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Berichte.

[ Die Natur-
wissenschaften

Berichte.

Das ,,anorganische Benzol*‘ B.N:H; und seinc
Methylhomologen.
Von E-Wiberg.
[Fortsetzung und Schiuf.)

II1. Physikalische Eigenschaften.

1. Grund-borazol.
Das Borazol B;N:H; bildet wie das isostere Benzol
CsH, eine farblose, wasserklare, leichtbewegliche, bei
tiefen Temperaturen prichtig kristallisierende, brenn-

Tab. 6. Physikalische Konstanlen des anorganischen und organischen Benzols.

2. Methyl-borazole.

Auch die Methylhomologen des Borazols sind den

atsprechenden isosteren Benzolderivaten physikalisch
sehr ahnlich und stellen wie diese farblose, wasserklare,
leichtbewegliche, aromatisch riechende, temperatur-
bestindige Flissigkeiten (Anfangsglieder) bzw. farb-
lose, fliichtige bis schwerfliichtige, in zahlreichen orga-
nischen Flissigkeiten losliche, in Wasser unldsliche,
thermisch bestandige kristalline Substanzen (End-
glieder) dar (vgl. Tab. ). Als Beispiele seien in Tab. 7
die Eigenschaften des anorganischen Mesitylens') und
Mellithols!*} zusam-
mengestelll und mit

denen der isosieren

Borazol Benzol organischen Verbin-
‘ dungen verglichen.
Molekulargewicht 1°) 12) 80.5 78.1 i
Siedepunkt ') *2) 3928° abs 353° abs. Wie . das  Bor az?l
Scl}melzpunkt“) 12) 215° abs. 279° abs. selbst sieden auch die
grglsqhetfresrp%ex;caturu) fur) 52(5)" abs, 561° abs. Methylhomologen des
eduzierte Siedetemperagtur .63 - 0.63 -
Flissigheitsdichte beim Siedepunkt ) 0.81 g/om? 0.81 g /em® Bor azo%ﬂs g fallg(i -
Verdampfungswarme.helm Siedepunkt #) 7.0 keal. 7.4 keal H}eﬂ'l € was- 1eler als
}v/I_erId;nipfunlgsentro]?m beslgnd&edel[{)élnggt“) 21.4 Clausius 21.1 Clausius die isosteren Benzol-
Molekularvolumen bejm Siedepunkt!? 100 em?® 96 cm? homologen. Und zwar
Oberflachenspannung beim Schimel e . ; 1.0 d - gen. P
Parachor 1#) v & betm Sehmelzpunkt™) 3l 38’5? fem o %%/cm besitzt das Verhaltnis
Eo0tvassche Konstante) 2.0 2.2 Ts (anorg.) /[ Ts (org.)
Molwarans G Hos Gates betrs Stedepunct 253 aal/ Mot/ Grad 203 a1 (Mo} Grad der absoluten Siede-
Y ases belm Siedepunk! O Cca 0. ¢ .3 Ca ra
Kristalldichte beim Schmelzpunkt 0 ) 1o e 101 temperaturen  den
hgplpflansatxgrg) 24 cm? 27 cm® Durchschnittswert
ipolmoment?* 0 0 14
Atomabstand?) B—N 144A ¢ C—C 142A 093 ) (Tab' Sk) d
o S T B i
Ramanfrequenz *) B—N  85lcm™ c—C 992 cm ™t ‘
. N _-H 9535 v o n 206 und N-Monomethyl-
. B—H 3a450 ” —H 3061, borazol; BB-, BN-,
Valenz-Kraftkonstante?) B— E gggx 10% dyn/femn C—C 7.58x10° dynfem NN - Dimethyl -bora-
3 n N-— . 1 C—H 5.05 : B NBB
B—H 342 1 5. zol; BBB-, B-,
Deférmations-Krattkonstante®) , (eben) B—N 053 C—C 065 NNN - Trimethyl-bo-
" » » N—H 065 } C—H 076 razol) unterscheiden
" E3) 3y B—H 0.85 1 3 h 1 T b 5) nur
; y (nicht eben) | N—H 042 CH 054 sich (vgl. Tab.
L » o B—~—H 02 ’ » wenig voneinander.
Torsions-Kraftkonstante?) B—N 0.10 ' C—C 0.23 ”

2 2

" TK.L.Ramaswa m y°) fand fiir das Dipolmoment des Borazols den Wert 0.67 Debye, doch war die unter-
suchte Substanzprobe, wie spater festgestéllt wurde, nicht rein. Aus den Elektronenbeugungs-und spektroskopi-
schen Daten, die dem Borazol die Symmetrie Dy, zuweisen, geht hervor, dafl das Dipolmoment gleich Null ist.

Bei den Schmelz-
punkien 148t sich kei-
ne eindeutige Regel-

Tab. 7. Physikalische Eigenschaften des anorganischen und orgci]liscizen Mesitylens bzw. Mellithols.

B-Trimethyl- 1,3,5-Trimethyl- Hexamethyl- . Hexamethyl-
borazol benzol borazol henzol
Molekulargewicht 122.6 1120.2 164.7 162.3
Siedepunkt 400° abs. 438° abs, 494° abs. 537° abs
Schmelzpunkt 305° abs. 221° abs, 370° abs. 439° abs.
Verdampfungswirme 10.1 kcal. 10.0 keal. 11.5 keal. 12.9 keal.
Verdampfungsentropie 25 Clausius 23 Clausius 23.4 Clausius 23.9 Clausius
%é)“‘—Tension 5 mm mm ' verschwibndegldelgin [ve}}jrlschwglde;lndl\}&l(:,lni
ristallform . stark doppelbrechende farblose, breite Nadeln arblose, flache Nadeln
Loslichkeit in Benzol stark doppelbrechende P Kristalle Jeicht 1oslich  lei¢ht 1gslich
N in Ather 16slich 1dslich toslieh 1bslich
in Alkohol 16slich 16slich schwer 1gslich kaum 16slich
’ in Wasser unléslich unloslich unldslich unléslich

bare, fettlosende, thermisch recht bestandige Flussig-
keit- von charakteristischem ,,organischem’ Geruch.
Ihre physikalischen Konstanten stimmen weitgehend
mit denen des Benzols iiberein, wie aus obiger Gegen-
uiberstellung (Tab. 6) hervorgeht. (Bezuiglich genauerer
Einzelheiten vergleiche die zitierte Originalliteratur.)

