Nitsche, B. 55, 1261 [1922],

5 Die Nahe des Zersetzungspunktes veranlaBt allerdings hiufig Unscharfe und
Abbiangigkeit von der Dauer des Erhitzens,

6) Die Molekulargewichts-Bestimmungen sollen den Geégenstand einer besonderen
Untersuchung bilden.

7y Zusammenstellung solcher Verbindungen vergl. Weinland, Komplexverbin-
dungen, S, 183.
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Die auifallende Indifferenz der meisten Verbindungen gegen Luft-Sauer-
stoft beruht sicherlich zum Teil darauf, daB durch die Befriedigung der
Koordinationszahl die vorhandenen Liicken im Molekiil des Bortriphenyls
soweit ausgefiillt werden, dafl der Sauerstoff gewissermaBen nicht mehr
an die Bor-Kohlenstoff-Bindung herantreten kanns?). In diesem Sinne wiirde
sich auch die von uns beobachtete wechselnde Stabilitit der Kérper crkldren
lassen. Es gibt offenbar ein gewisses »Optimum der Raumerfillung¢, und
bei Anlagerung von Aminen mit zu groBem Molekularvolumen nimmt die
Bestindigkeit infolge Platzmangels ab.

Die rein riumliche Auffassung der Nebenvalenz als »Platz im Molekiil«
geniigt jedoch hier allein nicht, da sie die ausgesprochene Neigung :des
Bortriphenyls, gerade Stickstoffbasen anzulagern, nicht erklirt. Es gelang
nidmlich nicht, ein Atherat des Boririphenyls?) darzustellen, wie ja auch
die Boralkyle keine Atherate bilden. Ebensowenig lieB sich Jodmethyl
anlagern1). Hiergegen wurde Na-Athylat leicht addiert1t). Es scheint
letzten Endes, als ob es sich bei den Nebenvalenz-Verbindungen des Bor-
triphenyls um eine eigentimliche Art von Salzbildung handelf. Die
sauren Eigenschaften, die man auch den Boralkylen zuschreiben muf), sind
beim Bortriphenyl durch den bekannten »acidificierenden« Einflull der
Phenylgruppen soweit verstiirkt, da die Bestindigkeit der mit Basen er-
haltenen Korper bisweilen den Eindruck hervorruft, als hitte man Haupt-
valenz-Verbindungen vor sich. Zu dieser Auffassung pafit auch gut die
wechselnde Festigkeit der Verbindungen, die man, wie oben mit sterischen
Griinden, auch mit der verschiedenen Basizitit der Amine in Zusammen-
hang bringen konnte.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
(Mitbearbeitet von Franz Wenzel)
Triphenylbor-Ammoniak, (C¢H;).B, NH;.

In eine unter Stickstoff befindliche, absol.-itherische Loésung von Bor-
triphenyl wurde luftfreies trocknes Ammoniakgas eingeleitet. Schon nach
wenigen Sekunden begann an den Glaswinden die Krystallisation von klei-
nen, diinnen, prismatischen, zu Biischeln vereinten Stibchen, die nach
kurzer Zeit die ganze Fliissigkeit erfiillten und sich rasch als schnee-
weiBes Krystallmehl absetzten. Nach dem Absaugen, Waschen mit absol.
Ather und Trocknen im Vakuum iiber CaQ war das Priiparat analysen-
rein. Ausheute fast quantitativ.

0.1030, 0.5210g Sbst. verbrauchten bei der N-Bestimmung nach Kjeldahl 3.9,

20.5 cem 7/ -HCIL.
CigH,;gNB (25897, Ber. N 541, Gel. N 531, 551

8) Einige noch niher zu verfolgende Beobachtungen sprechen iibrigens dafir, dab
der Oxydation des Bortriphenyls eine Anlagerung des Sauerstoffs vorausgeht.

9) Hiergegen bildet das Aluminiumtriphenyl ein selir bestindiges Atheral
(S. Hilpert und G. Griattner, B, 45 2831 [1912)); Aluminiumtrialkyl-Atherale
s. E. Krausc und B. Wendt, B. 56, 466 [1923].

10y yBoroniumverbindungen« analog den Arsoniumverbindungen scheint also das
Bortriphenyl nicht zu liefern. Es verhdlt sich als eine Art Siurebildner den Organo-
verbindungen der 5.Gruppe des periodischen Systems entgegengeselzt.

