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39. Egon Wiberg und Artur Bolz: Das ,,anorgankche Benzol" 
B3N3H6. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Pebruar 1940.) 

Wenn man den Borwasserstoff B,H, unter geeigneten Versuchsbedin- 
gungen mit Ammoniak zur Umsetzung bringt, so erhiilt man nach A. S tock  
und E. Po h l  a n  d l) eine bei Zimmertemperatur fliissige Verbindung der 
Rruttozusammensetzung BNH, : 

B,H, + ZNH, 3 ZBNH, + 4H2. 

Mit noch besserer Ausbeute kann die Substanz, wie A. S tock ,  E. Wiberg 
und H. Mar t in i2)  gezeigt haben, aus dem Bonvasserstoff B,H,, gewonnen 
u-erden : 

(1) 

B,H,, + 4NH, + 4BNH, + 7H,. (2) 
Die Verbindung besitzt nach der Dampfdichtebestimmung das 3-fache 

3101.-Gew. und damit die Formel B3N3H,. Auf Grund ihrer Eigenschaften 
wurde ihr schon in diesen beiden ersten Arbeiten eine Sechsringstrukturl) - 
s. Formel (9a), S. 214 - bzw. Benzolstruktur2) - s. Formel (9b), S. 214 - 
zuerteilt . 

Die vorliegende Arbeit3) wurde in der Absicht unternommen, die ver- 
niutete Analogie zwischen B3N,H, und C,H, durch einen chemischen Konsti- 
tutionsbeweis sowie durch Vergleich des physikalischen und chemischen 
1:erhaltens experimentell weiter zu stutzen. Wie hier schon vorweggenommen 
sei, ergaben die Untersuchungen eine uberraschende llhnlichkeit in den Eigen- 
schaften von B,N3H, und Benzol. Diese finlichkeit erstreckt sich - wie 
inzwischen S. H. Bauer4) (Elektronenbeugung) und B. I,. Crawford und 
J. T. Edsal16) (Ramanspektrum; Infrarotspektrum) gezeigt haben - auch 
auf den Feinbau der beiden Substanzen. Die Verbindung B3N3Hs kann daher 
treffend als , ,anorganisches Benzol" bezeichnet werden. 

Dars te l lung .  
Die Ausbeuten an B3N3Hs bei der Einwirkung von Ammoniak auf Diboran 

irn Einschlufirohr gemafi Reaktion (1) sind nach den bisherigen Versuchs- 
ergebnissen dann am besten, wenn man bei Temperaturen oberhalb ZOOo und 
Drucken unterhalb 1 Atmosphare arbeitet und Ammoniakmengen uber das 
theoretische Molverhaltnis NH,: BaHs = 2 : 1 hinaus vermeidet. 

') B. 69, 2215 [1926]. 
3) Die vorliegende Arbeit wurde im Mai 1938 abgeschlossen (Doktordissertat. 

A. B olz ,  Karlsruhe 1938) ; ihre Veroffentlichung verzogerte sich bisher LuDerer Umstiinde 
hnlber. Uber die Ergebnisse der Untersuchung hat  der eine von uns (E. W.) erstmals 
am 10. Juni 1938 auf der Reichsarbeitstagung der Deutschen Chemiker in Bapeuth 
vorgetragen (Referat: Angew. Chem. 51, 396 [1938]). Weiter wurde iiber den Inhalt 
der Arbeit berichtet : bei der Gautagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten in 
Stuttgart (September 1938; Referat: Augew. Chem. 51, 835 [1938]), vor den Chemikern 
der I.-G. Bitterfeld (Oktober 1938), vor den Chemikern der I.-G. Leverkusen (Oktober 
1938), in der Miinchener Chemischen Gesellschaft (November 1938 ; Referat: Angew. Chem. 
S2, 37 [1939]), im Bezirksverein Ostpreukn des Vereins Deutscher Chemiker (Januar 
1939). im Bezirksverein GroB-Berlin und Mark des Vereins Deutscher Chemiker (Januar 
1939; Referat: Angew. Chem. 52, 322 r19391) und im Chrmischen Kolloquium der 
UniversitM Halle (Januar 1939). 

2) B. 68, 2927 [1930]. 

4) Journ. Amer. chem. SOC. 60, 524 [1938]. 
5 ,  Journ. chem. Physics 7, 223 C1939j. 
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Bei Z immer tempera tu r  entsteht, unabhangig vom angewandten 
Ammoniakuberschul3, lediglich eine weiae, feste, salzartige Verbindung der 
Bruttozusammensetzung BNH,. Sie hat das doppelte Mo1.-Gew. und kommt 
durch Anlagerung zweier Ammoniakmolekiile an das l~iboranmolekiil 
zustande : 

Ihren Eigenschaften nach ist sie ein Ammoniumsalz der ,,Saure" B,H,6). 
Auch bei e rhoh te r  Tempera tu r  wird kein B,N,H, gebildet, wenn eiii 

grooerer AmmoniakiiberschuB zur Anwendung gelangt. Die Haupt- 
produkte sind in diesem Falle vielmehr Borimid und - ~ -  (lurch .lnimoniak- 
abspaltung aus diesem entstehend - Borstickstoff') : 

BBHI + ZNH, -+ B,H6.2NH,. 

B,H, + 3NH, -+ B,(NH), I- 6H2 
B,(NH), --f 2 BN + NH,. 

So gingen bei einem Versuch, bei dein Aninioniak und l)iboratl iiu 3lolverhalttlis 
9: 1 auf 190° erhitzt wurden, SO% des Bors in I3orimid und 97; in Borstickstoff iiber; 
der Rest lag als unverandertes B,H,. ZNH, vor. l i i t  steigender Teniperatiir wachst 
die Menge gebildeten Borstickstoffs: bei 400° ergab das gleiclie NH,-H,II,-Geniisch 
65% des Bors als Borimid, 30% als Rorstickstoff. 

Erst bei Anwendung eines Molverhaltnisses NH, : B,H, = 2: 1, welches 
dem Atomverhaltnis B : N in der gewiinschten Verbindung B,N,H, entspricht, 
entsteht neben Wasserstoff und festen weiWen B-N-H-Verbindungen auch 
das fliissige B3N3H,. Und zwar wachst die Ausbeute an B3N3H, niit stei- 
gender Temperatur : 

Bei 150° gehen 17% des Diborans in B,N,H, iiber; die restlichen 830/, 
des Bors finden sich in Form eines festen, weiBen, nichtfliichtigen, wasser- 
stoffreicheren Reaktionsprodukts der Bruttoforniel BNH,,, : 

B2HE + 2NH8 2-3&,dn. l5O0 t 1.66 ,,BNH,.,," + 0.34 ,,BNH," 1 2.62H2. 

Erhitzen auf 18&190° fiihrt zu einer Verdoppelung der B,N,H,-Aus- 
beute ; gleichzeitig nimmt die entwickelte Wasserstoffnienge zu, entsprechend 
einer Verminderung des Wasserstoffgehaltes des festen Kiirpers : 

Die Ausbeute an B3N3H, bleibt auch erhalten, wenn man bei der gleichen 
Temperatur nicht 2-3 Stdn., sondern nur Stde. erhitzt; lediglich die 
entwickelte Wasserstoffmenge ist in diesem Falle kleiner, entsprechend 
einem groBeren Wasserstoffgehalt der festen Substanz : 

Verlangerte Erhitzungsdauer bei gegebener Temperatur fiihrt deninach nicht 
zu Mehrbildung von B3N3H6, sondern nur zu Wasserstoffabspaltung aus den1 
festen Reaktionsprodukt ; B3N,H, entsteht mit anderen Worten nicht aus 
letzterem. 

3/a-stdg. Erhitzen von Diboran und Ammoniak auf noch hohere Teni- 
peraturen, 2O&22Oo, erhoht die B,N,H,-Ausbeute weiter auf 41 yo. Es 
scheint dabei wichtig zu sein, das Reaktionsgemisch moglichst rasch auf die 
genannte Temperatur zu bringen, d. h. das Einschlul3rohr in den bereits vor- 
geheizten Ofen einzubringen. Vielleicht ist durch weitere Steigerung der 
Temperatur (B3N3H, vertragt Temperaturen von 300° und hoher ohne 
nennenswerte Zersetzung) eine weitere Ausbeuteverbesserung zu erzielen. 
Entsprechende Versuche wurden bis jetzt noch nicht unternommen. 

1m-1w 
BZH, + 2NH9 2-3 Stdn. t 1.33 ,,BNH,,l," + 0.67 ,,BNH," 4.58H2. 

B,H, + ZNH, -+ 1.36 ,,BNH,.,," + 0.64,,BNHZ" + 2.31H2. 

,) Vergl. E. m' iberg,  B. 59, 2816 [1936]. 
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Erhohung des Reak t ionsd ruckes  wirkt ungiinstig. So sank die B,N,H,- 
Ausbeute bei zwei unter 5 Atm. Druck ausgefiihrten Versuchen auf 20-30 yo 
bei gleichzeitiger Vermehrung des festen Anteils : 

B2H6 + 2NH3 l [ , s ~ e .  2o00 1.64 ,,TINH,.,," 7 0.36 ,,BNH," + 4.60 H, 

B,H, t 2NH3 -+ 1.44 ,,BNH,.,," + 0.56 ,,BNH," + 4.33 H,. 2oo0 

Der besseren Ubersicht halber seien die vorstehend beschriebenen Ver- 
suchsergebnisse in folgender Tafel nochmals zusammengefafit : 

Reaktionsbedingungeii 

2 
2 
2 
2 

-5 Atm. 2 

1900 
400° 

150° 
1800 

180-1900 
200-2200 

2000 

Zeit 

3 Tage 
2 Stdn. 

2-3 Stdn. 
'I4 Stde. 

2-3 Stdn. 
,/, Stdn. 

'Is Stde. 

Man erkennt, wie bei Anwendung eines Molverhaltnisses NH, : B,H, = 2 : 1 
die B,N,H,-Ausbeute mit steigender Temperatur (Verss. 1, 4, 5, 6, 7) zu-, 
mit wachsendem Druck (Verss. 7, .8) abnimmt und der Wasserstoffgehalt 
des - bis jetzt nicht niiher untersuchten und zweifellos uneinheitlichen -, 

festen Reaktionsprodukts mit steigender Temperatur (Verss. 1, 4, 6, 7) und 
znnehmender Erhitzungsdauer (Verss. 5, 6) fallt, warend  bei Anwendung 
eines gro5eren Ammoniakuberschusses und erhohter Temperatur (Verss. 2, 3) 
ktickstoffreichere feste Produkte entstehen. 