Tab. 8. Verhdlinis der absoluien Siedelemperaturen des anorganischen
und organischen Benzols und ihrer Methylhomologen.

mafigkeit erkennen, doch scheinen nach den bis-
her vorliegenden Daten die gemischt-substituierten,
d. h. sowohl H-Atome wie R-Gruppen enihalienden
Borazole hoher als die entsprechenden organischen Ver-
bindungen zu schmelzen, wihrend die einheitlich-sub-
stituierten Glieder (B:N;H;; BsNsRg) umgekehrt einen
niedrigeren Schmelzpunkt als die iso-
steren Kohlenstoffverbindungen auf-
weisen. Von den beiden isomeren anor-

Borazol-Verbindung | Organisches Analogon

l T (anorg.)/Tglorg.)

ganischen Mesitylenen schmilzt die B-
Trimethyl-Verbindung um mehr als 40°

-Borazol Benzol
B-Monomethyl-borazel Toluol
N-Monomethyl-borazol Toluol
BB-Dimethyl-borazol m~Xylol
BN-Dimethyl-borazol o- oder*) p-Xylol
NN-~Dimethyl-borazol m-Xylol
BBB-Trimethyl-borazol Mesitylen
NBB-Trimethyl-borazel Hemellithol oder* ) Pseudocumol
NNN-Trimethyl-borazol  Mesitylen
NBBB-Tetramethyl-borazol Isodurol
Hexamethyl-borazol Mellithol

*} Vgl. Afimerkung *) auf 8. 188.

héher als die N-Trimethyl-Verbindung.

IV. Chemische Eigenschaiten.

L 092 Die Borazole sind chemisch wesent-
0.95 0((}_%30'9/ lich reaktionsfahiger als die isosteren
Benzole, da infolge der Ungleichheit
der Ringpartner die drei Doppelbindun-
gen des Rings entsprechend dem durch
das Formelbild (6) symbolisierten Zwi-
schenzustand zwischen einfacher (5a)

0.91
0.92 oder 0.93
.92
0.92
0.92
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und doppelter Bindung (bb) ,,halbaufgerichtet* und
daher additionsfreudiger als ,,aromatische‘ Doppel-
bindungen sind.

So lagern sich schon bei Zimmertemperatur und
ohne Anwendung von Katalysatoren langsam je 3 Mol,
von Verbindungen des Typus HX (X z. B. = Cl, Br,
OH oder OR) an
den. Ring an!?) N
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geben sich aus der — auch bei anderen Verbindungen
des dreizéhligen Bors vorhandenen— Neigung des Bors
zur Ausbildung von Briicken-Resonanzbindungen (vgl.
(16)). So lassen sich beispielsweise die B-standigen
H-Atome mit Hilfe von BR; oder BR,; (NH,) durch R-
ersetzen®)?):

H H, /. o JH H ‘
)17) wobei erwar- /B/ +R/B< — >B/R/B\ <~~>>B\R>B<:f ~-—>>B\R—’r \B< (41)

tungsgemiafl das
Wasserstoffion H ‘ )
an den Stickstoff, der negative Rest X an das Bor fritt:

Swron W AR

I 3 “H :

LTl x> X (37)
Jer X R e

Die so entstehenden weiBlen, festen, im Hochvakuum
bei Zimmertemperatur nichtflichtigen ,,Cyclohexan®'-
Derivate:

X R X R’

4 Y
SN Hw -~ N\ R
N e
R ]"~I~I R DH g
R L X RA X :
B N >B B<
XTNNS R XS R

2N PN

0 R I R

() (b)

entsprechen in ihrem Bau den bei der Dimerisierung
von Borazenen entstehenden ,,Cyclobutan‘:Kdérpern
(S. 186) und werden mit diesen in Analogie zu den
isosteren Cyclo-alkanen zweckmiBig unter der Bezeich-
nung ,,Cyclo-borazane’* zusammengefafit. Beim Er-
hitzen gehen diese Cyclo-borazane (38), die wie die
acyclischen Borazane (S. 184 {.) vierzdhlige Bor- und
Stickstoffatome enthalten, in Verbindungen mit drei-
zihligem Bor und Stickstoff tiber, was in Analogie zum
Verhalten der acyclischen Verbindungen (S. 185) bei
den B—H-haltigen Ringen (R’ = H; R = H oder CHj)
durch Wasserstoffabspaliung™)¥) (39), bei den B—H-
freien Gliedern (R’ = CH;; R = H oder CH,;) durch
Ringspaltung zu Borazenen')Y) (40} erfolgt:

H /B r Br
i |
H~, B m B
5N N/ 7
o |™H _gy H—N N—H
Br Lo - | b (39)
\B B Br—B  B—Br
e N B SN
AN |
H H H
¢l R cl R
¥ Y
SN & N R
H\/N W R Ny N
R 1 :\H R’ I \H o)
20 B : Cl
NG B<C R>B B¢
e’ o/ DR a7 SR
N N
A R I R

Dieses unterschiedliche Verhalten deutet wie bei den
einfachen Borazanen (23) auf eine unterschiedliche, von
den Substituenten an Bor und Stickstoff abhingige
Verteilung der- vierten, koordinativen, schwacheren
(punktierten) Valenz des Bors und Stickstoffs hin, da
die Spaltung naturgemaB hier wie dort an der schwach-
sten Bindungsstelle des Molekiils erfolgen mufl.
Weitere Umsetzungsmoglichkeiten der Borazole neben
der Anlagerung gemif dem Reaktionstypus (37) er-

Es ist dies neben der obenerwihnten Substitutions-
moglichkeit (39) ein zweiter — wie dort iiber eine
primire Addition*) fihrender — Weg zur Gewinnung
von Substitutionsprodukten des Borazols, :

Im folgenden sollen im Rahmen eines kurzen Uber-
blicks uiber die Einwirkung von Halogen-, Sauerstoff-,
Stickstoff- und Borverbindungen auf das Borazol und
seine Methylhomologen die verschiedenen Reaktions-
maoglichkeiten niher betrachtet werden.

1. Verhalten gegen Halogene und Halogen-
verbindungen.

a) Einwirkung von Halogenwassersioff.

Die Umsetzung mit Halogenwasserstoff wurde be-
sonders eingehend am Beispiel des Grund-borazols
BsN:He?2) und ‘Hexamethyl-borazols BN;R¢*) unter-
sucht. Sie nimmt einen verschiedenen Verlauf, je nach-
dem man den Halogenwasserstoff im Molverhaltnis
3 : 1 {a) oder im UberschuB (§) zur Einwirkung bringt.

) Vermeidung eines Halogenwassersioff-Uberschusses.