11y Das Reaktionsprodukt krystallisierte ebensowenig wic [Franklands (Lc)
Verbindungen der Boralkyle mit Alkalihydroxyden.
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Das Ammoniakat ist sehr schwer loslich in absol. Ather, schwer 16s-
Tich in kaltem Benzol, leichter in heiflem, aus dem es beim Erkalten un-
veriindert wieder auskrystallisiert. Leicht 18slich in kaltem Methyl- und
Athylalkohol, aus dem es beim Eindunsten ebenfalls unzersetzt wieder kry-
stallisiert. In trocknem Zustande kreide-dhnliches, luftbestindiges, beliebig
haltbares, weiBes Pulver. Beginnt im offenen Schmelzpunktsréhrchen bei
203°12) unter schwacher Braunfirbung zu sintern und schmilzt oberhalb
2120 unter lebhafter Gasentwicklung zu einer klaren, hellbraunen Schmelze.
Im zugeschmolzenen Réhrchen werden um etwa 4° hohere Temperaturen
beobachtet.

Die Darstellung des Ammoniakals gelingt auch, wenn man Bortriphenyl mit
Ather im Morser schnell zu diinnem Brei verreibt und hierza unter Reiben 25-proz.
Ammoniakwasser gibt. Die Schwerldslichkeit des Bortriphenyl-Ammoniaks erlaubt es,
zu seiner Darstellung auch an der Luft etwas zersetztes Bortriphenyl noch zu be-
nutzen, da sich alle Verunreinigungen mit Ather fortwaschen lassen,

Triphenylbor-Methylamin, (C¢H;s)sB, CHy.NH,.

Zur Entwicklung des luft-freien Methylamins wie auch der spiter
benutzten gastérmigen Amine diente ein mit nur wenig mehr als der be-
rechneten Menge Amin-Chlorhydrat beschicktes Rundkélbchen, dessen 3-
fach durchhohrter Stopfen ein Stickstoff-Einleitungsrohr; einen Tropftrichter
mit 25-proz. Kalilauge und einen RiickfluBkiihler trug. An diesen schlossen
sich 2 Natronkalkrohre und das zuniichst leere Einleitungskolbehen fiir die
fditherische Bortriphenyl-Losung. Zuerst wurde wdie ganze Apparatur mit
Stickstoff gefiillt, dann das Einleitungskdlbchen beschickt und schlieBlich
unter weiterem langsamen Durchleiten von Stickstoff das Methylamin in
Freiheit gesetzt und unter Erwirmen vollstindig in die Atherlésung tiber-
getrieben.

Wegen der betriachtlichen Laslichkeit dieses Ablagerungsproduktes begann die
Krystallisation erst, als ein Teil des Athers durch den Stickstoff-Strom unter
Kilteerzeugung fortgefithrt war., Nachdem so dic Flissigkeit stark cingeengt wor-
den war, wurde der schneeweiBe Krystallbrei scharf abgesaugt und mit Benzin
gewaschen. Aus den Mutterlaugen lieB sich durch Einengen unter Benzin-Znsatz
noch eine zweite Krystallisation erhalten.

Farblose Prismen, spielend léslich in Benzol, ziemlich leicht 16slich in
Ather oder Alkohol, fast unloslich in Benzin. Véllig luftbestindig und halt-
bar. Kann z.B. aus Alkohol umkrystallisiert werden. Schmilzt nach vor-
hergehendem Sintern bei 208—209° unter beginnender Zersetzung zu einer
klaren Flissigkeit, die sich bei 210—211° unter Aufschiumen sehr lebhaft
zersetzt.

0.0702g Sbst.: 3.1ccm N (199, 760 mm) (nach Dumas). — 00639g Sbst,: 23iccm

R/ ,-HCl (nach Kjeldahl),
Cio Hyo NB (272.99). Ber. N 513, Gef. N 5.16, 5.07.

Triphenylbor-Athylamin, (CgH;),B, C,H; NH,.