Kons t i t u t ion .  
I,egt man der Verbindung B3N3H6 3-wertiges Bor und 3-wertigen Stick- 

stoff zugrunde, so lassen sich fur B3N3H6 Hunderte von Strukturformeln 
(gestreckte Ketten, verzweigte Ketten, Dreiring-, Vierring-, Funfring- und 
Sechsringformeln) aufstellen. Yon diesen seien im folgenden nur diejenigen 
angefuhrt , welche abwechselnde B-N-Bindungen aufweisen : 
1) BH=N-BH-NH-BH-NH, 2) BH,-N= B-NH-BH-NH, 
31 RH,-NH -B = N -BH - NHz 4) BH2-NH-BH-N = B-N.H2 
5 )  BH,--NH--HH-NH-B = NH 6) R H  = N -B (NH,)- NH - BH, 

7) N H =  B-N(BH2)-BH-NHz 

HB -NH HB -N-BH--SH, HB-N BH, 
I I  HA AH lo) HLB--h.H2 I (3) 

') HN-B-NH-BH, 
H 
B 

/ \  
HN X H  

HI3 BH 
\ /  
N 
H 

111 
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Denn angesichts der auffallend groRen thermischen Bestandigkeit des B3N3H6 
ist das Vorhandensein von B-B- oder N-N-Bindungen im Molekiil von vorn- 
herein sehr unwahrscheinlich. 

Eine Entscheidung zwischen diesen 11 Formeln - fur alle ubrigen 
Formeln') gilt der gleiche Gedankengang - gelingt auf Grund der Hydrolyse 
zweier Trimethyl-Substitutionsprodukte des B3N3H, : 

Das eine - aus Diboran und Methylamin gewinnbare - Trimethyl- 
derivat B3N3H3R3 crgibt bei der Hydrolyse je Mol. Substanz 3 Mol. Borsaure, 
3 Mol. Methylamin und 3 Mol. Wasserstoff: 

B,N,H,R, + 9HOH -+ 3B(OH), 4- 3NH,K + 3H,. (1) 

Die Bildung dreier Mol. Methylamin zeigt, da13 jedes Stickstoffatom des 
B3N3H3R3-Molekiils eine Methylgruppe tragt. Also mu13 in1 B3N,H, selbst , 
von dem sich ja die Methylverbindung durch Substitution ableitet, jedes 
Stickstoffatom mit mindestens einem Wasserstoffatom verknupft sein. Somit 
scheiden die Formeln 1, 2,  3,  4, 6, 7, 9 und 10 aus; denn sie enthalten je ein 
Stickstoffatom, das der genannten Forderung nicht geniigt. 

Das zweite - aus Methyldiboran und Ammoniak darstellbare - Tri- 
methylderivat8) liefert bei der Hydrolyse je Mol. Substanz 3 Nol. Methyl- 
borsaure, 3 Mol. Ammoniak und keinen Wasserstoff : 

B,N,H,R, + 6HOH 3 3RR(OH), 4 3NH,. 

Hier zeigt die Bildung von 3 Mol. Methylborsaure, daB jedes Boratom der 
Trimethylverbindung mit einer Methylgruppe verbunden ist, d. h., da13 in 
der zugrunde liegenden Stammverbindung B3N3H, jedes Boratom mindestens 
ein Wasserstoffatom tragt. Darnit scheiden die Formeln 2, 3,  4, 5, 6, 7, 8 
und 10 aus, die je ein Boratoni enthalten, welches dieser Forderung nicht 
geniigt . 

So verbleibt allein die - beiden Hydrolyseergebnissen gerecht werdende 
- Formel lie). Ihr symmetrischer Bau IaQt die groBe Stabilitat des B3N3H6- 
Molekiils verstehen. 

Das gewonnene Ergebnis steht in Ubereinstimniung mit den Resultaten 
physikalischer Untersuchungen iiber Elektronenbeugung lo) 4, sowie R a ma n - 
und Ultrarotspektrum5). 

( 5 )  

7) So kann beispielsweise in den gestrecktenKettenformeln 1 , 2 ,  3,4 urid 5 die,Atom- 
anordnung B N B N B N ersetzt werden durch die Anordnungen B B N N B X, B B B N N K, 
B B N B N N ,  B N B B N N ,  BWNBBN,  B N B N N R ,  B N N N R B ,  N R N B B N  und 
N B B B N N .  Es lassen sich also fur die Verbindung B,N,H, insgesamt 50 gestreckte 
Kettenformeln aufbauen. 

8 )  H .  I. Schles inger ,  L. Hor \ - i tz  u. A. E. Burg ,  Journ. Amer. chem. SOC. 58, 
409 j19361. 

9) Der chemische Konstitutionsbeweis fiir B,N,H, lieDe sich auch allein durch 
Hydrolyse seines - bis jetzt noch nicht dargestellten - Hexamethyl-Derivats erbringen. 
Dieses miiDte bei der Hydrolyse je Mol. 3 hlol. Methylborsaure und 3 Mol. Methylamin 
ergeben. Seine Darstellung konnte z. B. durch Einwirkung von Methylamin auf symme- 
trisches Dimethyl-diboran erfolgen. 

1") A .  Stock  11. I?. \ Y i e r l .  Ztschr. anorgan. allgem. Clletn. 203, 228 [1931]. 
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Schreibt man die Formel in die Elektronen-Schreibweise um, so erhalt 
man folgendes Bild: 

H 
._ . 

H : N z  C N : H  

H : B  B . H  
. .Kx ’. 
N 

(6) 

H 

Die Stickstoffatome weisen danach im B3N3H6 wie in. allen anderen Ver- 
bindungen des 3-wertigen Stickstoffs je ein freies Elektronenpaar (in der 
Formel durch zum Ausdruck gebracht) auf; die Boratome sind wie in 
anderen Verbindungen des 3-wertigen Bors nur von einem Elektronensextett 
umgeben. 

Von anderen Fallen her ist nun bekannt, dalj beim Zusammentritt von 
Verbindungen des 3-wertigen Stickstoffs (z. B. Ammoniak) und solchen des 
3-wertigen Bors (z. B. Bormethyl) Additionsverbindungen entstehen : 

R H K H  

R:B + 2 N : H  f I<:B$N:H (7) 
R H K H  

Die Bildung derartiger Verbindungen entspringt dem Bestreben des Bors, 
seine Elektronen-Sechserschale durch Einbau des freien Stickstoff-Elektronen- 
paars auf eine Achterschale zu erganzen. Das gleiche Bestreben kann man 
fiir das Bor im B,N,H,-Molekiil annehmen, in welchem ja ein intramolekularer 
Elektronen-Ausgleich moglich ist : 

H H 

. B .  . .  +; B .  . 

H : N  N : H  H : N $  2 N : H  

H : B  B : H  H : R  B:H 
-, .. f-+ 

: .. 
N 
H 
a b 

(81 

Es laBt sich dabei nicht ohne weiteres voraussagen, ob dem B,N,H, die doppel- 
bindungsfreie Formel a oder die Formel b mit drei Doppelbindungen zuzu- 
ordnen ist oder ob eine Resonanz zwischen beiden Grenzformeln vorliegt, 
wie sie oben zum Ausdruck gebracht ist. 

Eine Entscheidung zwischen den genannten Moglichkeiten m a t e  aber 
auf Grund einer Parachorbestimmung moglich sein. Denn fur Formel a er- 
rechnet sich ein Parachorwert von 3 x 16.4 (Bor) + 3 x 12.5 (Stickstoff) I 
6 ~ 1 7 . 1  (Wasserstoff) + 6.1 (Sechsring) = 195, fur Formel b ein Parachor- 
wert von 3 ~ 1 6 . 4  (Bor) + 3 x 1 2 5  (Stickstoff) + 6x17.1 (Wasserstoff)+ 
3 x 21.6 (drittelpolare Dreifachbindung) 4- 6.1 (Sechsring) = 260. Die experi- 
mentelle Bestimmung ergab einen dazwischen liegenden Wert von 208. Somit 
liegt eine Mesomerie gemaB (8) vor. 
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Als Valenzstrichformeln lauten die beiden 1Qektronen-Grenzfomeln wie 
folgt 11) : 

t-3- 

1)er Zwischenzustand, in den1 die I'erbindung B3N3H, in Wirklichkeit vor- 
liegt, ld3t sich wohl am einfachsten durch die Formel 

H 
I3 

H d  'NH 

HI: HH 
\ /  
N 
H 

I I  

Zuni Xusdruck hringeii, aus dei die .\nnlogie m i 1 1  Herizol der I;ohlen.;toff- 
chemie deutlich ersichtlich wird. 

Das , ,anorganische Benzol" leitet sich also voni geiv6hnlichen Henml 
durch Ersatz je zweier benachbarter Kohlenstoffatome durch ein Bor-Stick- 
stoff-Yaar ab. IXeser Austausch ist deshalh moglich, weil die Atome des in1 
Periodischen System links und rechts voin Kohlenstoff stehenden Bors und 
Stickstoffs zusanimen ebenso viele AuQenelektronen aufweisen (3 1 5  = 8) 
hie zwei Kohlenstoffatonie (4 + 4 ~- 8). B3N,H, und C,H, enthalten.daher 
je Molekiil gleich viele Elektronen, so daW ein analoger Aliifhau miiglich ist . 

H I1  

.:. B ;  . .  . c .  . 

H : X  S : I I  13.c C : I I  . . I ? )  

H : H  ii:rI H : C  C : l i  

c 
H 

Die Bezeichnung B orazol  13) (Bor-az-ol) fur B,S,H, bringt in knapper Form 
die Beziehungen zum Benzol Zuni =lusdruck. 

DaW auch in anderen Fallen ein Austauscli von Kohlenstoff durch Bor 
und Stickstoff moglich ist, sieht man am Heispiel des Graphits und Bor- 
stickstoffs. Man kann in1 Graphitgitter j e  znei henachbarte Kohlenstoffatonit. 
durch Bor und Stickstoff ersetzen. ohne dali sich die Atomabstande in1 Gittri 

11) I>as Zeichen - in Valenzstrichformel b bringt in iiblicher Weise Zuni Ausdruck. 
daI3 das durch diesen Strich symbolisierte Valenzelektronenpaar vom Stickstoff stammt 

12) Im Sinne einer Mesomerie nacli (8).  
1s) Ikr Name Borazol murde im Laufe einer Vortragsdiskussion von 11. Wic land ,  

JIiinchen, vorgeschlagen. 
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wesentlich andern (Abbild.). Dementsprechend sind die physikalischen Eigen- 
d a f t e n  von Graphit und Borstickstoff recht ahnlich ; so haben beispielsweise 
hide eine Dichte von etwa 2.3, einen oberhalb.3000° liegenden Schmelzpunkt 
(Graphit : 3845O absol. ; Horstickstoff : 32700 absol.) und eine Harte von 

.. 

3 3 5 i  i 
! 

... 

.. 

670R 

3.35A' 

, 

'669; 

Abbild. 

ungefahr 1 der Mohsschen Skala. Der Borstickstoff stellt also einen ,,an- 
organischen Graphit" 14) dar. 

In den Gittern des Borstickstoffs und, Graphits finden sich die Sechsringe 
des Benzols und Borazols vorgebildet. Und wie Graphit und Borstickstoff 
in ihren Eigenschaften vergleichbar sind, so zeigen auch organisches und 
anorganisches Benzol weitgehende Analogien in physikalischen und chemischen 
Eigenschaften (S. 218 usw.). 

Bildungsmechanismus. 
Die Bildung von BsN3H8 aus Diboran und Ammoniak erfolgt gemal3 

folgendem Schema : 

(BIZ), -%- BH, NH, BH, NH, RH'NH 
, ,khan" , .Athylen" , , Acetylen" 

I.  11. 111. 

H 
4 B  

HN VH 

H B  BH 
I 

* N  
H 

3 ,.Acetylen" 
111. 