" Erhitzt man Borazol oder Hexamethyl-borazol mit
Brom- bzw. Chlorwasserstoff im Molverhdltnis 1 : 3
auf 100 bzw. 450°, so findet unter Abspaltung won
3 Mol Wasserstoff bzw. Methan im Endergebnis eine
Substitution der drei B-standigen H-Atome bzw. R-
Gruppen durch Halogen statt 12)*):

H Br
B B
HN  NH o HKX  NH
| i+ 3HBr——— [ R8T, (42)
HB  BH BrB B
\N/ AN
H H
(a) (b}
R Cl
B
& ABN
RK R s0- RN NR
P +sua 22 ¢ 4 3RH. (43)
RE  BR ‘ ciB - Bal
SN N
R R
(a) (b)

Die hierbei gebildeten Trihalogen-borazole (42b) (43b)
sind den entsprechenden isosteren Benzolderivaten
physikalisch dhnlich und stellen gleich diesen farblose,
kristalline, im Hochvakuum unzersetzt sublimierbare
und in organischen Lésungsmitteln (z. B. Benzol) 16s-
liche Substanzen dar'¥)*), Chemisch sind sie weit
reaktionsfahiger als ihre organischen Analoga. So
lagern sie schon bei Zimmertemperatur Wasser an und
werden unter Halogenwasserstoffbildung leicht zu Hy-
droxyl-derivaten und dartber hinaus zur Stufe der
Borsdure und des Ammoniaks hydrolysiert. Das Tri-
brom-borazo! (42b) spaltet bei der Bildungstemperatur
vohn 100° unter Ubergang in Borstickstoff teilweise
schon Bromwasserstoff ab12); das ,,Trichlor-mesitylen*

*) Der Anlagerungstypus (37) setzt Molekiile mit freien Elek-
tronenpaaren (z. B. Halogen-, Sauerstoff-, Stickstofiverbindungen),
der Anlagerungstypus (41) Molekiile mit unvollstindigen Elektronen~
sehalen (z. B. Bor-, Aluminium-, Berylliumverbindungen) voraus.
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- (43b) ist wesentlich stabiler und verandert sich selbst R
hei 500° kaum). B
Als Izrirfndrprodukte der Einwirkung von Halogen- RN \\IR
wasserstoff auf Borazol (42) und Hexamethyl-borazol Y an o . S -
(43) entstehen Anlagerungsverbindungen (44a}, (44b), R}‘% B’R - 9HCI =3 BRCL 4+ 3 NH.R - HCL. - (50)
die bei Zimmertemperatur als wei3e, feste, im Hoch- - .
vakuum bei Zimmertemperatur nicht fluchtige Sub- NS
stanzen isolierbar sind **)*): ‘ R
BrH CIR CIR BrH b) Einwirkung von Halogenalkyl.
/B B N By /B\ Halogenalkyle setzen sich zum Unterschied
HN/ W Hy NROHY \NH HN/ R von den Halogenwasserstoffen bei Zimmer-
B! THOORYY YHOOH H R Y H (44) temperatur mit Borazolen nicht um, wie am
H ‘ ‘Br R ‘cl R I ‘el H f | Br Beispiel der Einwirkung von Methyljodid auf
BrH By B BR B By g8 By Borazol gezeigt werden konnte2). Bei 24stun-
\N V4 L N 4 N/ \N / digem Erwarmen auf 60—70° . wurde ein
HH HR H H H R 309, iger Umsatz gemaf der Bruttogleichung
(a) (1) (c) (d) B;N;H; + 3RJ - B;N:;H,; - 3RJ (61)

und sich beim Erwirmen auf 100 bzw. 450° unter Ab-
gabe von Wassersfoff bzw. Methan in die Borazole
(42b) bzw. (43b) umwandeln. Analoge Additionsverbin-
dungen werden bei Raumtemperatur vom B- und N-
Trimethyl-borazol gebildet'”) (44c¢), (44d). '

Dem Ubergang von (44b) in (43b) geht, wie das Ex-
periment zeigt, bei 150° eine Spaltung des Rings in
3 Borazen-Molekiile voraus'). Die im Endergebnis als
einfache Substitution erscheinende Reaktion (43) ist
also in Wirklichkeit ein verhaltnismaflig komplizierter
Vorgang:

E C_}gR C%}R Cé %‘ schon  bei
AN Ry N\ H Ry NH N <N Zimmertern.-
HT TR ﬁHCI HT . NR Spaltung H]\‘ NR, —3RH RN NR__ R? NR (45) gcher ,un(i
BB BR 207 Rl jcl 1500 Ry . pCllamed CIB - BCI B BCI vollstandi-
17 y N SR - er beim kr-
\N/ A NS R a N7 : ,‘N/ N7 %véirmen auf
R RH RH R R 60—70° 2
() ) () Mol Brom-
wasserstoff
Im Falle der Umwandlung von (44a) in (42b) spielt ab und geht in ein Dibrom-borazol (52¢) tiber*?):
sich die Wasserstoffabspaltung wegen der niedrigeren : :
Reaktionstemperatur ohne Ringspaltung, d. h. ohne H HBr . Br
die Zwischenstufen (b) und (e¢) ab'?). B . /R\ /_,B
Bequemer als durch Umsetzung von Borazol und  {N  NH 5 SBre Np N NH
Halogenwasserstoff sind die Halogenborazole-des Typus Py 2B H | . T2HBr |
(42b) und (43b) durch 3Eilr‘slvvirk_ung von Amin auf yp- BH ° Br B 60 Bri BH’
. s ol 4116y . EE8 ’
Borhalogenid zuganglich *)*)%*): ‘ SN F N NS
3 BCl; + 3 NH,R - (—BCl=NR—); + 6 HCl (46) H BrH H
) (a) (b) (¢)

3 BCl, + 3 NI, Ph— (—BCl=NPh—), + 6 HCl (47
3 BQl, + 8 NH, To->(—BCl—-NTo—); + 6 HCl (48)

(R=CH,; Ph=CeH;; To=CsH, - CHj). Diese Darstel-
lungsmethode entspricht ganz der Borazolgewinnung
aus Amin und Borin (S. 184).

8) Anwendung eines Halogenwasserstoff- Uberschusses.

