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Durchfiihrung'eines Reinigiingsprozesses gewonnen. Schmp. 1430. Der Dreh- 
wert in Alkohol bleibt hinter dem von S p a t  h und Mitarbeitern 5, angegebenen 
no& um etwa 5 O  zuriick, eine Differenz, die als knapp iiber der hier einge- 
haltenen Fehlergrenze liegend far die vorliegende Untersuchung vernach- 
lassigt werden kann. Vakuum-Schmp. des Chlorhydra tes :  2660. 

-4usfiihrung d e s  Messungen. 
Die Bestimmung .des Drehungsvermogens  erfolgte nach der 1. c.') angegebenen 

-4rbeitsweise. Die D i c h t e  der Losungen wurde nicht direkt bestimmt. Bei den hier 
verwendeten kleinen Konzentrationen und Substanzmengen ist es esakter, sie aus der 
genau gemessenen Dichte der Losungsmittel und der annaernd  ermittelten Mchte 
der Substanz nach der Mischungsrege18) zu interpolieren. Die Dichte der Substanzen 
in Losung wurde mit Hilfe der betreffenden Racemverbindung, in Chloroform, c = ca. 5 %, 
Relost, bestimmt. Fur  T e t r a  h y d r o - p r o  t o b e r b e r i n wurde d,, I. 15, fur C a n  a d  in 
I 31 gefunden. Derselbe Wert wurde auch fur das T e t r a h y d r o - p a l m a t i n  eingesetzt. 

Die F e  h le  rgrenzen  der angegebenen D r e  hu  n gs - B e s t i m m u n  g en werden mit 
Rucksicht auf den Ablesefehler (* 0 . 0 1 ~ )  und den Wiigefehler (0.00005 g) je nach der 
Konzentration mit 2-4, der spezif. Drehung geschatzt, was durch mehrere Parallel- 
niessungen hestiitigt merden konnte. 

T a b e l l e  11. 
K o n z e n t r a t i o n  u n d  spez i f i sche  D r e h u n g  d e r  Basen in Losung.  

Chloro- Athyl- Methyl- ChlorhYdmt CS, Benzol Pyridin in inYethyl- form alkohol alkohol \vgsSer dkohol 
1 -Tetrahydro- c 1.650 1.397 1.60.j 1.j80 1.693 1.534 1.176 1.587 
protoberberin [a]:-=jgrj -462 -456 -.386 -377 -365 -255  -259 
d - Tetrahydro- c 0.894 1.170 1.152 1.160 0.917 0.936 0.652 0.348 
palmatin Ia;b + 395 +335 +338 + ~ 8 0  + 2 8 1  +277 +238 +24I 

c 1.550 0.983 2.075 I jo? 0.982 1.207 0.668 0.447 
[ajE-432 -370  -373 -299 -.301 -294 -256 -253 Wanadin 

359. E r i c  h K r  a u s e und P au 1 D i t  t m a r: Experimentelle BeitrHge 
zum Valenz-Problem des Bors, V. : Das Molekulargewicht der 

Bortriaryle und einiger ihrer Anlagerungsverbindungen. 
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 13. -4ugust 1930.) 
Die in einer Reihe von friiheren Untersuchungenl) festgestellte starke 

Neigung d e r  Borary le  zu Nebenvalenz-Beta t igung gegeniiber f rem-  
den  Molekiilen legt die Frage nahe, ob die Boraryle ihre Nebenvalenzen auch 
gegeniiber den eigenen Molekiilen entfalten, d. h. Neigung zu Polymer i -  
s a t ion  zeigen. In  der aliphatischen Reihe ist zwar diese Frage von S t o c k  
in' negativem Sinne entschieden worden2). Trotzdem war es berechtigt, die 
aromatischen Verbindungen ausdriicklich hierauf zu priifen, weil sie ja z. B. 
im Verhalten gegen Natrium eine Sonderstellung einnehmen. 