4 

H 
B 

Hh' \NH 
i I  

H B  BH 
\ /  
N 
H 

,,Benzol" 
N. 

(11) 

14) Von einu Diamantform des Borstiskstoffs (,,anorgankcher Dianrnnt") ist bis 
jetzt noch nichts bekannt. 
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Danach spaltet sich das Diboran beim Erhitzen rnit Ammoniak in zwei BH,- 
Reste, die sich wie andere Verbindungen des 3-wertigen Bors (BF,, BR, usw.) 
sofort mit Ammoniak ZLI einer Anlagerungsverbindung BH,. NH, - vergl. 
Reaktion (7 ) ,  S. 213 -~ umsetzen: 

H H H H  
H:i i  + : k : ~  - f H : B : k : H  . .  .. (12) 

€1 H H H  

Es entsteht so ein ,,anorganisches Athan", das sich von der entsprechenden 
organischen Verbindung gemaR den1 im vorigen Abschnitt Gesagten durch 
Ersatz der beiden Kohlenstoffatome durch ein Bor-Stickstoff-Paar unter- 
scheidet : 

H H  H H  

H H  H H  
H : B : ~ \ ~ : H  H:C:  .. . .  C : H  (13) 

Dieses ,,Athan" spaltet bei der zur B,X,H,-Darstellung erforderlichen 
erhohten Temperatur Wasserstoff ah und geht iiber die Stufe eines , ,Athylens" : 

H H  
H:C: :C:H (14) 

schlieBlich in ein ,,Acetylen" uber : 

H : B : :  :X:H*8) 1x:c:: :c:11, (15) 

das sich wie das gewohnliche Acetylen - nur entsprechend leichterl') - zur 
trimeren Verbindung ,,Benzol" polymerisiert : 

H H H H 

.. . c  . _  . c .  , 1: . .. . .  . . 13 .. .. 
H : 8  T:H H : S  S : H  H:C  C:H II:C C : H  

H : B  i i :H H : H  k : H  H:C C:H I I : C  C:H 
.' --f " ' .  (16) , , I?) '. -+ " 

. .  . .  , 
.. .. . .  . .  . 

s ' S  ' c  ' C  
. .  .. 

H H H H 

Der Beweis fur dieses Bildungsschema laRt sich durch Abfangen der 
Zwischenprodukte in Form von Meth y lder iva ten  fuhren: 

15) Auch hier mu13 wie im Falle des Rorazols - vergl. (8), S. 213 -- eine JIesomerie 
H H  H H  

H:B:  : S : H  t+ € I : B : i : H  
angenommen werden. Dies wird im Bildungsschema (11) durch die Schreibweise 
BH, -NH, - vergl. (lo), S. 214 - zum Ausdruck gebracht. 

la) Im Sinne einer Resonanz (vergl. FuWnote 15) zwischen den Grenzformeln 
H:B: :  :N:H f--f H : B :  : K : H  

ist die 3-fache Bindung teilweise aufgerichtet ;ausgedriickt dnrch die Schreibweise 
BH = NH im Bildungsschema (ll)]. 

l') Die im Vergleich zum Acetylen leichtere Polymerisation des , ,anorganischen 
Acetylens" ist auf die teilweise IZufrichtung der 3-farhen Bindung (vergl. FuBnote 16) 
zuriickzufiihren. 
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Ersetzt man im obigen Bildungsschema (11) das Ammoniak durch 
Tr ime thy lamin ,  so entsteht an Stelle des ,,Athans" ein ,,Trimethylathan" 
BH, NR,: 

Da dieses am Stickstoff keinen Wasserstoff tragt, kann es sich nicht wie das 
einfache ,,Athan" unter Wasserstoffabspaltung weiter zersetzen. Zum Unter- 
schied von letzterem ist es daher - in praktisch quantitativer Ausbeute - 
isolierbar. Es stellt eine weiae, sehr bestandige, bei 94O schmelzende und bei 
171 O siedende Verbindung dar l*). 

Bei Verwendung von Dimethyl -  statt Trimethylamin ist die Abspaltung 
eines - und nur eines - Wasserstoffmolekiils je Molekul des primar ent- 
stehenden ,,Athan"-Derivates moglich, da letzteres ein an Stickstoff gebundenes 
Wasserstoffatom enthalt : 

Dementsprechend ist das ,,Isobutylen" BH,NR, zum Unterschied vom 
unsubstituierten ,,Athylen" BH,NH,, welches - vergl. Bildungsschema (11) - 
leicht weiterer Wasserstoffabspaltung unterliegt, in praktisch hundert- 
prozentiger Ausbeute isolierbar l9). 

Erhitzt man Diboran mit Monomethylamin ,  so ist Abspaltung zweier 
Wasserstoffmolekiile unter Bildung eines , ,Methylacetylens" moglich, das sich 
wie ,,Acetylen" zum ,,Benzol" trimerisieren kann : 

(BH,), a BH, NR,. (17) 

(BH,), '% BH, NHR, s+ BH,-NR,. (18) 

+ BH,-NHR NIC,R -11, ( B W P  - BH, NH,R - 
BH ~- NR + [-BH KR-1,. (19) 

Es entsteht so - mit nahezu 90-proz. Ausbeute - das auf S. 212 bereits er- 
wahnte N-substituierte Trimethylborazol 20). 

Die hierbei wie auch im Bildungsschema (11) gemachte Annahme der 
Trimerisierung einer , ,Acetylen"-Zwischenstufe stiitzt sich dabei auf die Tat- 
sache, da13 manche B,N,H,-Abkomrnlinge - SO z. B. das Methoxylderivat 
[B(OR)NH], [vergl. Reaktion (30), S. 2211 - umgekehrt unter Bildung dreier 
, ,Acetylen"-Molekiile zerfallen. Es besteht also ein genetischer Zusammen- 
hang zwischen ,,Acetylen"- und ,,Benzol"-Molekiil derart, da13 je nach der 
Art der Substituenten an Bor oder Stickstoff das Gleichgewicht 

R K 
B : B . .:. . f  

K' N N:R' R' .N  N.R'  
(20) 

R : B  B:R 
.. 

K B . R  
. .  .. 
N " 
K' R. 

ganz zugunsten der linken oder der rechten Reaktionsseite verlagert sein 
kann. - 

18) A. B. Burg u. H. I .Sch les inger ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69, 780 [1937]. 
19) Uber physikalische und chemische Eigenschaften des , ,anorganischen Iso- 

butylens", insbesondere seine Polymerisationsfahigkeit wird in anderem Zusammenhang 
gesondert berichtet werden. 

ao) Uber physikalische und chemische Eigenschaften des N-substituierten Trimethyl- 
borazols wird gesondert berichtet. 
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Auch durch entsprechende Substitution von an B o r gebundenem Wasser- 
stoff durch Methylgruppen lafit sich die im Bildungsschema (11) angenommene 
Reaktionsfolge bei den einzelnen Zwischenstufen abstoppen : 

So entsteht bei Einwirkung von Aniinoniak auf Bormethyl  die niit 
dem oben genannten ,,Trimethylathan" BH, NR, (17) isomere, bei SOo 
schmelzende und bei l l O o  siedende Yerbindung BR, NH321) : 

BR, - nn,  NH,. 

Einwirkung von Ammoniak auf 'I' e t ram e t h y 1 - d i h or  a n fiihrt - vergl. 
(18) - zum ,,Diniethylathylen" BK, NH,*) : 

und Umsetzung von Ammoniak mit Dimethyl -d iboran  ergibt - vergl. 
(19) - uber die Stufe eines ,,Methylacetylens" hinweg das aaf S 212 schon 
erwahnte B-substituierte Trimethylborazol 22)  : 

IBHaR), __f BH,R NH, 3 3 -  RHR NH, If,+ 

(21) 
SHI 

- I t  
(BHR,), RHK, XH, -+ BR, XH,, (22) 

XH, 

riK SH + [ - HK NH --, (23) 

P h  y si k a 1 i s c h e ige n s c h a f t e n. 
B,N3H, ist wie Benzol eine farblose, wasserklare, leichtbewegliche, 

hrennbare, Fett losende Fliissigkeit von charakteristischem, aromatischeiii 
Geruch. 

Fl i iss igkei tsdichte:  Die ini Temperaturbereich --40° his $-loo ge- 
messenen Fliissigkeitsdichten folgen der linearen Beziehung : 

dfl. = 0.8613 0.00097 t. (24) 
t . . . . . . . . . .  -36.0 - -32.0 --26.2 -20.7 ~ 1 6 . 0  0 C 

0.8966 0.8917 0.8873 0.8807 9.8762 g/ccni 
dfl. (ber.) . . . . . .  0.8962 0.8923 0.8S67 0.8814 .0.8768 g/ccm 

t . . . . . . . . . . . . . .  -11.0 - 5.7 i-0.5 t- 5.0 '9.7 oc 
dfl. (beob.) . . . .  03722 0.8671 0.8614 0.8561 0.8519 g/ccm 

. dfl. (ber.) ..... 0.8720 0.8668 0.860s 0.8564 0.8519 g/ccm. 

Die Fliissigkeitsdichte beim Siedepunkt (55.0O) errechnet sich aus (24) zu 
0.808 g/ccm; der entsprechende Wert des Benzols (Sdp. 80.2O) betragt 
0.815 gjccm. Die Molekularvolumina von B,N,H, (Mo1.-Gew. 80.53) und 
C,H, (Mo1.-Gew. 78.05) beim Siedepunkt folgen hieraus zu 99.7 bzw. 95.8 ccni. 

Die Danipfdichte des B,N,H, bei 20.5 (22.0)OC und 
61.2 (21.2) mm Druck betragt 0.2694 (0.0926) mg/ccm, entsprechend eineni 
Mo1.-Gew. von 80.6 (80.4). Das Borazol besitzt also bei Zimniertemperatur 
im gasforniigen Zustand das der Formel B,N,H, (Mo1.-Gew. 80.5) entsprechende 
Molekulargewicht . 

Dampf drucke:  Die 1)anipfdrucke des R,N,H, werden durch folgende 
Tensionsgleichungen wiedergegeben : 

Dampfdichte :  

a) ... log pmm -= 1828.2/T -:- 8.6829 ((;iiltigkeitsbereich: 550 bis - -150) 

c) . . .  log plllm == - 1538.0/1' - 7.5668 ((;iiltigkeitsbereich: -200  bis ' 5 0 0 ) ,  
b) . . .  log pmm : - 1565.5/'1' -: 7.6616 (C;iiltigkeitsbereich: -1.50 his +ZOO) (25)  

A. Stock 11. F. Zeid ler .  B. 64. 531 [lc)21J. 
28) H. I. Schles inger ,  S.  \V. l.'locliii utid -1. 1%. U u r g ,  Jourii. Anirr. chem. Soc. 