Die in allen Losungsmitteln sehr leicht 15sliche Verbindung wurde nach
villiger Entfernung des Athers zuerst als dickes Ol erhalten. Erst nach
mehrstiindigem Stehen unter Stickstoff krystallisierten gut ausgebildete,
dicke, vierseitige Prismen, die durch Abpressen auf Ton und Betupfen mit
wenig eiskaltem Ather von der Mutterlauge befreit und aus wenig Ather
umkrystallisiert wurden. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohrchen schmilzt

12y Alle Temperalurangaben dieser Arbeit sind unkorrigiert.
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die Substanz unscharf bei 166—168° zu farbloser Fliissigkeit, die kurz
oberbalb 200° unter lebhaftem Aufschidumen Athylamin abgibt, wihrend eine
klare Schmelze von Bortripheny! hinterbleibt.
0.2735g Sbst.: 9.9ccm 7/,5-HCI (nach Kjeldahl)
Coo Hoo N B (287.01). Ber. N 488 Gel. N 5.07.

Triphenylbor-n-Propylamin, (C¢H;);B, »n-C;H;. NH,.

Krystallisierte aus dem: Rohprodukt erst nach mehreren Tagen. Farb-
lose Nadeln, allgemein duBerst leicht loslich und deshalb nur unter grofen
Verlusten zu reinigen. Das mit Tierkohle entfirbte, aus absol. Alkohol um-
krystallisierte Priparat schmolz nach vorhergehendem Sintern bei 101-—-102¢
und zersetzte sich oberhalb 180° unter Gasentwicklung.

0.0827g Sbsi.: 282cecm Y/, -HCl (nach Kjeldalhl)

Coy Hyy N B (301,02), Ber. N 4.65. Gel, N 4.78.

Triphenylbor-Dimethylamin, (C¢H;)sB, (CH;),NH.

Krystallisierte schon nach kurzem Einleiten von Dimethylamin in die
dtherische Bortriphenyl -Losung; die Krystallisation war nach wenigen
Minuten beendet, da diese Verbindung in Ather nur wenig leichter loslich
ist als das Ammoniakat. Von letzterem unterscheidet sich das Dimethyl-
amin-Additionsprodukt durch Leichtlgslichkeit in Benzol. In Benzin ist die
Verbindung fast unléslich. Zum Umkrystallisieren (in der Regel {ber-
flissig) eignet sich u. a. absol. Alkohol. Véllig farblose, luftbestindige, an
den Enden giebelartiz zugespitzte, diinne, prismatische Stibchen. Schmilzt
nach vorhergehenden Sintern bei 186—187° zu klarer Schmelze unter ge-
ringer Gasentwicklung, die bei 200° sehr lebhaft wird.

0.1605g Sbst.: 546ccm 7/ -HCl (nach Kjeldahl).

Cop e NB (28701, Ber. N 488, Gel, N 4.77.

Triphenylbor-Trimethylamin, (Cgl;);B, (CH)sN.

Gleich beim Beginn des Einleitens von Trimethylamin begann das in
Ather schwer losliche Additionsprodukt in glitzernden Krystillchen sich
rein abzuscheiden, die allmihlich miteinander zu rundlichen Kérnern ver-
wuchsen. Vom Mono- und Dimethylamin-Additionsprodukt unterscheidet?!3)
sich die Verbindung scharf durch ihre Schwerloslichkeit in Benzol, das
selbst beim Kochen nicht merklich 16st; bei lingerem Kochen tritt allmih-
lich Losung unter Zersetzung ein. Auch in Alkohol ist diese Verbindung
ziemlich schwer 16slich. Kleine Mengen konnen aus Alkohol umkrystallisiert
werden, wobei teils sechsseitige, teils rhombisch begrenzte, dicke, doppel-
brechende Dlatten, teils kurze, dicke Prismen erhalten wurden, die nach
vorherigem Sintern bei 135—137° unter Aufschiumen zu einer klaren,
blaBgelben Flissigkeit zusammenschmelzen. Da bei dieser Verbindung
Schmelz- und Zersetzungspunkt zusammenfallen, kénnen die beobachieten
Temperaturen je nach der Schnelligkeit des Erhitzens etwas schwanken.

Bei dem Losungsvorgang in absol. Alkohol erfolgt offenbar leilweise Dissoziation
in Bortripheny! und Trimethylamin. Man kann dics daraus schlicfen, daB beim Um-
krystallisicren der reinen Substanz stets in geringer Menge Zersetzungsprodukte des
Bortriphenyls erhalten werden. Da das Rohprodukt analysenrein ist, unterbleibt das
Umkrystallisieren am besten tberhaupt.