Bei Zimmertemperatur fihrt auch die Einwirkung
eines Halogenwasserstoff-Uberschusses auf das Borazol
und seine Methylhomologen nur zur Bildung der — ko-
ordinativgesattigten — Additionsverbindungen (44) 12)
Uy Bei erhohler Temperaiur dagegen ist nach Maf-
gabe der Bildung ungesattigter Zersetzungsprodukte
eine weitere Reaktion mit Halogenwasserstoff moglich.
Erhitzt man beispielsweise Hexamethyl-borazol mit
uberschissigem Chlorwasserstoff auf 330°, so wird das
beim Erwarmen intermediir gebildete Borazen BCIR
~NHR (45b) in Analogie zu (31) und (32b) in BRC,
und NH;R ubergefithrt™):

BRCI--NHRIEAS BRCL, - NH.R
An Stelle der Substitutionsreaktion (43) beobachtet
man somit bei der Einwirkung eines Chlorwasserstoff-
Uberschusses auf Hexamethyl-borazol bei 330° eine
Aufsprengung des Rings unter Bildung von gasformi-
gem Methyl-borchlorid BRCl, und festem Methyl-
ammonium-chlorid NH,R - HCl:

830°

+HOL B RCI+ NH.RHCIL (49)

heobachtet. Eine ndhere Untersuchung des salzartigen
Reaktionsprodukts liegt bis jetzt noch nicht vor.

¢) Einwirkung von elementarem Halogen..

Setzt man Borazol bei 0° oder Zimmertempera-
tur 2 oder 24 Stunden lang mit Uberschiissigem
elementarem Brom um, so werden je Mol Substanz
2 Mol Brom aufgenommen??), Die hierbei entstehende
feste, gelbliche, bei Zimmertemperatur nichi fluch-
tige Anlagerungsverbindung B;N;H, - 2 Br. (52b) spal-

tet teilweise

das analog dem Tribrom-derival (42b) eine weile,
kristalline, im Hochvakuum leicht sublimierbare,
feuchtigkeitsempfindliche Substanz darstellt. Das bei
ihrer Hydrolyse (Ersatz von Br durch OH) entstehende
Hydrolysenprodukt ist mit Wasserdampfen flichtig.

Wie Vorversuche zeigten, setzt sich auch elemen-
tares Chlor mit Borazol unter Bildung einer festen
Additionsverbindung um, welche langsam schon bhei
Zimmertemperatur, rascher beim Erwérmen Chlor-
wasserstoff abspaltet und dabei in e?ine weille, kristal-
line, sublimierbare Substanz tbergeht?),

2. Verhalten gegen Sauerstoff und Sauerstoffverbindungen.

a) Einwirkung von Wasser
e) Vermeidung eines Wasseriiherschusses.

Erwarmt man Borazol, N-Trimethyl-borazol, B-
Trimethyl-borazol oder Hexamethyl-borazol mit Was-
ser im Molverhaltnis 1 :3 auf 100°, so
findet in den beiden ersten’ Fallen *)Y7)
(Vorhandengein von B—H-Bindungen)
unter Entwicklung von 3 Mol Wasserstoff eine Substi-
tution des B-gebundenen H durch OH statt (53), wih-
rend in den beiden anderen Fillen')") (Abwesenheit
von B—H-Bindungen) unter Amrmoniak- bzw. Methyl-
amin-Abspaltung eine Umwandlung des Borazol- in
einen Boroxol-Ring erfolgt (b4):

(52)
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H O
31 B
N i
1IN NII HN NH
ol 3HO > [ ] 43H, (53
HB BH HOB BOH
e . P
\N,'/ \\_\7/
H H
(a) (b)
N R
B B
RN NR O 0 ,
} ]+ 3H.0-> - ] +3NH.R. (54)
RB  BR RB  BR
\\N,/ o
R
(2) (b}

In allen vier Fallen fuhrt dabei die Reaktion iber
Zwischenstufen, die sich unter geeigneten Reaktions-
bedingungen abfangen oder nachweisen lassen:

Der Primdrvorgang der Einwirkung von Wasser
besteht ~— vgl. (44) — in der Bildung von Additions-
verbindungen des Typus B;NyH, - 3 I,012)14)1%):

JO H HO H
\ B ‘B
AN NG HyY,  nR
T Wl
hoB,/ BR" w08,/ B
s Vo S H
,/ ~N ,"'N -
HH H R
(a) (b)
(55)
HO R HO R
o B ‘. B
He W I\ KR
H‘ \)__._g__ Rl N
RL / 50H RL r OH
HoB/  Br o8,/ Bg
';':-.N/ ;"-.N/
"H H ‘H R
(c) fd}

Sie lassen sich isolieren, wenn man die Umsetzung bei
0°oder Zimmertemperatur vornimmt, und spalten sich,
‘'wie in (55) angedeutet, leicht in Borazenmolekiile,
entsprechen also dem Reaktionsformeltypus (40). Als
,, Enol“-Korper stehen die so gebildeten Borazene
(56, I) mit den zugehorigen ,,Keto**-Formen (56, II)
im fautomeren Gleichgewicht!*)17):

BH(OH)--NH, BH(OH)-~NHR.  BR(OH)-NIH,
| "l "
BHO--NH; BHO--NH,R BRO-NH,4
(a) (b) (e
so wie etwa der zum Borazen (56a) isostere Vinyl-
alkohol (573) leicht eine Keto-Enol-Umlagerung zum

Acetaldehyd (57b) erleidet:
CH({OH)}=CH,—>CGHO-CH.. (57)

(a} (b

Der Beweis fur die Aujspaltung™) der Ringverbin-
dungen (5b) in Borazene (56, I} und fiir die iaufomere
Umwandlung der letzteren zu Ammoniakaten des
»Boroxins'® BHO und deren Methylderivaten (56, I1)
ergibt sich aus der Boroxolbildung (b4) und dem Ver-
halten gegeniiber uberschissigem Wasser. So setzt
die — langsam schon bei Zimmertemperatur vor sich
‘gehende — Umwandlung der Bor-Sticksioff-Ringe (55¢)
und (556d) in Ammoniakate des Bor-Sauerstoff-Rings
(54b) (s. unten) naturgemin eine vorangehende Losung
der koordinativen (punktierten) Bor-Stickstoff-Ring-
bindungen voraus, und in gleicher Weise spricht die re-
versible Addition dreier Mole Wasser durch die Verbin-
dung (d5c) bei 0° (S.216) fir eine Aufspaliung der
mweis der Spaltung durch Molekulargewichtsbestim-

mung ist wegen der Nichtfluchtigkeit und Unhestanﬁigkeit (s. oben)
der Verbindungen (56) nicht moglich.
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koordinativ gesattigten und daher zur Aufnahme
weiteren Wassers nicht beféhigten , ,Cyclohexan‘‘-
Ringe (55} in-ungesittigte und daher additionsfreudige
— vgl. (31) — ,,Athylen‘‘-Molekile (56, 1}. Der Cha-
rakter des Boroxols (BRO); (54b) als eines trimeren
Boroxins BRO macht andererseits die angenommene
tautomere Beteiligung der Boroxin-Ammoniak-Struk-
turen (56, 1I) sehr wahrscheinlich.