Die Mole kul a r  gewi c h t s- Bes t  i m munge n, die durch Messung der 
Gefrierpunkts-Emiedrigung bzw. Siedepunkts-Erhohung von Benzol vorge- 
nommen wurden, ergaben im allgemeinen das einf ache  Molekulargewicht. 
Einschrbkend ist jedoch hierzu zu bemerken, da13 sich bei einigen der PrC 

9, siehe auchLei the ,  Xonatsh. Chem. ii3/;4,961 [1929]. 
l) E. R r a u s e  u. Mitarbeiter, B. 57. 216, 813 [1924j, 69, 777 [1926j, 61, 271 [1928], 

*) -4. S t o c k  u. Zeidler ,  B. 54, 531 [I92I]. 8% 934 [19301. 
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parate - am deutlichsten l i d  sich die Erscheinung beim hydroaronzatischen 
Tri-cyclohexyl-box verfolgen - eine mit zunehmendem Alter des Pra- 
parates nach dem Erstarren aus dem SchmelzfluB for tschrei tende Poly- 
merisation bernerkbar machte. 

Die von ms untersuchten Komplexverbindungen der Boraryle 
mi t  Stickstoffbasen - wir wahlten uns moglichst bestandige aus - be- 
saI3en meist einfaches Molekulargewicht und erlitten au& bei der Tem- 
peratur des siedenden Benzols keinen Zerfall. 

Berchrelbun& der Verruche. 
Um bei den Molekulargewichts-Bestimmungen den notigen Ab- 

schlua von Sauerstoff zu erreichen, benutzten wir den untenstehead 
skizzierten Apparat (Fig. I). Die Arbeitsweise war folgende : 

Man bringt eine gemessene Menge Losungsmittel in das  GefiiD A, setzt den in ublicher 
Weise elektromagnetisch betatigten Ruhrer B und das Thermometer (verkiirzt gezeichnet) 

\ f  

Fig. I .  
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ein, fiillt die Dichtung D rnit Quecksilber und legt die Ampulle rnit der eingewogenen 
Substanz in den Biigel J .  Nun wird der ganze Apparat von E aus hber A-J-F-D' rnit 
einem indifferenten Gass) gefiillt 1st alle Luft verdrangt, so wird der Hahn G geschlossen 
und das G e f a  F rnit Benzol gefiillt, wahrend das Gas ron E nach D' weiterstromt. 
SchlieQlich wird bei E und D' vollig abgeschlossen. Nachdem der Schmelzpunkt des 
reinen Misungsmittels festgestellt ist, wird die Ampulle durch Drehen von H zertriimmert') 
und die Substanz rnit einer abgelesenen Menge Benzol aus dem GefaD F in das Gefrier- 
gefHD gespiilt. Die Anordnung gestattet, nach Beendigung einer Messung bei geschlossener 
Apparatur eine neue (meQbare) Menge Losungsmittel zuzugeben. so daQ man eine neue 
Ablesung des Gefrierpunktes bei grokrer Verdiinnung vornehmen kann. 

Ein grol3erer Teil der kryoskopischen Molekulargewichts-Bestimmungen 
wurde mit ebenso gutem Erfolge in einem anderen Gefrierrohr ausgefiihrt, 
das den Vorzug besonderer Einfachheit besitzt (Fig. 2). 

Der Antrieb des Riihrers erfolgt hier mechanisch von a u k n ;  det als Riihrer dienende, 
unten zu einem horizontalen Ring gebogene Glasstab ist mittels eines engen Glasrohres 
durch den Gummistopfen hindurchgefiihrt und oben rnit einem zweiten, weiteren Glas- 
rohr verschmolzen Dieses ist in einem dritten. unten abgeschlossenen und mit Queck- 
silber gefiillten Rohr senhecht bewegiich. Das game System von Glasrohren ist so an- 
geordnet, da13 bei der Tstigkeit des Riihrers die AuSenluft stets durch Quecksilber ab- 
gesperrt bleibt. Zum Zertriimmern der Ampulle diente der Riihrer. 

Bei den ebullioskopischen Bestimmungen im Apparat nach Beck- 
mann envies sich das Hindurchleiten eines indifferenten Gases als undurch- 
fiihrbar, weil unvermeidliche Druckschwankungen die Einstellung des kon- 
stanten Siedepunktes unmoglich machten. Das indifferente Gas l i d  sich 
jedoch entbehren, da die Luft aus dem zur Aufnahme der Substamlosung 
dienenden SiedegefaiB bei anhaltendem Sieden volIstandig durch den Dampf 
des I,tisungsmittels verdrangt wird. Zu beachten ist hierbei, daiB wiihrend 
der Einfiihrung der Substanz das Sieden nicht unterbrochen und die Ampulle 
erst beim Einsetzen des Thermometers in den Glasschliff durch dieses selbst 
zerdriickt wird. 