15y Da Sauren die Anlagerungsverbindungen rackwirts glatt in  Bortriplhienyt
und Aminsalz spalten, konnte man die groBen Loslichkeitsunterschiede benutzen,
um verschiedene Amine voneinander zu trennen,
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0.0989g Sbst.: 3.30cem &/,-HCl (nach Kjeldall)
Cgy Hoe NB (301.02). Ber. N 465 Gel. N 468

Triphenylbor-Anilin, (C¢H;).B, C;H;.NH,.

Eine dtherische Losung von Bortriphenyl wurde mit der genau berech-
neten Menge Anilin versetzt und der Ather im Stickstoff-Strom, zum Schlufl
im Vakuum, véllig verjagt. Es hinterblieb ein briunliches O], aus dem nach
Stehen tiber Nacht gut ausgebildete, dicke Prismen auskrystallisierten, die
sich beil lingerem Stehen zu rhombisch begrenzten Platten verbreiterten
und bisweilen 1cm Kantenlinge erreichten. Bei einem spiteren Versuch
begann die Krystallisation des Oles nach dem Animpfen sofort. Nach dem
Absaugen und Anreiben mit wenig kaltem Benzin war das Anlagerungspro-
dukt rein. Spielend loslich in Benzol, miBig 15slich in Ather, schwer lgs-
lich in Benzin. Luftbestindig. Umkrystallisieren aus Benzol oder Ather
ist nicht angingig, da beim Verdunsten des Ldsungsmittels nur braune, har-
zige Schmieren hinterbleiben. Soll durchaus umkrystallisiert werden, was
jedoch iberfliissig ist, so eignet sich hierzu allenfalls Methylalkohol,
Schmp. nach Sintern 138—140°% wohl unter Zersetzung.

0.1206 g Sbst.: 3.35ccm 7/ -HCl (nach Kjeldahl).

Cos Hos N'B (335.01). Ber. N 418, Gef. N 3.89.

Die Anlagerungsprodukte von Bortriphenyl an N-Monoidthyl-anilin und
N-Dimethyl-anilin krystallisierten schwieriger als die Anilinverbindung. Wegen
der unerfreulichen Eigenschaften wurde auf eine Untersuchung verzichtet. Diphenyl-
amin schien dberhaupt nicht addiert zu werden, zam mindesten ist die Additions-
verbindung sehr zersetzlich,

Triphenylbor-Pyridin, (CgH;)sB, C;H;N.

Krystallisierte nach dem Zugeben der berechneten Menge Pyridin zu
der &therischen Bortriphenyl-Losung sofort rein aus. Man erhilt die Ver-
bindung auch durch Lésen von Bortriphenyl in iiberschiissigem Pyridin
und Schiitteln der Ldsung mit viel Wasser. Ausbeuten fast quantitativ.
Farblose, luftbestindige, zu Biischeln vereinigte prismatische Stibchen.
Leicht ldslich in Pyridin, miBig 18slich in Chloroform, schwer loslich in
Benzol, fast unlgslich in Alkohol und Ather. Zersetzt sich erst oberhalb 214°.

0.0854g Sbst.: 3.25cem N (219, 761 mm) (nach Dumas).
Cys HgoN'B (320.99). Ber. N 4.36. Gef. N 4.42

Triphenylbor-Chinolin, (CgH;)sB, CoH;N.
Krystallisierte aus dem anfangs erhaltenen briunlichen Ole erst nach
mehriigigem Stehen unter Stickstoff. Sechsseitige Prismen, fast unlos-
lich in Benzin, schwerldslich in Ather und Benzol. Kann nicht aus Benzol
oder Chloroform umkrystallisiert werden. Zersetzt sich unter Sintern und.
Braunfirbung bei etwa 160° und ist bei 1700 fliissig.

00711 g Sbst.: 1.84cem 1/,;5-HCl (nach Kjeldahl),
Co; Hyy NB (371.01), Ber. N 3.78. Gef. N 3.63.

Triphenylbor-Chinaldin, (C4H;)sB, C,,H,N.