Beim Erwirmen auf 50-—100° spalten die B—H-
haltigen Glieder (56a) und {66b) 1 Mol Wasserstoff ab
und gehen in die Verbindungen (58) bzw. (59) tiber 1%)*7)

Ji0)B=NH = 0=B-NH, (58)

HO)B=NR = O0=B-NHR, (59)
(@) (b)

die -als ,,Acetylen‘‘- (a) bzw. tautomere , Keten‘‘-
Korper (b) nicht in monomerer, sondern in polymerer
Form als Trioxy-borazole — vgl, (63b) — oder deren
desmotrope ,,Carbonyl‘‘-Formen vorliegen dirften. Der
Grundkorper (53b) geht bei der Bildungstemperatur
in Analogie zum Bromderival (42b) unter Abspaltung
von'Wasser schon teilweise in Borstickstoff (34¢) tiber12):

B(OH)NH —> BN + HOH; (60)

das N-Methyl-derivat B(OH)NR ist unter diesen Be-
dingungen bestandig®).

Die B—H-freien Glieder (56c) und (56d), die in ihrer
,, Keto*-Form (56,11} Ammoniakate des monomeren
Methyl-boroxyds BRO (,,Methyl-horoxin‘‘) darstellen
und infolge der Abwesenheit von B—H-Bindungen nicht
wie die Glieder (56a) und (56b) Wasserstoff abspalten
konnen, gehen beim Erwirmen auf 100° (langsam auch
schon bei Zimmertemperatur) in Ammoniakate des
trimeren Methyl-boroxyds (BRO); (,,Trimethyl-boro-
xo0l*) tiherit)V"):

(
(

NI‘L{ N]'I:;
R R
/B /B\ (61)
o 0 0 0 )
i - . |
;N -RB BR -NH; HaN-  RB BR NH;,
\\\O ) \O/

das zwei der koordinativ angelagerten Ammoniak-
(Methylamin-)Molekiile schon bei Zimmertemperatur,
das dritte erst oberhalb 100° abspaltet (vgl. S.216).

Zum Unterschied vom leicht hydrolisierbaren freien
Boroxol (BRO); wird das Methylammoniakat (BRO);
g -NH.R von Wasser prak-
BR(O}IU_‘NHR (I tisch2 nicht angegrif-
¥ fen), wahrend das Am-

2O NET T moniakat (BRO);- NH
BRO dl\H"’R weniger bestandig isg
(@ und unter Freiwerden

von Ammoniak langsam zu Methylborsiure hydroly-

siert wird):

(BRO);- NH;-+3 HOH-—>3 BR(OH ),+NH, . (62)

Die beiden Verbindungen (BRO), - NH; (Sblp. 129°)
und (BRO); - NH,R (Sblp. 162°) ¢chlieBen sich in ihrer
Zusammensetzung und ihren Eigenschaften')'") dem
in der Literatur bereits bekannten 1} Trimethylammo-
niakat (BRO);- NR; an.

Die Trimerisierung der Methylboroxin-Ammoniakate
(b6e) und (56d) gemaB (61) entspricht ganz der
Trimerisierung des analog gebauten Acetaldehyds (57)
zu Paraldehyd:

(56)
(11)

CI, CH,
[
H H
€ G Ipan
Z SN 63)
b O O @] QO
If [ |
H,C—HC . CH—CH; H;C—HC (,‘:H-—CH;,‘.
\ 0 \ (o) /
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8) Anwendung eines Wasseritberschusses.

Beim Erhitzen mit diberschiissigem Wasser auf 150°
und hoher werden die Borazole langsam zur Verbin-
dungsstufe der Borsdure und des Ammoniaks hydroly-
Siert8)9)10)12)14)17) 4

(—BH~—NH—);+6HOH->3B(OH);+- 3NH,;+3H,  (64)
(;BHﬁNR—)3+6HOH—>3B(OH)3+3NH2R+3H2 (65)
(—BR—NH—);+-6HOH->3BR(OH )--3NH, (66)
(—BR—=NR-—);+6HOH->3BR(OH),+-3NH.R. {

Unter diesen Bedirnigungen unterliegen also die primar .

entstehenden Reaktionsstufen (56) — bzw. ihre Folge-
produkte — weiterer Einwirkung von Wasser:

BH(OH) — NH,
+ | HOH

—H, +HOH

BH(OH); - NH,:
' (a) : (b) (e)

Rascher und quantitativer erfolgt die Hydrolyse bei
Gegenwart von Sdure, welche das Ammoniak (Methyl-
amin) bindet, das als komplex gebundener Neutral-
teil — vgl. (66, 1I) oder (63a) -— die Anlagerung von
Wasser an das Boratom und damit eine direkte Hydro-
lyse, z. B. gemaf

BH(OH ), 2% S BH(OH),--OH,
erschwert.

Der angenommene Reaktionsverlauf (68) der Hydro-
lyse wird dadurch gestutzt, daB sich im Talle des
Methylderivats BR(OH)—=NH, die Anlagerungs-
verbindung BR(OH),NH; (68a), die infolge der
Abwesenheit von B—H-Bindungen keinen Wasserstoff
abspalten kann, bei 0° isolieren lafitY). Sie spaltet
beim Erwirmen auf Zimmertemperatur das ange-
lagerte Wasser wieder ab und trimerisiert sich anschlie-
Bend (vgl. S. 215) zu Trimethyl-boroxol.

—H: S B(OH),  (69)

b) Einwirkung von Alkohol und Ather.