61, 1078 [1939]. 
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wie aus folgender Gegeniiberstellung der gemessenen und berechneten Werte 
hervorgeht : 
t . .  . . . . . . . . . . .  -54.0 -33.0 -20.0 -13.5 i 0 . 0  +10.5 +20.0 OC 
Pbwb.. . . . . . . . .  2.2 11.6 29.0 43.0 85.1 139.0 210.0 ms1 

. . . . . . . . .  2.2 11.8 29.0 43.0 85.4 139.2 209.8") ms1 

t . .  . . . . . . . . . . .  +25.4 +30.7 +34.9 +40.2 t45 .1  +48.8 +51.2 OC 
pbob, .  . . . . . . . .  259.2 319.0 374.3 456.2 542.3 617.0 670.9 XlllU 

pbw.. . .:. . . . . .  260.7 320.6 375.8 456.5 543.3 617.3 669.6 mm. 

Siedepunkt und mittlere molekulare Verdampfungswarme errechnen sich 
aus Tensionsgleichung (25c) zu 55.0° und 7034 cal. Die entsprechenden 
Werte des Benzols sind 80.2O und 7364 cal. Das ,,anorgankche Benzol" 
siedet also bei etwas niedrigerer Temperatur als das organische. Auch die 
Verdampfungswarme ist etwas kleiner, so dal3 der Quotient aus Verdampfungs- 
warme und absol. Siedetemperatur, die Troutonsche Konstante, in beiden 
Fdlen den gleichen - normalen - Wert ergibt (B3N3H6 : 21.4; C,H, : 21.1). 

S c h m e 1 z p u n k t : -58 .O O . 
Oberflachenspannung: Die im Temperaturbereich -36.00 bis 

+3.0° ermittelten Werte der Oberflachenspannung von B3N3H6 lassen sich 
durch die Gleichung 

wiedergeben : 
(26) y = 24.42 - 0.115 t 

t .  .... -36.0 -31.0 -25.0 -20.0 -15.2 ---10.0 -3.0 +3.0 O C 
n e o b . .  28.56 27.94 27.34 26.94 26.18 25.42 24.66 24.24 d p l c m  
ybor,.  . 28.56 27.99 27.30 26.72 26.17 25.57 24.77 24.07 dynlcm. 

Die Oberflachenspannung beim Schmelzpunkt (-58.00) 'errechnet sich aus 
(26) zu 31.09 dyn/cm; der entsprechende Wert des Benzols (Schmp. +5.50) 
betragt 30.95 dyn/cm. 

Der Parachor P = y'" .M/(dfl.+.)von B3N3H, - vergl. S. 225 - er- 
gibt sich aus obigen Oberflachenspannungen im Mittel zu 207.9, bei einer 
Streuung der Einzelwerte zwischen 207.7 und 208.3. Der entsprechende Wert 
des Benzols ist fast gleich grol3 (P = 206.1) ; Benzol und Borazol haben also 
bei gleichen Oberflachenspannungen nahezu gleiches Molekularvolumen. 

Die molekularen Oberflachenenergien o = y* (M/d,l.)'/a des B3N3Hs - vergl. 
S. 225 - werden durch die Gerade 

wiedergegeben. Die Eo t v o ssche Konstante hat danach den normalen Wert 
2.0 (Benzol: 2.2); hieraus, wie auch aus dem oben e n v b t e n  Wert der 
Troutonschen Konstanten IaBt sich entnehmen, dal3 B3N3H6 im flussigen 
Zustande nicht nennenswert assoziiert ist. 

Fur t = 252O nimmt w nach (27) den Wert Null an. Die kritische Tem- 
peratur ist also etwas niedriger als beim Benzol (thit. = 288O). Da, wie oben 
enviihnt, auch der Siedepunkt des B,N3H, etwas tiefer lie@ als beim Benzol, 
ist der Quotient aus absoluter Siede- und kritischer Temperatur, die reduzierte 
Siedetemperatur, in beiden Fallen von gleicher - normaler - Grol3e (0.63). - 

u = 5 0 3 - Z 2 . 0 t  (27) 

as) Aus Tensionsgleichung (25b) errechnet sich der Wert 210.0, aus Gleichung (25c) 
der Wert 209.6 mm. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIII. 16 
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Zur besseren Ubersicht sind in folgender Tafel die vorstehend genannten 
physikalischen Daten des B,N,H, nochmals denen des Benzols gegeniiber- 
gestellt : 

Molekulargewicht 
Siedepunkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schmelzpunkt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kritische Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Reduzierte Siedetemperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Fliissigkeitsdichte beim Siedepunkt . . . . . . . . . . . .  
Verdampfungswarme beim Siedepunkt . . . . . . . . . .  
Molekularvolumen beim Siedepuukt . . . . . . . . . . . .  
Oberflachenspannung beim Schmelzpunkt . . . . . . .  
Parachor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
T r o  utonsche Koustante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Eotvossche Konstante 
Abstand C +-+ C bzw. B cf S4) 

, ,Organisches 
Benzol" 

58 
353O absol. 
279O absol. 
561° absol. 

0.63 
0.81 g/ccm 
7.4 kcal 
96 ccm 

31.0 dyn/cm 
206 
21.1 
2.2 

1.42 A 

, , Anorganisches 
Renzol" 

80 
328O absol. 
215O ahsol. 
525O absol. 

0.63 
0.81 g/ccm 

7.0 kcal 
100 ccm 

31.1 dyn/cm 
208 
21.4 
2.0 

1.44 A 

Man ersieht aus der Zusamnienstellung die weitgehende Analogie zwischen 
Benzol und Borazol. 

C h e ni i s c h e E i g e n s c h a f t  e n. 

B,N,H, ist chemisch weit reaktionsfahiger als Benzol. Dies riihrt daher, 
daB - vergl. die den Zwischenzustand zwischen den Grenzformeln (8) sym- 
bolisierende Formel (10) - die drei Doppelbindungen des Molekiils bereits 
,,halbaufgerichtet" sind. 

So lagert B,N,H, beispielsweise schon bei Zimmertemperatur und ohne 
Anwendung eines Katalysators je 3 Mol. von Verbindungen des Typus HX 
- z. B. Chlorwasserstoff (X = Cl), Bromwasserstoff (X = Br), Wasser 
(X = OH), Methylalkohol (X = OR) - an die drei Doppelbindungen an, 
wobei Derivate eines ,,anorgankchen Cyclohexans" entstehen : 

Die Aufnahme von Xmmoniak (S = NH,) erfolgt nur trage und nicht ganz 
iibersichtlich. Im Laufe einiger Stunden wird etwa 1 Mol. aufgenommen, 
im Laufe mehrerer Tage nochmals etwa die gleiche Menge. 

DaO es sich bei der Anlajierung von Halogenwasserstoffen, Wasser usw. nicht 
um eine Anlagerung an die freien T ierten Koordinationsstellen des Stickstoffs und Bors 
handelt (Bildung eines ,,Chlorhydrats" i- BH - XH(HC1) -j3, ,,Hydrats" [- BH(H,O) 
- NH -I3 usw.), geht aus verschiedenen Beobachtungen hervor . 

So erfolgt z .  B. die Reaktion von B,N,H, mit Halogenwasserstoff nicht augenblick- 
lich, \vie man es bei einer einfachen Salzbildung zwischen HX und den NH-Gruppen des 
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B,N,H, erwarten sollte, sondern sie erfordert bei Zimmertemperatur e d g e  Stunden z, : 
auch tritt bei Ersatz von Halogenwasserstoff durch Methyljodid bei Zimmertemperatur 
keine Umsetzung ein. 

Ebenso erfolgt bei Einwirkung ron Ather oder Trimethylamiu an Stelle von Wasser 
oder Alkohol bei Zimmertemperatur keine Reaktion mit Borazol, wahrend eine solche 
zu erwarten ware, wenn es sich um eine Anlagerung an die Koordinationsliicke des Bors 
handelte x4). 

SchlieOlich spalten die Anlagerungsverbindungen, wie aus dem Folgenden hervorgeht, 
zum Iinterschied vom thermisch auIjerordentlich bestandigen B,N,H, sehr leicht Wasser- 
stoff ab, was schwer verstandlich ware, wenn in diesen Additionsverbindungen blol3e 
Hydrate, Chlorhydrate usw. vorlagen 

Beim Erwarmen auf 500 bis 100O spalten die oben genannten ,,Cyclo- 
hexan"-Abkommlinge je Mol. 3 Mol. Wasserstoff ab und bilden das ,,aroma- 
tische System" zuriick : 

HX s 
B B 

HN/ 'NH 

XI I XB BX 

N 3- 
HE H 

Insgesamt hat damit bei der Einwirkung von H X  auf B3H3NB auf dem Wege 
iiber eine Anlagerungsreaktion (28) eine Substitution von H durch X statt- 
gefunden. Durch Umsetzung von B3N3H6 mit Bromwasserstoff bei looo 
erhalt man so beispielsweise , ,Tribrombenzol", weiae, im Hochvakuum 
sublimierbare Krystalle. 

In manchen Fdlen - so im Falle der Methoxylverbindung - zerfallt 
der riickgebildete ,,Benzol"-Ring in drei gleiche Bruchstiicke (vergl. S. 217) 

I (29) 
HN' H \Ng -3% 

ElB, 7; \ /  

0 R, 
R 

Nimmt man das Erwarmen der , ,Cyclohexan"-Verbindungen in Gegenwart von 
Verbindungen des Typus H X  vor, so lagern sich an die bei der Wasserstoffabspaltung 
riickgebildeten Doppelbindungen erneut 3 Mol. H X  an, so daO im Endeffekt unter 
Wasserstoffentwicklung eine Substitution von H durch X im ,,Cyclohexan"-Molekiil 
erfolgt : 

RX 
B 

E 'NE 
E B \  x '  7: 1 

N 
HH 

-3% 

X 
B 

/I. \NH 

"N .I 
XB BX \. / 

N 
H 

+ 3HX' 

X'X 
B 

.N' HI 'NE 

X ,,B B 

\N' 
HH 

(31) 

24) Vergl. E. Wiberg  u. W. Si i t te r l in ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 202, 22, 

25) Uber physikalische und chemische Eigenschaften dieser fliichtigen (Sblp. 52O) 
31, 37 [1931]. 

festen Verbindung wird gesondert berichtet werden. 
16* 
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So reagiert beispielsweise die Bromverbindung (X = Br) mit 3 Mol. Wasser 
(X' = OH), die Hydroxylverbindung (X = OH) rnit 3 Mol. Bromwasserstoff (X' = Br) 
unter Abspaltung von je 3 Mol. Wasserstoff. Die entstehende Verbindung entwickelt 
zum Unterschied von den Ausgangsstoffen bei der Hydrolyse keinen Wasserstoff, da sie 
keine B-H-Bindungen mehr enthalt. 

Da die Abspaltung von Wasserstoff aus den ,,Cyclohexan"-Derivaten, 
wie oben angegeben, schon oberhalb 500 beginnt, war es von vornherein wenig 
wahrscheinlich, durch katalytische Hydrierung von B,N,H, bei erhohter 
Temperatur zu einem ,,anorgankchen Hexahydrobenzol" B,N,H,, zu kommen. 
I n  der Tat gelang dies auch nicht. Arbeitete man bei 1900 unter Verwendung 
von feinverteiltem Nickel als Katalysator, so erfolgte unter Wasserstoff- 
aufnahme und Ammoniakbildung eine Aufsprengung des Rings sowie offenbar 
eine Kondensation zu hoher molekularen Produkten. Hydrierung bei 50° rnit 
Palladiumkatalysator fiihrte unter Freiwerden von Wasserstoff offensichtlich 
lediglich zu einer solchen Kondensation. Benzol nahm unter den gleichen 
Bedingungen jeweils 3 Mol. Wasserstoff je Mol. Substanz auf. 