Die Resultate unserer Mo1ekulargewichts:Bestimmungen geben die folgen- 
den Tabellen. Die experimentellen Schwierigkeiten bei der Handhabung der 
Substanzen durften eine etwas groaere Toleranz bei der Beurteilung der Werte 
rechtfertigen, und wir mochten nicht jede kleine Abweichung als Dissoziation 
oder Assoziation gedeutet wissen. 

Zur Eichung von Apparatur und Benzol dienten jeweils Kontroll-Be- 
stimmungen an Naphthalin. 

B o r  t r i p  h e n  y 1, (C,H,),B . 
A. ebul l ioskopisch.  

Einwaage Benzol Sap.- Konz. in Mol/l Gef. Ber 
in g in g Erhoh. AD b. Sdp. Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 
0.0679 10.04 0.078 0.0227 222.8 
0 3689 8.38 0.480 0.1481 235.6 24r 

Eine Probe des haparates wurde im Hochvakuum 10 Min. auf 180-185~ 
- also bis nahe an den Siedepunkt bei 15 mm Druck - erhitzt. Die yub- 

8 )  Wir benutzteh Wasserstoff oder besonders gereinigten Stickstoff. 
4) Damit sich die Ampul len  ohne Gefiihrdung des Apparates leicht zerbrechen 

lassen, miissen sie so di innwandig  sein, daO sie bei einem Inhalt ron etwa I ccm mit 
Capillare nicht mehr als 0.1 g wiegen. 
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stanz zeigte hierbei Siedebewegungen. Die so behandelte Probe wurde eben- 
falls der Molekulargewichts- Bestimmung unteru-orfen : 

i 

Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. 
in g in g Erhoh. lo b. Sdp. Xol.-Gew. 

.0.160 I 9.30 0.17.5 0.0.ii9 2 j2.8 
$,.194.j 8 .30 0.2.32 o.oj88 2j9.5 

B. kryoskopi sch  

in g in g Erniedr. Ao (180) Yo1.-Gew. 
Einwaage Benzol C.efrp.- Konz. in Mo1/1 Gef. 

c1,08:3 2 26.46 0.061 0 .0 l l j  2jS.8 
o. 109 2 26.46 0.097 0.0150 217.0 
0.1677 25.58 0.130 0.0239 2j7 .2  
0.3450 26.46 0.294 0.0.+81 228.8 

Bei einem weiteren Versuch nrurde eine Steigerung der Konzentration 
durch Zugabe weiterer Substanzmengen nach jeder Ablesung bewirkt : 

I I1 I11 IV I\:a 
Zeit in Stunden ............. - 0.8.3 1.83 3.3.3 20.30 
Einwaage in g . . . . . . . . . . . . . .  o.2080 0.3119 0.4916 0.6950 0.6gjo 
Erniedrigung Ao . . . . . . . . . . . . .  0.192 0.287 0.437 0.602 0.539 a z . o j  g 
Konz. Mol/l ( 1 8 ~ )  ............ 0.0344 0.0516 0.0813 0.115 0.11j  Benzol 
Gef. Mo1.-Gew. .............. 259.5 260.4 269.5 276.6 308.9 

Die Werte zeigen ein Ansteigen des  Molekulargewichtes  m i t  
wachsender  Konzen t r a t ion .  Die Bestimmung IVa, bei der die Ablesung 
des Gefrierpunktes ohne Zugabe neuer Substanz nach 17 Stdn. wiederholt 
uurde, d e u t e t e  auf e in  For t sch re i t en  d e r  Polymer isa t ion  m i t  
de r  Zei t  hin; der folgende Versuch bestiitigte dies: 
Zeit in Stunden ..... - 4.2 20.0 Benzol in g ...... 22 05 
Erniedrigung lo ..... 0.290 0.231 o 211 Einwaage in g ... 0,3143 
Gef. Mol.-Gew. ...... 159.6 326.0 356.9 Konz. Mol/l ( 1 8 ~ )  . . 0.0520 

Die Erscheinung wird noch weiter verfolgt werden. 