Alkohol. Die Einwirkung von Alkohol wurde bisher
am Beispiel des Grundborazols und N-Trimethyl-bora-
zolg untersucht ¥} und fihrt in Analogie zur Um-
setzung mit Wasser — vgl. (565) — bei Zimmertempe-
ratur zur primaren Bildung von festen, weilen, bei

Raumtemperatur nichtflichtigen Additionsverbin-
dungen der Molekularzusammensetzung 3 : 1:
ROH RO H
B , B
Hy o\ Hy W \WR
H} H R| 1 (70)
H SOR H 5OR
ro®  Pn ROP. /BH .
N N
HH HR
(a) (b)

Die Verbindung (70a) spaltet bei mehrstindigem
Erwarmen auf 100° analog der Verbindung (bba) —
wahrscheinlich wie dort nach Spaltung des'Rings —
3 Mol Wasserstoff ab tind geht in eine bei 62,5° schmel-
zende und (extrapoliert) bei 52° sublimierende feste
Verbindung der Zusammensetzung und Molekular-
groBe B(OR)=NH uber, die verhaltnismaBig geringe
Tendenz zur Polymerisation aufweist und oberhalb
9200° unter Ubergang in Borstickstoff — vgl. (60) —
1 Mol Methylalkohol abspaltet®?):

B(OR)NH—>BN-4-ROH. (71)

Die bisher nicht niher untersuchte Verbindung (70b)
diirfte beim Erwérmen in analoger Weise Wasserstoff
abgeben und sich hierbei in ein thermisch stabiles
Reaktionsprodukt B(OR)==NR umwandeln.

Ather. Das Grundborazol B;N;H; reagiert bei Zim-
mertemperatur im Laufe von 2 Tagen nicht mit
Methylather:2). Bei l14tigigem Erwirmen des Reak-
tionsgemisches auf 70° bildet sich eine durchsichtige
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B(OH); + NH, - HCl
v + | HCl
> B(OH), — NH, == B(OH); - N,

[ Die Natur-
wissenschaften -

glasartige Substanz, dié bisher nicht genauer unter-
sucht wurde?). Das Hexamethyl-borazol B;N;R, setzt
sich bei 24stindigem Erwidrmen auf 70° nicht mit
Athylather um?). ‘

¢) Einwirkung von elementarem Sauersioff.

Bei Raumtemperatur reagiert B;N,H, nicht zuit
Sauerstoff1o), Zindet man dagegen ein Gemisch von
B:NsH, -Dampf und tiberschiissigem Sauerstoff durch
einen elekfrischen Funken, so beobachtet man eine
Explosion mit grunlich-violetter Flamme, wohei sich
ein fester Beschlag von Borsaure abscheidet?): ’

4 ByN;Hj + 15 0y~ 6 B,O; + 6 Ny + 12 H,0. (72)

Das feste Hexamethyl-borazol Bs;N;R, brennt ange-
zundet nicht weiter!®). :

3.} Verhalien gegen Stickstoffverbindungen.-

Ammoniak. LaBt man Ammoniak bei
—20 bis —30° einige Stunden lang auf
B:N;H, einwirken, so wird ohne Wasser-
stoffentwicklung und unter Bildung eines
nichtflichtigen, glasigen, in flissigem:
Ammoniak loslichen Produkts rund 1 Mol NH, auf-
genommen™)!?) (73a). Die Reaktion entspricht offen-
sichtlich der Mono-Ammoniakat-Bildung (73h) des
Boroxols B;O:R; (vegl. S. 215):

(68)

H NH,. R NH,
\]?;'.’ é,.,
H\I/ \NH O/ \\O
P Pl (73)
HB. BH RB . BR
N N
H
(a) (b)

Mehrtagige Einwirkung von uberschiissigem NHs bei
Zimmertemperatur fithrt zu langsamer Aufnahme
weiteren Ammoniaks und Bildung einer weilen, amor-
phen, festen Masse, die sich im Verlaufe einiger Tage
immer dunkler farbt und schlieBlich fast schwarz
wird?). Beim Erhitzen spalten die Ammoniak-Addi-
tionsverbindungen Wasserstoff ab19)). Die Reak-
tionen verdienen ndhere Untersuchung. - '

Amine. Auch mit Aminen treten interessante Um-
setzungen ein, die bis jetzt noch nicht néher verfolgt
wurden. So entsteht bei zweistundigem Erhitzen eines
aquimolekularen Gemisches von Borazol und Dimethyl-
amin auf 130° unter Entwicklung von 1 Mol Wasser-
stoff und gleichzeitiger Bildung einer glasigen, nicht-
flichtigen Masse eine in langen, farblosen Nadeln
kristallisierende, bei Zimmertemperatur im Hoch-
vakuum schwerfliichtige Substanz, die bei mehrstiundi-
gem Erwirmen auf 120° in das Borazen BH,—=NR,
(vgl. S. 186) tibergehti®). Mit uberschiissigem Tri-
methylamin tritt Borazol bei Zimmertermperatur im
Verlaufe von 2 Tagen nicht in Reaktion??). Bei
J4tagigemn Erwiarmen des' Reaktionsgemisches auf
50—60° wird das Borazol in eine zihe, gallertartige,
bei Zimmertemperatur nicht flichtige Masse uber-
gefuhrt 12).

4. Verhalten gegen Borverbindungen.
crwirmt man Borazol mift Bormethyl im Molver-
haltnis 1 1 24 Stunden lang auf 100°, so werden
rund 609, des Borazols in B-Trimethyl-borazol tiber-
gefuhrt®) (vgl. $. 213):

H R
7B 4B
UN  NH . 1N NH (74)
J 1 -+ 3nBR;> 4 +3/nBHnRsm
HB BH RE BR
SN SN’
H ’ H

(n=2). Daneben entstehen kleinere Mengen (~5%,)
B-Mono- und B-Dimethylborazol. Der Rest des Bora-
zols (~359%,) geht unter Wasserstoffentwicklung in
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nichtfliichtige, wasserstoffarmere Produkte der unge-
faliren Bruttozusammensetzung ,,BNH! Gber. Bei An-
wendung eines Borazolitberschusses] nimmt die rela-
tive Menge des Mono- und Dimeéthyl-borazols zu.
Erhdhung der Reaktionstemperatur auf 200—225°
vermindert dieAusbeute an Methylborazolen zugunsten
der Entstehung fester Produkte, bei deren unter H,-
und CH,Entwicklung vor sich gehender Bildung in
diesem Falle auch die nach (74) entstehenden Methyl-
borine BHaR;-n verbraucht werden. In analoger Weise
konnen, nur mit schlechterer Ausbeute, die B-gebun-
denen H-Atome des Borazols mit Hilfe von Amino-
bormethyl BRy(INH,) durch Methylgruppen R ersetzt
werdens®).