Erwahnenswert ist noch die Anlagerung von Halogen an B,N,H,. Setzt 
man B,N,H, bei Oo mit iiberschiissigem Brom um, so werden je Mol. Substanz 
2 Mol. Brom aufgenommen. Die entstehende gelbliche Additionsverbindung 
spaltet teilweise schon bei Zimmertemperatur, rascher beim Erwarmen auf 
600 bis 70°, Bromwasserstoff ab und geht in das weiBe, krystallisierte, im 
Hochvakuum sublimierbare Dibromderivat des B,N,H, (, ,anorganisches 
Dibrombenzol") iiber : 

Auch beim Benzol fiihrte die Bromierung unter gleichen Bedingungen nur bis 
zur Stufe eines Dibrombenzols (pfibrombenzol). Die Verbindung B,N,H,Br, 
wird von Wasser unter Bromwasserstoffbildung leicht hydrolysiert ; das ent- 
stehende Hydrolyseprodukt (, ,anorganisches Resorcin" ?) ist mit Wasser- 
dampfen fliichtig. 

Beschreibung der Versuche. 

Alle im folgenden beschriebenen Versuche wurden nach dem S toc  kschen 
Hochvakuumverfahren26) durchgefiihrt. Als Hochvakuumapparatur diente 
im wesentlichen die von E. Wiberg  und W. Siitterlin2') beschriebene An- 
ordnung. Das S t oc ksche Arbeitsverfahren bewahrte sich auch in diesem Falle 
aufs beste : die gesamte irn allgemeinen Teil beschriebene physikalische und 
chemische Untersuchung des B,N,H, wurde mit insgesamt weniger als 0.6 ccm 
Fliissigkeit durchgefiihrt. 

Die Beschreibung der Einwirkung von Monomethyl- und Dimethylamin 
auf Diboran ist in den folgenden Versuchsteil nicht mit aufgenommen. Die 

9 6 )  A. Stock,  B.  64, (A) 142 [1921]. 
97)  E. Wiberg u. W.Siitterlin, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 202, 4 [1931]. 
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Wiedergabe dieser Versuche erfolgt an anderer Stelle im Zusammenhang snit 
der Beschreibung der dabei gewonnenen Verbindungen B,N,H,R, bzw. 
BH,NR, und BH(NR,),. 

6 
14 
8 

22 
17  
31 
40 

Dars te l lung  vo.n B,N,H,. 
Uber die Abhangigkeit der Ausbeute von den Reaktionsbedingungen bei der 

Darstellung des B,N,H, aus Diboran und Ammoniak liegen bereits Versuche 
von A. S tock  und E. Pohlandl )  vor. Die beste Ausbeute (33% d. Th.) 
erhielten die letztgenannten Autoren bei 2- bis 3-stdg. Erhitzen eines Ge- 
inisches von l Mol. B,H, und 2 Mol. NH, im EinschluBrohr auf 180° bis 190° 
bei weniger als 1 Atm. Druck. 

Die in folgender Tafel zusammengefaflten Ergebnisse eigener Versuche 
zeigen, daS man die Ausbeuten auf uber 40% d. Th. steigern kann, wenn man 
bei 2000 bis 220° arbeitet; die Reaktionsdauer kann dabei auf eine Stde. 
herabgesetzt werden : 

230 
325 

nichtbest 

Reakt.-Druck 

-5 .4tm. . . . . . . . . . . .  
-5 . . . . . . . . . . . . .  
-5 . . . . . . . . . . . . .  
(1 (, . . . . . . . . . . .  
<1 . . . . . . . . . . . . .  
<1 . . . . . . . . . . . . .  
<1 . . . . . . . . . . . . .  

Reakt.- 
Temp. 
in 0 C 

200 
200 
200 

180-200 
200-220 
200-220 
200-220 

Re&.- 
. Dauer 
in stdn. 

' l a  

'111 

' 1 s  

2-3 
31. 

3 i 4  

3 1 ~  

Angew . 

in ccm 
B,HE 

50a8) 
75 
53 

100 
62 

122 
146 

18 
28 
23 
33 
41 
38 
41 

Die Abtrennung und Reinigung des B3N,H, erfolgte in allen Fallen durch 
fraktionierte Kondensation : Vorlage I --loo, Vorlage I1 (B3N3H6) -goo, 
Vorlage I11 -185O. 

Die Menge des neben B,N3H, stets entstehenden festen, weaen, nicht- 
fluchtigen Produktes (vergl. Abschnitt , ,Darstellung" des allgemeinen Teils) 
war in den ersten drei, bei etwa 5 Atm. Druck ausgefuhrten Versuchen besonders 
groS. I n  ihrem Aussehen erinnerte die Substanz in diesem Falle an die 
Blattchenstruktur des Naphthalins. In  Toluol, Benzol, Cyclohexan, Cyclo- 
hexanol, Chloroform, Eisessig und Dioxan war sie unloslich. Eine Rontgen- 
aufnahme zeigte ein verwaschenes Diagramm, das keine eindeutige Aus- 
wertung zuliel3. 

Hydrolyse  v a n  B,N,H,(CH,),. 
5.3 ccm des durch 2-stdg. Einwirkung von Methylamin auf Diboran 

(Mol.-Verhiiltnis 2 : 1) bei 1800 bis 200° mit uber 86-proz. Ausbeute gewonnenen 
N-substituierten Trimethyl-borazols z9) wurden im EinschluSrohr mit verd. 
Sahsaure 12 Stdn. auf 1100 erwarmt. Hierbei wurden 15.7 ccm Wasserstoff, 

88) AUe Volumenangaben beziehen sich hier und im folgenden -- wenn nicht anders 
angegeben - auf Gase von 00 und 760 mm. Der stochiometrischen Vergleichbarkeit 
halber werden auch die Mengen nichtgasformiger Stoffe als ccm ,,Normalgas" angefiihrt. 

a*) tfber Darstellung und Eigenschaften dieses Trimethyl-borazols wird an anderer 
Stelle gesondert berichtet. 
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d. h. 15.7 : 5.3 = 3.0 &lo1 .H, je Mol. B,N,H,(CH,), gebildet. Aus der alkalis& 
gemachten Losung lie13 sich Methylamin (-81 O- bzw. -650-Tension : 4 bzw. 
20 mm; NH,CH,: 5 bzw. 20 mm) abdestillieren. 

Dieses Methylamin verbrauchte bei der Titration 7.14 ccm I Z / ~ ~ - H C ~  (vorgelegt : 
15.00 ccm n/,,-HCl; zuriicktitriert : 7.86 ccm n,/,,-HCl). entsprechend 16.0 ccm NH8CH,. 
Je  Mol. B3N3H3R3 waren also 16.0:5.3 = 3.0 Rlol. NH,CH, eutstanden. 

Die Hydrolyse erfolgte demnach gemalj der Gleichung : B,N,H,R, + 9HOH+3H2 + 3NH2R f 3B(OH),. 

Phys ika l i sche  Eigenschaf ten  von B3N,H,. 
Fliissig kei t s dic  h t e : Das zur Dichtebestimmung benutzte Pykno- 

meter bestand aus einer mit einer 9 cm langen Prazisionscapillare von 
0.02044 ccmjcm Inhalt verbundenen Kugel, deren - durch Auswagen mit 
Quecksilber bestimmtes - Volumen bis zu einer Marke der Capillare 
0.2247 ccm bei 15O betrug. Die Umrechnung dieses Voluniens auf die Ver- 
suchstemperaturen t erfolgte nach der Gleichung vt = 0.2247 [l-(15.0-t) 
/40000]. Die Capillare des Pyknometers war durch einen picein-gedichteten 
Schliff iiber ein kleines KondensationsgefaR .hinweg rnit einem Quecksilber- 
ventil der Hoc-hvakuumapparatur verbunden; Inhalt von der Marke bis zum 
SchwimmerabschluB des lrentils : 13.0 ccm. Die Ablesung des Fliissigkeits- 
meniskus in der Capillare erfolgte durch ein einfaches Kathetometer. 

Die Dichtebestimmung erfolgte zunachst am Benzol, um hier \vie auch 
spater bei der Parachorbestimmung die benutzten Apparate zu kontrollieren. 

0.2322 ccm Benzol bei 16.7O wogen 0.2084 (Gesanit-Benzolmenge) - 0.0035 (Renzol- 
menge im Pyknometer-Gasraum) = 0.2049 g .  Das ergibt eine Dichte Ton 0.8824 [l,ite- 
ratursO) : 0.88231 g/ccm. 

Die Ergebnisse der Bestimniung der Fliissigkeitsdichte von B3N,H, sind 
in folgender Tafel zusanimengefaBt (die Untersuchung erfolgte mit 0.1877 g 
Substanz).: 

Temperatur 
OC 

-36.0 
-32.0 
-26.2 
-20.5 
-16.0 
-11 .0 
- 5.7 
+ 0.5 
-1- 5.0 
+ 9.7 

ccm 
Fliissigkeit 31) 

0.2088 
0.2097 
0.2103 

0.2117 
0.2120 
0.2122 
0.2121 
0.2120 
0.21 13 

0.21 1 3  

Gramni 
im Gasraum32) 

0.0005 
0.0007 
0.0011 
0.0016 
0.0022 
0.0028 
0.0037 
0.005(J 
0.0062 
0.0077 

(>ramni 
Fliissigkeit 33) 

0 1872 
0.1570 
0 1866 
0.1861 
0 1855 
0 1849 
0 1840 
0 1825 
0 lSl5 
0 1800 

Fliissigkeits- 
d i ~ h t e ~ ~ )  

0.8966 
0.8917 
0.8873 
0.8807 
0.8762 
0.8722 
0.8671 
0.8614 
0.8561 
0.85 10 

30 ) dKenz,,, = 0.90005----0,001064 t ((iiiltigkeitsbereich: 1 1 O  his 72O): Crit. Tabl. 111. 

31) Ber. iiach vfl, = 0.2247 LI ~~ (75.0 - t),'4OOnOj 0.02W4h (11 = Abstand 

32) Ber. nach gp, = 13.0 x p x 80.5/62330 x 293 [p = Uattipfdruck bei MeOtempe- 

33) Her. nacli gfl, = 0.1877 -gg. (vergl. FnWnote 32). 

34) Her. nach ~111. = ~ (vergl. 1:uWnoten 31 11. 33) 

S. 29. 

Neniskus-Xarke) . 

ratur, ber. nach den auf S. 218 angegebenen Tensionsgleichun~eri (25)j. 

Rfl. 

'*fl. 
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Dampfd ich te :  203.0 (199.9) ccm B,N,H, bei 20.5 (22.0) OC und 61.2 
(21.2) mm Druck wogen 54.7 (18.5) mg, entsprechend einer Dampfdichte von 
0.2694 (0.0926) mg/ccm. 

Dampfdrucke:  Die Messung der Dampfdrucke des B,N,H6 (vergl. 
S. 218) oberhalb Zimmertemperatur erfolgte mit Hilfe des von E. Wiberg  
und W. S ii t t e r 1 in  ,5) beschriebenen Kompensationsapparates. 