Brauchte ebenfalls zur Krystallisation lingere Zeit. Dicke Krystall-
platten von rhombischem UmriB, die zweckmifBig nicht umkrystallisiert
werden, weil leicht Zersetzung eintritt. Schmilzt nach Sintern bei 110—1129
unter beginnender Zersetzung.

0.0924g Sbst.: 248 ccm 7/,-HCl (nach Kjeldahl).

Cy3Hyy NB (385.02). Ber. N 364 Gef. N 3.76.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 54
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Triphenylbor-Piperidin, (CgH;)sB, CsHy N.

Ist wesentlich krystallisationsfreudiger und bestindiger als die beiden
vorigen Verbindungen und schieBt aus der eingeengten &therischen Losung
der Komponenten alsbald in dicken, vierseitigen, giebelartig begrenzten
Prismen an. Bei lingerem Stehen der Ldsung bildeten sich bisweilen grana-
toeder-dhnliche, abgeplattete Wiirfel. Leicht I6slich in Benzol und Chloro-
form, miBig 16slich in Ather. Kann umkrysiallisiert werden. Schmilzt nach
Sintern bei 213--214° und entwickelt von 216° ab langsam Gasblasen.

0.1339g Sbsl.: 407cem 7/,,-HCL

CogHpgNB (327.04). Ber. N 498, Gef. N 4.26.

Triphenylbor-Phenyl-hydrazin, (C¢H;)yB, CoH,. NH.NH,.

Wurde zuerst als dickes, bridunliches Ol erhalten, das erst nach mehr-
tigigem Stehen unter Stickstoff zu krystallisieren begann. Bei einem
spiteren Versuch lieB sich die Krystallisation durch Animpfen sofort ein-
leiten und die Krystallisationsgeschwindigkeit durch gelindes Anwirmen
auffillig steigern. Dicke, farblose Prismen, die nach vorhergehendem Sin-
tern bei 138—140° zusammenschmolzen und sich beim Weitererhitzen unter
Braunfirbung zersetzten. Leicht 18slich in Benzol, maBig in Ather, schwer
in Benzin. Die Verbindung ist an der Luft nicht lingere Zeit haltbar,
sondern wird rotbraun und klebrig.

0.1208¢g Sbst.: 6.64ccm T/, -HCL

Cqq Hyg N,B (350.02). Ber. N 8,00 Gef. N 7.70.

161, K, A.Hofmann und Walter Linnmann:
Die Wirkung von Ammoniak auf Kaliumchlorat und die Verdrin-
gung von Chlor durch nascenten Stickstoff,
[Aus d. Anorg.-chem. Laborat. d. Techn Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 2, April 1924.)

Aus fritheren Arbeiten von K.A.Hofmann!) hat sich ergeben, daf
der Sauerstoff von Chloraten durch Osmium nicht nur in saurer,
sondern auch in neutraler oder selbst in schwach alkalischer Losung an
die verschiedenartigsten Stoffe iibertragen werden kann, und zwar mitteis
des Osmiumtetroxydes, das als starkes Oxydationsmittel wirkt und
dabei zu niederem Oxyd reduziert wird, welches vom Chlorat sich wieder
zum Tetroxyd aufoxydieren liBt. Grundbedingung fir die prompte Uber-
tragung des Sauerstoffs ist hierbei die Anlagerungsfdhigkeit des niederen
Osmiumoxydes an Chlorat, der dann die Bildung des Tetroxydes folgt nach:

K C10;, Osmiumoxyd — KCl- 0s0,.

Solche Anlagerungsverbindungen, die wohl ganz allgemein die
stofflichen Umsetzungen bei niederen Temperaturen ermoglichen, beruhen
auf dem ungesittigten Charakter ihrer Teilnehmer; das Kaliumchlorat ist
im Vergleich mit dem Kaliumperchlorat ungesittigt, desgleichen ein niederes
Osminmoxyd gegeniiber dem Tetroxyd.

Von dieser Erwigung ausgehend, untersuchten wir das Verhalten von
gasformigem Ammoniak gegen trocknes Kaliumchlorat in der
Erwartung, da8 beide als ungesittigte Molekiile ber eine Anlagerungsver-

1y B, 45, 3320 [1912], 46, 1657 [1913],