T r i  - p -  to1 y 1 -bor , (CHL41. CeH,),B. 
e b 11 11 i o s kop i s c h 

Einwaage Benzol Sap.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 
in g in g Erhoh. Ao b. Sdp. Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 

0.1jj2 8 . j 8  0.187 0.0592 283.8 
2s4 0 0.4816 8.80 0.495 0.1572 284.1 

Tr i - c pcl o h e x  y 1 - bor, (C,H,,),B. 
Diese Verbindung zeigt ,,Alterungserscheinungen" insofern, als rnit 

wachsendem Al te r  nach dem Erstarren aus dem Schmelzflul3 fortschreitende 
Pol ymer i  s a t i  on eintritt, wie die folgenden kryoskopischen Bestimmungen 
zeigen : 



.4lter der Einwaage B e n d  Gefrp.- Konz. in Mol!l Gef. Ber. 
Substanz in g in g Erniedr. lo (18”) Mo1.-Gew. Jlol.-Gew. 

cinige Stdn. ,0.1600 26.46 o . l O Y  0.0loj  2 8 j . G  

I ,. . . . . . 0.2990 2 L . O j  0 . ~ 4 0  0.0460 298.5 
4 Tage . . . .  0.10gj 26.46 O . O j G  0.0140 376.9 260.1 

I T a g ,  .. .. 0.2182 26.46 0 . 1 4 j  0 . 0 ~ 8 0  290.0 

4 I ,  .... 0.2947 z? .nj  0.20j 0.0453 344.f 
434.5 II Yonate .. o.r.j96 --. 7 , o -  0.08s 0.0245 

Das Ansteigen des Molekulargewichtes kann nicht auf einer Oxydation, 
die iiberdies durch die Aufbewahrung in zugeschmolzenen Kiigelchen aus- 
geschlossen ist, beruhen, weil hierbei schon theoretisch nur ein zu niedriges 
Molekulargewicht gefunden werden konnte. Dies bestatigt der folgende Ver- 
such, der den Einf luB fo r t sch re i t ende r  Oxyda t ion  auf d a s  Mole- 
ku la jgewicht  pruft. Eine Probe der Substanz wurde ohne Ausschlul3 des 
LuftSauerstoffs in Benzol gelost und der Gefrierpunkt der Losung in grofleren 
Zeitabstanden gemessen. Das Ergebnis dieser Versuchsreihe veranschaulicht 
die beigefiigte Kurve  (Fig. 3). Zuerst geht die Oxydation so schnell vor 

Fig. 3 .  

sich, daI3 bereits bei der ersten Ablesung das scheinbare Molekulargewicht 
unter dem einfachen Wert liegt. Allmlihlich verflacht sich dann die Kurve 
und nahert sich elst etwa nach 4 Tagen dem halben Wert des theoretischen 
Molekulargewichtes. Die Osydation verlauft wahrscheinlich nach der 
Gleichung : 

2 (C,H,J,B 4- 0 2  = 2 C6HiiBO + 2 (c&11)2. 
Wenn, wie aus den kryoskopischen Bestimmungen hervorzugehen scheint, 

das Tri-cyclohexyl-bor  sich mit der Zeit polymerisiert, tritt, wie die 
folgenden ebullioskopis&en.Messungen zeigen, be im S iedepunk t  des  Ben- 
zols in der benzolischen I.,ijsung Zerfal l  in  d i e  Einzelmoleki i le  ein: 

-4lter der Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. 
Substanz in g in g Erhoh. Ao b. Sdp. Mo1.-Gew. 

3 Monate . 0.2477 1o.j.2 0.210 0.0737 288.1 
14 ) )  . 0.14og 10 .  52 0.120 0.0419 286.8 
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Tri  - a -nap  h t  h yl- b or, (a-C,,H,),B. 
Das reine, aus Ather in Nadeln vom S h p .  203O krystallisierende 

Tri-a-naphthyl-bor ergab die folgenden Molekulargewichts-Werte: 

A. k r y o s k o p i s c h  

Einwaage Benzol Gefrp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 
in g in g Erniedr. Ao (18~) Mo1.-Gew. Mo1.-Gew 

o.rzrg 26.46 0.060 0.0104 391.6 
392.0 0.3739 22.05 0.233 0.0382 384.4 

B. e b u l l i o s k o p i s c h  

Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. 
in g in g Erhijh. Ao b. Sdp. Mo1.-Gew. 