Schmelzpunkt  : Zur Messung des Schmelzpunktes von B,N,H6 (vergl. 
S. 219) diente der von A. St oc k36) vorgeschlagene Schmelzpunktsapparat. 

Oberf lachenspannung:  Die Oberflachenspannung wurde in dem 
von E. Wiberg  und W. Mathing") beschriebenen Apparat aus der Differenz 
der Steighohen h' und h in zwei Capillaren vom Radius r' und r nach der 
Gleichung 

Temperatur 
in O C 

-36.0 
-31.0 
-25.0 
-20.0 
-15.2 
-10.0 
- 3.0 
+ 3.0 

g x r x r '  
y=- Y (dfl. - dg.) x [3 (h' - h) + (r' - r): 
' 6(r-r') 

Steighohen- 
differenz 
h' - h 
in cm 

2.750 
2.705 
2.665 
2.640 
2.580 
2.520 
2.465 
2.440 

ermittelt (y = Oberflachenspannung in dyn/cm ; g = Erdbeschleunigung 
= 980.9 cm/sec2; r = Capillarenradius in cm; dfl. = Dichte der Fliissigkeit 
in g/ccm; 4. = Dichte des dariiber stehenden Dampfes in g/ccm; h = Steig- 
hohe der Fliissigkeit in cm). r betrug 0.0623, r' 0.0172 cm. 

Benzol ergab bei 10.00 in dern benutzten Apparat eine Steighohendifferenz h'-h 
von 2.945 cm. Unter Zugrundelegung einer Fliissigkeitsdichte von 0.8894 und einer 
Dampfdichte von 0,0002 bei dieser Temperatur errechnet sich hieraus eine Oberflachen- 
spannung von 30.36 r l i t e r a t ~ r 3 ~ )  : 30.341 dynlcm. 

Folgende Tafel enthalt die bei B,N,H, festgestellten physikalischen 
Eigenschaften : 

liissigkeits- 
ichte dn, 40) 

in g/ccm 

0.8962 
0.8914 
0.8855 
0.8807 
0.8760 
0.8710 
0.8642 
0.8584 

Dampf- 
dichte dg,ll) 

in g/ccm 

0.0001 
0.0001 
0.0001 
0.0001 
0.0002 
0.0003 
0.0004 
0.0005 

lberflac h en. 
spannung 

dyn/cm 

28.56 
27.94 
27.34 
26.94 
26.18 
25.42 
24.66 
34.24 

y4Z) in 
Parachor 

P 43) 

207.7 
207.7 

1 208.0 
208.3 
208.0 
207.7 
207.8 
208.3 

Molekul are 
iberflachen- 
nergie 044) 

in erg 

573 
563 
553 
547 
533 
520 
507 
501 

as) W'. S i i t t e r l i n ,  Dissertat. Karlsruhe 1931. 
36) A. S t o c k ,  B. G O .  156 [1917]. 
37) E. Wiberg  u. W. M a t h i n g ,  R .  70, 690 j1937j. 38) Ber. nach FuBnote 30. 
59) yBenzol = 71.926 (1 -- T/561.6)1.23: Crit. Tabl. IV, S .  454. 
40) Die Fliissigkeitsdichte dn. wurde nach der auf S. 218 angegebenen Dichte- 

41) Rer. nach d ,  = 80.5 p/62350 T [p = Dampfdruck bei MeOtemperatur, ber. nach 
formel (24) berechnet. 

den auf S. 218 angegebenen Tensionsgleichungen(25)]. 
980.9 x 0.0623 )i 04172 

6 x 0.04.51 
42) Ber. nach der Gleichung y = ~ 

~ ~1 (dn.-dd,,) x [3 (11' - -  11) 

- 0.0451: (rergl. die oben angegebene Forrtiel). 
43j Ber. nach P = - ? / I .  M/ (dn. - dg,) (31 = Yol. G v w . )  
p a )  Ber. nach 0 = -;. (Xf 'dfl.)'!a. 
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Chemische E igenscha f t en  von  B,N,H,. 
-4nlagerung von Verbindungen des  Typus H X .  

Methyla lkohol  (X = OR). 
Anwendung e ines  CH,OH-Uberschusses: 10 ccm B,N,H, wurden 

mit 40 ccm Methylalkohol bei Zimmertemperatur zusamniengegeben. Das 
Gesamtvolumen nahm dauernd ab und blieb nach etwa 2 Stdn. bei 10 ccm 
konstant. Diese 10 ccm erwiesen sich als reiner Methylalkohol (00-Tension: 
30 mm; CH,OH: 30 mm). Demnach hatten sich die 10 ccm B,N,H, mit 
40-10 = 30 ccm CH,OH verbunden, entsprechend eineni Mo1.-Verhaltnis 
B3N3H6 : ROH = 1 : 3. Die entstandene feste, bei Zimmertemperatur nicht 
fluchtige Verbindung B,N,H,, 3 ROH hatte ein amorphes, z. TI. glasartiges 
Aussehen . 

A nw e n d u n g  e i n e s B,N,H, - U be r s c h u s s e s : Die gleiche Verbindung 
entstand, wenn man nicht von einem UberschuB an Methylalkohol, sondern 
einem solchen an B,N,H, ausging: 30.5 ccm B3N3H6 und 12.8 ccm ROH 
wurden zusammen in ein ReaktionsgefaB kondensiert und bei Zimmertempe- 
ratur einige Stunden zur Reaktion gebracht . Nachdem keine Druckabnahme 
mehr erfolgte, die Reaktion also beendet war, wurde alles Fluchtige abdestilliert. 
Seine Tension war des die reinen B3N3H6 (00-Tension: 85 mm; B3N&16: 85 mm) ; 
es war also aller Methylalkohol verbraucht worden. Die Menge des zuriick- 
erhaltenen B,N,H, betrug 26.1 ccm. Von den 12.8 ccm ROH waren also 
30.5-26.1 = 4.4 ccm B,N,H, gebunden worden, entsprechend einem Mo1.- 
Verhaltnis ROH : B,N,H, = 3 : 1 (ber. 4.3 ccm B3N3H6). 

Wasser  (X = OH). 
Anwendung e ines  H,O-Uberschusses: 5 ccni B,N,H, wurden mit 

20 mg = 25 ccm Wasser bei O o  2-3 Stdn. zur Einwirkung gebracht. Dann 
wurde bei 0 O das uberschiiss. Wasser abdestilliert. Zuruckerhalten : 8 mg 
= 10 ccm; verbr. also: 25-10 = 15 ccm, d. h. 3 Mol. H,O je Mol. B,N,H,. 

A nwendung eine s B,N,H,-U b e r sc husses  : Dieselbe Verbindung 
entstand bei Anwendung eines B,N,H,-Uberschusses : 16.5 ccm B3N3H6 und 
11.0 mg = 13.7 ccm Wasser wurden bei Zimmertemperatur einige Stunden 
zur Einwirkung gebracht. Zuriickerhalten: 12.0 ccm B3N3H6; verbr. also: 
16.5-12.0 = 4.5 ccm B3N3H,, entsprechend einem MoL-Verhaltnis B,N,H, 
:H,O = 1 : 3  (ber. 4.6 ccm B,N,H,). 

Bromwassers toff  (X = Br). 
7 ccm B,N,H, wurden bei 

Zimmertemperatur langere Zeit mit 30 ccm HBr zusammengebracht. 9 ccm 
HBr blieben dabei unangegriffen zuruck. Mit  den 7 ccm B,N,H6 hatten sich 
also 30-9 = 21 ccm HBr umgesetzt, d. h. auf 1 Mol. B,N,H, kamen 3 Mol. HBr. 

Anw e ndung  ei nes  B,N,H, -U b e r s c hu s se s : Dasselbe Produkt 
B,N,H,, 3HBr entstand bei Anwendung eines Uberschusses an B3N3H, : 
Bei der Umsetzung von 20.0 ccm B3N3Hs mit 10 ccm HBr traten 16.5 ccm 
B,N,H, (-300-Tension: 15 mm; B,N,H,: 15 mm) nicht in Reaktion. Auf die 
10 ccm HBr kamen demnach 20.0-16.5 = 3.5 ccm B,N,H,, entsprechend 
einem Mo1.-I'erhaltnis B,N,H, : HBr = 1 : 3 (her. 3.3 ccm B,N,H,). 

Anwendung e ines  HBr-Uberschusses:  
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Ammoniak  (X = NH,). 
4 ccm B3N3Hs und 20 ccm NH, wurden kondensiert, von der Temperatur 

der fliissigen Luft ausgehend langsam erwarmt und bei -300 bis -ZOO einige 
Stunden stehengelassen. Dann wurde aus einem -75 0-Bad das unverbrauchte 
Arnmoniak abdestilliert. Wiedergefunden : 15 ccm NH,, verbraucht also : 
20-15 = 5 ccm NH,, d. h. 11/, Mol. je Mol. B,N,H,. Nach 2-tagig. Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur hatte die Substanz noch einen weiteren ccm NH3 
aufgenommen, nach erneutem 3-tagig. Stehenlassen einen letzten ccm. Weitere 
Ammoniakaufnahme erfolgte nicht mehr. Insgesamt waren also von den 
4 ccm B3N3H6 7 ccm NH, gebunden worden, entsprechend l3I4 Mol. NH, je 
Mol. B,N,H,. Das Ergebnis stimmt mit dem von A. S tock  und E. Pohland') 
erhaltenen uberein. Die bei der Reaktion gebildete amorphe feste Substanz 
sah zunachst weil3 aus, farbte sich dann aber im Verlaufe einiger Tage immer 
dunkler und wurde schlieBlich fast schwarz. 

E inwi rkung  von Methyl jodid ,  Me thy la the r  und  Tr imethylamin .  
Methyl jodid :  6 ccm B3N,H, und 40 ccm Methyljodid wurden in ein 

ReaktionsgefaB kondensiert und bei Zimmertemperatur sich selbst iiber- 
lassen. Innerhalb von 2 Tagen war praktisch keine Druckabnahme zu be- 
obachten (vorher 185, nachher 182 mm). Es fand also keine -4ddition statt. 

Dann wurde das ReaktionsgefaB von der Vakuumapparatur entfernt 
und 24 Stdn. im Ofen auf 600 bis 70° erwarmt. Dabei bildete sich eine ganz 
kleine Menge einer salzartigen Verbindung. Da der fluchtige -4nteil durch 
fraktionierte Rondensation nicht zu trennen war (die Tensionen von Methyl- 
jodid und B3N3H6 liegen nahe beieinander), wurde das B,N,H, mit Hilfe von 
HBr als festes B3N3H6, 3HBr abgetrennt. 34 ccm CHJ waren noch un- 
verbraucht vorhanden, entsprechend einer Umsetzung von 40-34 = 6 ccm 
CH,J. Der Verbrauch von 11 ccm HBr bei der Umsetzung mit B,N,H, lief3 
darauf schlieBen, daB noch 11 : 3 = rd. 4 ccm B3N3H6 unverbraucht vorhanden 
waren, also 6-4 = 2 ccm B,N,H, in Reaktion getreten waren. Die Umsetzung 
entsprach also einer etwa 30-proz. Umsetzung nach der Gleichung B,N,H, + 3CHJ+B3N3H6,3CH3J. 