Die Ubertragung der Substitutionsreaktion (74) auf
das N-Methyl-borazol B;N;H;R?®) ermoglichte die Ge-
winnung von NB-Dimethyl-, NBB-Trimethyl- und
NBBB -Tetramethyl-borazol (vgl. Tab. 5). Eine Uber-
tragung auch auf das N-Dimethyl- und N-Trimethyl-
borazol wiare zwecks Gewinnung der bis jetzt noch
fehlenden, aber theoretisch ableitbaren (vgl. S. 188)
Methylhomologen des Borazols (NNB-Trimethyl-,
NNBB-Tetramethyl-, NNBBB-Pentamethyl-, NNNB-
Tetramethyl- und NNNBB-Pentamethyl-borazol) von
Interesse.

5. Kalalytische Hydrierung.

Wiahrend sich Benzol katalytisch zu Hexahydro-
benzol hydrieren 1a8t, wird Borazol bei 40—50° von
‘Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium-Kataly-
sators zu wasserstoffirmeren, hoherkondensierten
Systemen dehydrieri1?):

BsN;H, + nH ——> (BsNgHe—n)x + nH,. (75)

So entstand beispielsweise bei 156stindigem Umpumpen
eines gasformigen B;N;Hg/H,-Gemisches (Molverhali-
nis 1 : 10) tber erwarmten, 269,igen, mit Wasserstoff
absorptiv gesattigteniPalladiumasbest unter Neubil-
dung von 1.8 Mol H; je Mol BsN;H, eine nichtfluchtige,
weille, feste Verbindung deriBruttozusammensetzung
., BNHp', in welcher eine Vorstufe zum Borstickstoff
,, BN (34c) vorliegen durfte. Bei hoherer Temperatur
(190°) und Verwendung eines Nickelkatalysators findet
parallel zur dehydrierenden Kondensation unter Ver-
brauch von Wasserstoff eine Ammoniakbildung, also
Aufsprengung von —B—N-—B-Bindungen stati2).

C. Zur Frage der Exislenz elemeni-homologer
Borazole.

Die Existenz und Bestandigkeit des Borazols B;N;Hs
und seiner Methylhomologen legt die Frage nahe, ob
sich im Borazolmolekil das Bor und der Stickstoff
durch die Element-Homologen Aluminium und Phos-
phor ersefzen lassen, d. h. ob auch ein benzol-analoges
»Alazol* ALNsHg (76a), ,,Borphosphol** B;P;H, (76b)
oder ,,Alphosphol** Al;P-H, (76c¢) existenzfahig ist:

H H H
AL /B AL
HN NH HP PH HP PH
I i | ;I ] i (76)
HAI AlH HB BH HAI AlH ’
SN Nop/ Np/
H H H

{a) (b) (c)

Die bisherigen Experimentalergebnisse verneinen diese
Frage:

Setzt man in Analogie zur Darstellung des Borazols
und seiner Methylhomologen (S. 184) Aluminium-
wasserstoff AIH;®) oder Aluminiummethyl AlR, mit
Ammoniak®)®) oder Methylamin®) um, so entstehen
unter Wasserstoff-*) bzw. Methanentwicklung**) an

*) Die Wasserstoffabspaltung aus dem ,,Alazan* AlHg-NH,
erfolgt bereits bei 0° ¥), also wesentlich leichter als bei dem Borazan
BH,--NH, (S, 185). Das Alazan selbst kann durch Einwirkung von
Trimethylamin auf Al (BH,), - NH; gewonnen werden?’): Al{BH,), -
NH, 4 3 NR; —> AlH, - NH; 4 3 BH, - NR,,

**} Die Methanabspaltung aus den Alazanen AIR,--NH, und
AlIR,-INH,R erfolgt wesentlich leichter als bei den homologen Bora-
zanen BR,---NH, und BR,---NH,R%*),

Berichte,
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Stelle von Ringverbindungen des Typus (76a) hoch-
molekulare Kondensationsprodukte entsprechender
Bruttozusammensetzung — (AIHNH)x, (AIRNH)x,
(AIRNR)x, —, in welchen in Analogie zu (34a) lang-
gliedrige, zum Unterschied von dort durch koordina-
tive Bindungen miteinander verkniipfte —AIH—NH—
(bzw., —AIR—NH— oder —AIR—NR—)-Ketten vor-
liegen durften*):

H N H N H N H /N H N
Nar HNAY H ALY H AR H A H

N. H N_H ,N.H ,N_H N_H
ZHNAY HONAY H O ALY H A H O ALY

] ; : : N 5
H N H N_H N_H N_H N_
SAK HOAK H A H A RO H

N H N H N_H N H N_H
ZHONAY H ALY B BN E A

In gleicher Weise erhalt man beim Erhitzen von
Borin BH; und Phosphin PH; auf 200° an Stelle eines
Borphosphols (76b) ein hochkondensiertes, nichtfitich-
tiges Produkt ®*) vom Typus (77). Wie in zahlreichen
anderen Fallen**) macht man also auch hier die Beob-
achtung, dafl die Elemente der zweiten Elementperiode
zum Unterschied von denen der ersten keine Neigung
zur Betdtigung von Doppelbindungen (76) zeigen und
der Bildung solcher Mehrfachbindungen durch Poly-
merisation zu hochmolekularen Gebilden (77) aus-
weichen. Noch unwabrscheinlicher als die Existenz
eines Alazols und Borphosphols . ist hiernach die
Existenz  einer - Aluminium-Phosphor-Verbindung
AlPsHg. ** )

Weiterhin diirfte die Bildung einer isosteren Benzol-
Verbindung mit den Elementen Beryliium und Sauer-
stoff (,,Beroxol‘ Be,O;H,), die als Glieder der ersten
Achterperiode an sich zur Ausbildung von Doppelbin-
dungen befahigt sind:

H
) /,Be

HO

‘ |
HBe  BeH °
N/

H

OH
‘ (78)

wegen der geringen Neigung des Sauerstoffs zur Vier-
bindigkeit kaum moglich sein.

Man darf daher wohl den Schlufl ziehen, daB} die
Benzol-Isosierie des Borazols ein .einzelslehender Fall
ist, der nur durch das Zusammenwirken mehrerer gliick-
licher Umstidnde (gleiche Elektronenzahl und Summe
der Atomradien von G 4 C und B -+ N, Fahigkeit des
Bors und Stickstoffs zur Vierbindigkeit und Doppel-
bindung) erméglicht wird.

Eingegangen am 31. Marz 1948.

*} Auch Borazol geht bei sehr langem Stehen spurenweise in
héherkondensierte Produkte unveréinderter Bruttozusammensetzung
»BNH,* itber??). Zum Unterschied von (77) dirfte diesen gber die
Kettenstruktur (34a) zukommen, da Bor als Glied der ersten Ele-
mentperiode zum Unterschied vom Aluminium zur Betitigung
doppelter Bindungen befahigt ist. ~—— Beim Erhitzen geht die Ver--
bindung (77) unter Wasserstoffabspaltung in Aluminiumnitrid tber.
Die Nitridbildung erfolgt dabei wesentlich leichter als im Falle der
hornoelogen Verbindung (BNH,), (34a).