0.0979 9.41 0.064 ' 0.0216 417.8 

Auch das Dibenzolat  des Tri-a-naphthyl-bors ,  das aus Benzol in 
Wiirfeln vom Schmp. 170O erhalten wird, zeigte das berechnete Molekular; 
gewicht : 

A. k r y o s k o p i s c h  

Einwaage Benzol Gefrp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 
in g in g Erniedr. Ao (18~) Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 
0.3904 22.05 0.165 0.0285 566.8 

21.05 0.170 0.0288 556.2 0,3947 

0,7407 22.05 0.327 0.0541 542.7 

548.1 0.7407 2646 0.271 0.0450 545.7 

B. e b u l l i o s k o p i s c h  

Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. 
in g in g Erhoh. Ao b. Sdp. Mo1.-Gew. 
0.2197 9.41 0.117 0.0347 512.9 
0.4132 8.58 0.21-3 0.0715 555.0 

Zum Vergleich wurde im Rahmen dieser Untersuchung auch das Mole- 
kulargewicht des Tri-phenyl-wismuts kryoskopisch bestimmt. Das Pra- 
parat war 4 Jahre alt. 

Einwaage Benzol Gefrp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 
in g in g Erniedr. Ao (18~) MoL-Gew. Mo1.-Gew. 
1.142 26.46 0.510 0.0865 431.6 
1.142 52.92 0.255 0.0432 431.6 440" 

Komplexverbindungen der Boraryle. 
Tr i - p- t ol y 1- bor - P yr  i d i n, (CH!). C,H,),B, C,H,N. 

Die kryoskopischen Bestimmungen ergaben im wesentlichen das e i n - 
f ache Molekulargewicht; bei grol3erer Verdiinnung findet allmahlich eine 
g e r i n g e D i s s o z i a t i o n statt . 
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Einwaage 
i n g  
0.1356 
0.2525 
0.4022 

0.6649 
0.8061 
0.9447 
I .0885 

0.5256 

Benzol Gefrp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 
i n g  Erniedr. An (18~) Mo1.-Gew. Mo1.-Gew 

0.100 0.0149 324.9 
0.18~- 0.0278 334.2 
0.280 0.0443 344.1 
0.360 0.0579 349.8 

22.05 363.0 0.446 0.0733 357.2 
0.530 0.0888 364.4 
0.627 0.1041 361.0 
0.719 0.1199 362.7 

Tr i -a-n apht  h yl- bor -P yr i din, (a-C,,H,),B, 3 C,H,N. 
Der Komplex zeigt bei der ebullioskopischen Bestimmung annahernd 

das der Formel entsprechende Mplekulargewicht. 
Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 

in g in R Erhoh. Ao b. Sdp. Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 
0.1120 9.69 0,047 0.0150 632.2 
0.1401 9.69 0.063 0.0187 590.0 629.1 
0.1507 9.35 0.068 0.0209 609.0 

Tr  i - p he n y 1 - bor -P y r i di  n, (C,H,),B, C,H,N. 
Die Verbindung scheint etwas zu Ass ozi a t  i on zu neigen ; vielleicht steht 

dies mit der geringen I,ijslichkeit im Zusammenhang, die nur ebullioskopische. 
Untersuchungen erlaubt. 

Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 
i n g  in g Erhoh.- An b. Sdp. Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 
0.1378 9.69 0.104 0.0361 351.5 

0.2947 11.90 0.~80 0.0628 353.6 
0.1616 9.91 0.117 0.0413 358.0 321.0 

Noch deutlicher tritt die Neigung zur Assoziation bei den beiden 
folgenden Komplexverbindungen hervor, die ebenfalls durch erhebliche 
Schwerloslichkeit ausgezeichnet sind und sich deshalb nur ebullioskopisch 
untersuchen liel3en. 

Tr i - p -  t o 1 y 1- b or - Ammoni a k, (CHi4). C,H&B, NH,. 
Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 

in g in g Erhoh. Ao b. Sdp. Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 
0.1296 12.13 0.082 0.0289 334.9 
0.1620 11.35 0.100 0.0386 366.8 
0.1872 11.35 0.106 0.0446 399.9 
0.3387 9.21 0.230 0.0994 4'0.9 

301 .o 

Tr  i - p- x y 1 y 1 - bor - Ammo ni a k, ( (CH32.6)yC6H3)3B, NH,. 
Einwaage Benzol Sdp.- Konz. in Mol/l Gef. Ber. 

in g i n g  Erhoh. Po b.Sdp. MoL-Gew. Mol.-Gey. 
0.1276 11.48 0.071 0.0264 402.3 
0.1406 8.44 0.097 0,0395 441.3 343.1 
0.2483 11.79 0.11 j 0.0500 470.7 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft erleichterte 
uns die Untersuchung, indem sie Apparate und Hilfsmittel ZUT Verfiigung 
stellte. 