Me thy la the r :  B3NsHs wurde mit uberschussigem Ather zusammen- 
gebracht und die Reaktion bei Zimmertemperatur an der Druckanderung verfolgt . 
hn Verlaufe von 2 Tagen erfolgte praktisch keine Druckabnahme (vorher 
90 mm ; nachher 89 mm) . In  Ubereinstirnmung damit war keine Bildung einer 
festen Anlagerungsverbindung zu beobachten. Das Reaktionsgemisch wurde 
nun 14 "age auf etwa 700 erwarmt. Dabei bildete sich eine durchsichtige, 
glasartige Substanz, die nicht weiter untersucht wurde. 

T r ime thy lamin :  6 ccm B 3 N a 6  und 22 ccm Trimethylamin wurden 
in ein Reaktionsgefal3 kondensiert und langsam auf Zimmertemperatur ge- 
bracht. Beim Auftauen des Reaktionsgemisches war keinerlei Reaktion zu 
erkennen. Auch nach 2-tagig. Stehenlassen bei Zimmertemperatur hatte der 
Druck im ReaktionsgefaB praktisch nicht abgenommen (vorher 165 mm, 
nachher 164 mm). B,N,H, zeigte also nicht die fur dreiwertiges Bor meist 
typische Fiihigkeit zur Addition von Trimethylamin. 

Nun wurde das Reaktionsgemisch 14 Tage auf 500 bis 60° erwarmt. Dabei 
nahm der Druck um etwa ab (vorher 165, nachher 133 mm). Das bei 
4 0 °  abdestillierte I,eichtfluchtige besal3 bei -40 (-50)O die Tensionen 
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106 (62) mm [B,N,H,: 8 (3) mm; Trimethylamin: 100 (60) mm], war also 
offensichtlich unverbrauchtes Trimethylamin. Der im ReaktionsgefaB zuruck- 
bleibende Ruckstand war zahe, gallertartig und zeigte bei Zimmertemperatur 
praktisch keine Tension. 

Thermische  Zerse tzung de r  Verb indungen B,N,H,, 3HX. 
B,N,H,, 3 CH,OH: 4.3 ccm B,N,H,,3CH30H wurden 3 Stdn. auf 

looo erhitzt. Dabei entstanden 12.9 ccm, d. h. 12.9 : 4.3 = 3 Mol. H, je Mol. 
B,N,H,, 3 CH,OH. Gleichzeitig kondensierte sich an etwas kalteren Stellen 
des Reaktionsgefaaes eine bei der Reaktionstemperatur flussige, bei Zimmer- 
temperatur feste Substanz. Die fraktionierte Kondensation (Vorlage I 4 5 O ,  
Vorlage I1 -80°, Vorlage I11 -185O) ergab in I 30 mg der festen Substanz, 
in I1 eine geringe Menge Methylalkohol, in I11 nichts; im AusgangsgefaB blieb 
ein kleiner amorpher Riickstand zuruck. 

Die feste Substanz erwies sich bei der naheren U n t e r s ~ c h u n g ~ ~ )  als 
B(OCH,) : NH. Die gefundenen 30 mg entsprachen rd. 92% der nach der 
Gleichung B,N,H,, 3 CH30H-t3H, + 3 B (OCH,) : NH zu erwartenden Menge. 
Der Rest hatte sich, wie das Auffinden von Methylalkohol bei der Fraktio- 
nierung zeigte, unter Bildung von Methylalkohol und Borstickstoff (amorpher 
Ruckstand im Ausgangsgefafi der fraktionierten Kondensation) zersetzt : 
B (OCH,) :NH+CH,OH $- BK. 

B,N,H,, 3H,O: Beim Erwairmen von B3N,H,,3H,C) auf 50° bis 100° 
entstand wie im vorhergehenden Fall Wasserstoff, welcher abgepumpt wurde. 
Gleichzeitig bildete sich eine Flussigkeit , die bei Zimmertemperatur einen 
Dampfdruck von 15 mm aufwies und nach einer rohen Dampfdichtebestimmung 
ein Mo1.-Gew. von ungefahr 20 besaa, also offensichtlich Wasser war. Die 
Wasser-Anlagerungsverbindung des B,N,H, verhalt sich demnach beim Er- 
hitzen analog wie die entsprechende Alkohol-Anlagerungsverbindung. Als 
Riickstand blieb bei dem Versuch eine voluminose amorphe Substanz (Bor- 
stickstoff ?) : B3N3H6,3H20-+3Hz+ 3BN+ 3H,O. 

B3N3H6, 3 H B r : 7 ccm B,N,H,, 3 HBr wurden 3-4 Stdn. auf etwa 100° 
erhitzt. Dabei spaltete sich Wasserstoff ab, der abgepumpt wurde. An die 
kalteren Stellen des ReaktionsgefaBes sublimierte eine feinkrystalline Substanz, 
die mit verd. Schwefelsaure herausgespiilt und einige Stunden am RuckfluB- 
kiihler gekocht wurde. Die Brombestimniung in einem Teil der Losung ergab 
93.0 mg AgBr, entsprechend 11 ccm ,,Br"; das aus der alkalisch gemachten 
Losung abdestillierte Ammoniak verbrauchte 9.5 ccm n, ,,-HCl, entsprechend 
11 ccm ,,N". Die krystalline Substanz enthielt deninach Br und N im Atom- 
verhaltnis 1 : 1. Es diirfte sich hier um die Verbindung B,N,H,Br, (entstanden 
nach: B,N,H,, 3HBr-t 3H, + B,N,H,Br,) gehandelt haben. Ein Teil dieser 
Verbindung war offensichtlich - wie beim entsprechenden Methoxylderivat ~ 

unter Bildung von Broniwasserstoff und Borstickstoff neiter zerfallen ; denn 
das Reaktionsgefafi enthielt noch etwa 3 ccm Bromwasserstoff (-1100- 
Tension: 35 mm ; HBr : 36 mm) und einen praktisch bromfreien amorphen 
Ruckstand. Dafi die krystalline Verbindung - vergl. das 3Iethoxylderirat 
BNH(0R) - das Mo1.-Gew-. BNHBr statt B,N,H,Br, besaB, ist sehr unwahr- 
scheinlich ; denn in diesem Falle hatte sie fliichtiger als das Methoxylderirat 
sein miissen, n-ahrend sie in Wirklichkeit vie1 weniger fliichtig 11 ar. 

45) c'ber dirse C-ntcmticliung wird an anclerer Stelle gesondert berichtet 
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70° 150O 
Versuchs- Druck Versuchs- Drucli 

dauer in Min. in mm dauer in Min in mm 

l4 (C6H6) 
- l4 (C6H6) 

- 
- 95 (C6H6 + H2) - 90(C6H6 ' H2) 
10 84 10 75 
30 75 30 60 
60 65 60 48 
150 53 90 4s 
210 5 3  

2000 
Versuchs- Druck 

dauer in Jlin. in mm 

22 (C6H6) 
- 
- l38(c& + Hz) 

7 - 128 
4 117 
6 113 

30 89 
60 81 
90 75 

Versuch abgebrochen 
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E inwi rkung  von Wasser  und  Bromwassers toff  auf die  Ver- 
b indungen B,N,H,, 3HX.  

B 3N 3H , , 3 H , 0 + H B r : 5 ccm B3N3H, wurden mit uberschuss. Wasset 
bei O o  2 Stdn. zur Einwirkung gebracht. Nach Abdestillieren des nicht urn- 
gesetzten Wassers wurden darauf 25 ccm Brornwasserstoff zu der Additions- 
verbindung hinzudestilliert und das Ganze wahrend 5-45 Stdn. auf ungefahr 
50° erwarmt. Der Druck im ReaktionsgefaS war nach dem Abkiihlen auf 
Zimmertemperatur der gleiche wie vor dern Erwarmen; bei der Umsetzung 
war also die Molzahl der fluchtigen Stoffe unverandert geblieben. Aus dem 
Reakti0nsgefti.B lieI3en sic@ 15 ccm H,, d. h. 15:5 = 3 Mol. je Mol. B3N3H, 
abpumpen; auoerdem fadden sich an Fliichtigem noch 10 ccm HBr (-110O- 
Tension: 35 mm) vor, entsprechend einem Verbrauch von 25-10 = 15 ccm, 
d. h. 15:5 = 3 Mol. HBr je Mol. B3N3H,. Die Reaktion erfolgte demnach 
nach der Gleichung: 

B,N,H,, 3H,O + 3HBr -+ B,N,H,Br,, 3 H,O + 3H,. 
B,N3H,, 3HBr+H,O:  5 ccm B,N,H, wurden rnit Bromwasserstoff 

zu der Verbindung B3N3H,,3HBr umgesetzt. Dann wurde mit Wasser 
2-3 Stdn. auf 50° erwarmt. Hierbei bildeten sich 15 ccm Wasserstoff, d. h. 
15:5 = 3 Mol. H, je Mol. B3N3H,,3HBr. 

B3NsH6, 3HBr+HBr: In gleicherweise wie zuvor wurden 5 ccm B3N3H,. 
3HBr mit 17 ccm HBr zusammengebracht. Es bildete sich dabei keinwasser- 
stoff; es fand also bei 500 keine Substitution von an B gebundenem H durch 
Br statt. 

Ka ta ly t i s che  Hydr ie rung .  
Die Hydrierung von B,N3H, und die zur Erprobung der Apparatur 

ebenfalls durchgefiihrte Hydrierung von Benzol erfolgten in einer Kreislauf- 
apparatur rnit elektromagnetischer Umlaufpumpe 46). Die Anordnung gestattete 
es, mit Substanzmengen in der GroBenordnung von 20 mg auszukommen. 

Der Nickelkatalysator 
wurde durch Reduktion von basischem Nickelcarbonat rnit Wasserstoff bei 
170° hergestellt. Er  wurde vor Beginn des Versuchs durch langeres Uber- 
leiten von Wasserstoff bei der Versuchstemperatur adsorptiv gesattigt, urn 
spater keine Druckabnahme durch bloBe Adsorption zu erhalten. Der ver- 
wendete Wasserstoff wurde zuvor sorgfaltig gereinigt, durch Uberleiten uber 
Platinasbest bei 400° von Spuren Sauerstoff befreit und gut getrocknet. 

H y d r ie  r un  g v o n B en z o 1 : Folgende Tafel enthalt die Ergebnisse 
dreier bei 700, 1500 und 2000 durchgefiihrter Versuchsreihen : 

Ve r w e n d un g e i ne s Nickel  k a t a1 y s a t o r s : 



230 Wiberg, Bolz: Das awganische B e n d  B3N3H,. Wahrg. 73 

Versuchs- I Druck 
in mm dauer in Min. 

I 

Im ersten Versuch wurden also von 14 mm C,H, 95-53 = 42 mm H, ver- 
braucht, im zweiten von 14 mm CeH, 90-48 = 42 mm H, und im dritten 
von 22 mm C,H, 138-76 = 62 mm H,. In  allen drei Fallen ergab sich also 
das Mo1.-Verhaltnis C,H,:H, wie 1 : 3, entsprechend einer Hydrierung des 
Benzols zii Hexahydrobenzol. 