**y Vgl E. Wiberg, Lehrbueh der anorganischen Chemie, 24.
und 25. Auflage, Berlin 1947 (Doppelbindungsregel).

***) Das Hexahydro-derivat von (76c¢):
H,
Al
PH,

|
H,Al  AlH, ,

p e
H,
das zum Unterschied von (76¢) keine Doppelbindungen enthilt,
ist erwartungsgemaB in Form der Methylverbindung (AIR;—PR,),

existengfdhig (N. Davidson und H. C. Brown, J, Amer.
chem. Soc. 64, 316 (1942)).

H,P
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Molekiil oder Mo_lekel‘.’

Bei naturwissenschaftlichen Vortragen hort man den
einen Redner von Molekilen, den andern von Molekeln
sprechen. ‘Ja, es kommt vor, dafi sich derselbe Redner
beider Worte abwechselnd bedient. Jeder Horer weil
zwar, dafl damit dasselbe gemeint ist. Aber ist es not-
wendig, denselben -Begriff mit zwei verschiedenen
Worten zu bezeichnen, was besonders auf den An-
fanger verwirrend wirken muf3? Es lohnt sich wohl
eine kurze Uberlegung dariiber, welches von den
beiden Worten das richtigere ist und deshalb auch nur
allein anzuwenden sein durfte.

Obwohl Avogadro seine Hypothese in einer an-
gesehenen und verbreiteten franzosischen Zeitschrift?)
verdffentlichte, blieb sie doch lange unbeachtet, und
es hat fast ein halbes Jahrhundert gedauert, bis sich
die Vorstellungen iiber Atome und Molekeln vollig
klarten. Das Hauptverdienst hierbei kommt der kur-
zen Abhandlung zu, die Cannizzaro im Jahre 1858
unter dem Titel verdifentlichte: ,,Sunto di un corso
di filosofia chimica‘‘2).” Als Sonderdrucke dieser kla-
renden Darstellung an die Teilnehmer der im Septem-
ber 1860 nach Karlsruhe einberufenen internationalen
Chemikerversammlung verteiit wurden, fiel es diesen,
wie Lothar Meyer schreibt, ,,wie Schuppen von den
Augen, die Zweifel schwanden, und das Gefithl rubiger
Sicherheit trat an ihre-Stelle®.

Wahrend Avogadro in seiner Abhandlung von
,,molecules élémentaires‘‘ gesprochen hatte, von denen
die ,,molécules intégrantes'* zusammengesetzt werden,
verwendete man im Deutschen die von Dalfon 1803
erneut in die Chemie eingefiihrte Bezeichnung ,,Atom*,
tbernahm man das franzosische Wort ,,la .molécule
sonderbarerweise als ,,das Molektl* in die deutsche
Sprache. Das Wort stammt aus dem lateinischen
,,molecula®; dem Diminutivum von ,moles’ =
,,Masse‘*, und jst auch mit dem richtigen weiblichen
Artikel ins Franzosische Ubernommen worden. Auf
wen der verkehrie sachliche Artikel ,,das‘* zurtck-
zufhren ist, wird sich kaum noch feststellen las-
sen. Auf jeden Fall brauchen wir, wenn wir ein
Fremdwort aus dem Lateinischen ins Deutsche tber-
nehmen, nicht den Umweg iiber das Franzosische. Das
Wort ,, Muskel leitet sich z. B.ab von dem lateinischen
,,musculus‘‘, dem Diminutivam von ,,mus‘* = Maus.
Wir sprechen aber nicht vom ,,Muskiil* oder vom
,,Muskel** — das franzdsische Wort heifit ,,muscle*’ —,

sondern von dem verdeutschten , Muskel“. Warum
sollen wir mit einem der Grundbegriffe der Physik und
Chemie die ,,franzosischen Eierschalen‘‘ mitsehleppen?
Bei naherer Uberlegung finden wir also, daf3 die Be-
zeichnung ,,das Molekul** auch in der richtigeren
Form ,,die Molekul** keine Berechtigung hat. Das
Wort, gehdrt zu den sogenannten Sprachdummbeiten,
iiber die vor mehr als einem halben Jahrhundert G.
Wustmann ein ganzes Buch geschrieben hat3). Es
durfte wohl das richtige sein, wenn wir das franzdsische
,,Molekiil‘* beiseite lassen und das lateinische Wort
,,molecula* ins Deutsche iibernehmen als
,,die Molekel®:

Mihle Hollenstedt tiber Northeim i. Hann.
Georg Lockemann.
Eingegangen am 1. September 1948.

1) Journal de Physique, de Chimie, de I'Histoire natureile et des
Arts Bd. 73, $. 58—76 (1811). .

2} Nuovo Cimento Bd. 7, 8. 321, (1858).

2} Allerhand Sprachdummbheiten, Kieine deutsche Grammatik des
Zweifelhaften, des Falschen und des H&Blichen. Von Dr. Georg
Wustmann, (Drittes Zehntausend, Leipzig 1891.) .

Die thermische Entmischung von Gasen bei
hohem Druck.

Die thermische Entmischung einiger Gaspaare
wurde im Druckbereich von -1 bis 80 atm bestimmt.
Das zu untersuchende Gemisch befand sich in zwei
ibereinanderliegenden Stahlzylindern, deren  Tem-

eratur auf 160° bzw. 20° C konstant gehalten wurde.

ie beiden Gefille standen tber ein kurzés engeres
Stahlrohr in Verbindung. Nach- der Einstellung des
stationaren Zustandes wurden unten und oben Gas-
proben entnommen und nach der Warmeleitfahig-
keitsmethode oder chemisch analysiert. Die Analysen-
genauigkeit betrug in beiden Féallen etwa + 0,19%.
Das Ergebunis der Messungen ist in der Tabelle zu-
sammengestellt. i

Nach unserer Ansicht ist die starke Druckabhingig-
keit der thermischen Entmischung im wesentlichen
die Folge eines von der Chapman-Enskogschen
Thermodiffusion?) unabhingigen FEntmischungseffek-
tes, der auf dem Unterschied der thermischen Zu-
standsgleichungen beider Mischungspartner, d. h. also
auf dem Unterschied ihrer thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten beruht, Der haupiséchlich bei hohem