Hydr i e rung  von  B,N,H,: Der bei 190° durchgefiihrte Versuch hatte 
folgendes Ergebnis : 
Versuchs-Dauer 

- 15 45 180 240 360 
Druck in mm . . 20 190 180 187 180 185 180 

in Min. . . . . . . - 

(= 5ccmBsN,H,) (BsN,HE+H,) 

Die niihere Untersuchung des fliichtigen Anteils (180 mm) ergab, daS er 
aus 20 mm (= 5 ccm) NH, und 160 mm H, bestand. Es war also je Mol. 

'B3N3H8 1 Mol. NH, entstanden und '1, Mol. H, verbraucht worden. Die 
Bildung von Ammoniak (das durch Tension und Mo1.-Gew. charakterisiert 
wurde: -800-Tension: 38 mm, NH,: 38 mm; 4.5 ccm wogen 3.5 mg, ent- 
sprechend einem Mo1.-Gew. von 17) zeigte, dafi eine Aufsprengung des Rings 
stattgefunden hatte. Offenbar verlief parallel dazu eine Kondensation des 
B3N3H, oder von B,N,H,-Bruchstiicken zii hohermolekularen Produkten 
unter Wasserstoffaustritt, denn eine blofie Aufsprengung des Rings hatte 
einen groSeren Wasserstoffverbrauch zur Folge haben miissen. 

Ein bei looo durchgefiihrter Versuch verlief ahnlich. Auch hier bildete 
sich nach 10-stdg. Umpumpen Ammoniak. 

Verwendung e ines  Pa l l ad iumka ta lysa to r s :  Um bei noch tieferen 
Temperaturen arbeiten zu konnen, wurde ein Palladiumkontakt verwendet. 
Als Katalysator wurde 25-proz. Palladiumasbest benutzt ; auch hier wurde 
der Kontakt vor dem Versuch bei der Versuchstemperatur mit Wasserstoff 
adsorptiv gesattigt. 

Hydr i e rung  von  Benzol: Benzol wurde einmal bei 20° und einmal 
bei looo hydriert; in beiden Fallen wurde der Versuch vorzeitig abgebrochen, 
nachdem festgestellt war, da13 eine Hydrierung erfolgte. 

Hydrierung von Benzol I Hydrierung von B,N,H, 
200 1 1000 I 40° bis 50° 

Druck 
in mm 

Versuchs- 
dauer in  Min 

30 
60 
90 
300 
900 

15 

85 

75 
72 
70 
62 
53 

I -  

15 
30 
45 
60 
240 

30 

167 

137 
120 
108 
103 
87 

(CEHE) 

(CEHE + H2) 

Versuchs- 
dauer in Min 

30 
60 

900 

Druck 
in mm 

15 (= 5 ccm 

158 

158 
159 
165 

B3NSHE) 

(BSN8HE+HS) 

Bei Abbruch der Versuche waren bei 20° 2.1 Mol., bei looo 2.7 Mol. H, je Mol. 
C,H, aufgenommen worden. 
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Hydrierung von B,N,H,: Der bei 400 bis 50° durchgefiihrte Versuch 
hatte das in der Tafel angefiihrte Ergebnis. 

Der fluchtige Anteil (165 mm) bestand aus 6 mm (= 2 ccm) B3N3Hs 
(-300-Tension: 15 mm) und 159 mm Wasserstoff. Es waren also je Mol. 
verschwundenen B,N,H, 11/,--2 Mol. Wasserstoff entstanden, Ammoniak 
konnte in diesem Falle nicht nachgewiesen werden. Offensichtlich hatte eine 
Kondensation des B,N,H, zu hohermolekularen Produkten unter Wasser- 
stoffaustritt stattgefunden. 

Der Katalysator envies sich nach dem Versuch als vergiftet. Denn 15 mm 
(= 5 ccm) Benzol ergaben anschliel3end in der Apparatur nach 20-stdg. Urn- 
pumpen mit iiberschiiss. Wasserstoff bei looo erst eine Druckabnahme von 
12 mm, entsprechend einer Aufnahme von weniger als 1 Mol. H, .je Mol. 
Benzol, warend vorher der gleiche Katalysator schon nach 4 Stdn. eine Auf- 
nahme von nahezu 3 Mol. H, bewirkt hatte. 

Einwirkung von Halogenen. 
Einwirkung von Chlor. 

Die Versuche iiber die Einwirkung von Chlor auf B3N3H6 waren mehr 
qualitativer Art. Es wurde festgestellt, da13 sich zunachst Chlor anlagert, 
dalj dann z. T1. schon bei Zimmertemperatur, rascher beim Erwarmen, Chlor- 
wasserstoff (-1200-Tension: 59 mm; HC1: 60 mm) abgespalten wird und daB 
bei diesem Erwarmen eine krystalline weiBe Verbindung absublimiert. 

Einwirkung von Brom. 

Bromierung von B,N,H,: 5 ccm B3N3H6 wurden mit 82 mg (= 12 ccm) 
Brom 2 Stdn. bei Oo zur Reaktion gebracht. Danach wurde das uberschiissige 
Brom (an seiner Farbe erkenntlich) in einer Falle mit Quecksilber ausge- 
schiittelt und der restliche fliichtige Anteil (Bromwasserstoff ; -1100-Tension : 
36 mm) abdestilliert . Dann wurde das im Reaktionsgefu zuriickgebliebene 
feste, gelbliche Produkt im Vak. auf 60-100° erwarmt. Hierbei wurde weiterer 
Bromwasserstoff abgespalten, warend gleichzeitig eine farblose krystalline 
Substanz an die kalteren Stellen des Reaktionsgefaes sublimierte. Insgesamt 
wurden 10 ccm Bromwasserstoff, d. h. 10:5 = 2 Mol. HBr je Mol. B3N3H6 ab- 
gegeben. Der Bromgehalt der sublimierten Substanz betrug 67.5% (15.8 mg 
Substanz ergaben 25.2 mg AgBr, entsprechend 10.7 mg BrJ. Offensichtlich 
hatte sich also folgende Reaktion abgespielt : 

B,N,H, + 2 Br, --+ B,N,H,Br, -+ B,N,H,Br, + 2HBr. 

Fur B,N,H,Br, errechnet sich ein Bromgehalt von 67.2 yo. 
Auch bei 24-stdg. Einwirkung entstand nur ein solches Dibromprodukt : 

7 ccm B,N,H, und 175 mg (= 25 ccm) Brom ergaben, wie oben behandelt, 
14 ccm Bromwasserstoff und ein krystallisiertes Sublimat mit einem Brom- 
gehalt von 66.7% (35.0 mg Substanz ergaben 55.0 mg AgBr, entsprechend 
23.3 mg BrJ. 

Um festzustellen, ob entsprechend der oben angenommenen Reaktions- 
gleichung der Bromverbrauch bei der Reaktion 2 Mol. Br, je Mol. B,N,H, 
betragt, wurde no& folgender - etwas ausfiihrlicher zu beschreibende - 
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Versuch unternommen: 7.0 ccm B,N,H, und 184.9 mg (= 25.9 ccm) Brom 
wurden in ein mit einer Abbrechcapillare versehenes und durch eine Abschmelz- 
capillare rnit der Vakuumapparatur verbundenes ReaktionsgefaB kondensiert. 
Dann wurde das ReaktionsgefaB an der Abschmelzcapillare von der Vakuum- 
apparatur abgeschmolzen und das Reaktionsgemisch 12 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur zur Einwirkung gebracht . Mittels der Abbrechcapillare konnte 
anschlieBend das GefaiB wieder an die Vakuumapparatur angesetzt und das 
nicht in Reaktion getretene Brom abdestilliert und in einer Falle rnit Queck- 
silber ausgeschuttelt werden. Das gebildete Hg,Br, wurde rnit Na,O, auf- 
geschlossen und ergab 190.5 mg AgBr, entsprechend 81.0 mg Brom. Bei 
der Umsetzung waren also 184.9-81.0 = 103.9 mg (= 14.6 ccm) Brom in 
Reaktion getreten, d. h. 14.6 : 7.0 = 2 Mol. Br, je Mol. B,N,H,. An gebildetem 
Bromwasserstoff fanden sich 4.2 ccm vor. Bei anschliefiendem Erwarmen des 
Reaktionsgefafies von unten her auf 60° bis 70° bei gleichzeitiger Kuhlung des 
oberen Teiles rnit nassem Filtrierpapier spaltete die bei der Reaktion ent- 
standene amorphe, gelbe Substanz noch weitere 9.5 ccm Bromwasserstoff ab, 
so dafi die Gesamtmenge des letzteren 4.2 + 9.5 = 13.7, d. h. 13.7:7.0 = 
2 Mol. HBr je Mol. B,N,H, betrug. Gleichzeitig kondensierte sich im kalteren 
Teil des Reaktionsgefafies eine weifie krystallisierte Substanz. Ein Teil dieser 
Substanz (49.8 mg) wurde im offenen Becherglas mit verd. Schwefelsaure 
hydrolysiert und ergab 80.2 mg AgBr (34.2 mg BrJ, entsprechend einem 
Bromgehalt von 68.5%. Bor und Stickstoff liefien sich in der Losung nicht 
nachweisen ; die durch Hydrolyse entstandene Verbindung m d t e  demnach 
mit Wasserdampfen fluchtig sein. In  Ubereinstimrnung rnit dieser Annahme 
ergab ein anderer TeiI der krystallinen Verbindung, der im EinschluiBrohr 
bei 1 loo mit verd. Schwefelsaure hydrolysiert wurde, einen Stickstoffgehalt 
von 5.37 ccm , , N '  (das aus der alkalisch gemachten Losung abdestillierte 
NH, verbrauchte 4.80 ccm n/,,-HCl) bei einem Bromgehalt der Losung von 
3.52 ccm ,,Br" (gefunden: 29.5 mg AgBr); das entspricht einem Atomver- 
haltnis N: Br = 3.05 : 2, wie es fur die Verbindung B,N,H,Br, zu erwarten 
ist. A d e r  dieser Verbindung (69 mg) entstanden bei der Reaktion zwischen 
B,N,H, und Brom noch geringe Mengen (12 mg) einer amorphen, ebenfalls 
bromhaltigen, wohl uneinheitlichen Substanz. 

Bromierung von  Benzol :  Zum Vergleich wurden 20 ccm Benzol rnit 
iiberschiiss. Brom im Einschldrohr 3 Tage bei Zimmertemperatur wie zuvor 
zur Umsetzung gebracht. Nach Entfernung des iiberschiiss. Broms mit Queck- 
silber fanden sich im ReaktionsgefaB 28 ccm HBr (-103°-Tension: 65 mm), 
12 ccm Brombenzol (200-Tension: 3.2 mm; C,H,Br: 3.5 mm) und 92.5 mg = 
8 ccm einer festen Substanz vom Schmelzpunkt 87O, also p-Dibrombenzol. 
Auch hier erfolgte also die Bromierung nur bis zur Stufe des Dibromproduktes. 

Die Untersuchung wurde ausgefiihrt rnit Mitteln der D e u t s c h e n 
Wir danken auch an dieser Stelle fur die Forschungsgemeinschaf t .  

gewiihrte Unterstiitzung. 




