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Berichte. 
Das ,,anorganisehe Benzol" B~N~H~ und seine 

Methylhomolo9en. 
Von E . 'Wib  er g. 

(Fortsetzung und SchluB.) 

Ill.  Physikalisehe Eiflensehaiten. 
I. Grund-borazoL 

Das Borazol B,NzH. bildet wie des isostere Benzol  
C,H, eine farblose, wasserklare, leiehtbeweglich% bei 
tiefen Temperaturen prfichtig kristallisierende, brenn- 

Tab. 6. Phgsikalische Konstanlen des anorganischen und organischen Benzols, 

2. Methyl-borazoIe. 

Aueh die Methylhomologen des Borazols sine[ den 
atsprechenden isos~eren Benzolderivaten physikalisch 

sehr fihnlieh und stellen wie diese farblose, wasserklare, 
leichtbewegliehe, aromatiseh rieehende, temperatur- 
bestfindige F10ssigkeiten (Anfangsglieder) bzw. farb- 
lose, fl~iehtige bis sehwerflfiehtige, in zahlreichen orga- 
nischen Flgssigkeiten tSsliche, in Wasser unlOsliche, 
thermisch bestfindige kristalline Substanzen (End- 
glieder) dar (vgl. Tab. 5). Als Beispiele seien in Tab. 7 
die Eigensehaften des anorganischen Mesitylens ~) und 

Mellithols x~) zusam- 
mengestelt~ und mit 
denen der isosteren 

Molekulargewicht  ~o) ~) 
Siedepunkt  ~0) ~) 
Sehmelzpunk t  ~) l~) 
Er i t i sche  T e m p e r a t u r  ~) 
Reduzier te  S iede tempera tu r  ~) 
Flassigkei tsdichte  beim Siedepunkt  ~) 
V e r d a m p f u n g s w a r m e  be im Siedepnnkt  ~-~) 
Verdampfungaent ropie  beim Siedepunkt  ~) 
Molekularvolumen beim Siedep~nkt  ~) 
Oberflfichenspannung'  he lm Schmelzpunk t  a~) 
Parachor  ~) 
E 6 t v 6 s ache Kons t an t e  ~) 
Normal -Ent rop ie inha l t  des Gases :) 
Molw~rme Cp des Gases beina Siedepunkt~) 
Kris ta l ldichte  beim Schmelzpunk t l  ~) 
Nolpolar isa t ion ~ } 
Dipolmoment* ) 
A t o m a b s t a n d ' )  

Bam anf r equenz  ~) 
U 

Va lenz-Kra f tkens tan te  ~) 

Defo rma t ions -Kra f tkons t an te  ~), (eben) 

. . . .  (nieht eben) 

Borazel  Benzol 

80.5 78.1 
328 ~ abs 353 ~ abs- 
~15 ~ abs. 279 ~ ads. 
525 ~ abs. 561 ~ abs- 

0.63 0.63 
0.81 g / cm ~ 0.81 g/crn ~ 

7.0 kcal. 7.4 kcal 
21.4 Clausius 21.1 Clausius 

100 cm ~ 96 c m  a 
31.1 d y n / c m  31.0 d y n l c m  

208 206 
2.0 .2.2 

73.7 Clausius 64.5 Clausius 
25.3 ca l /Mol /Gred 20.3 ea l /Mol /Grad 

1.00 1.91 
24 em ~ 27 cm s 

0 0 
B - - N  1 .4 4 A i C - - C  1.4.2A 
N - - H  1 .0 2 A ~ C - - H  1 .08A 
B H 1.20 k 
B - -  IN 851 em - I  ) ~C - -  C 992 em -~ 
N - - H  2535 " ~ C - - H  3061 
B - -  H 3450 " J " 
B - - N  6.30•  ~ d y n / c m  C - - C  
N - -  H 6.52 ,, ~ C - -  H 5.05 
B - -  H 3.42 ,, ~ " 
B - -  N 0.53 ,, C - -  C 0.65 ,, 
N - -  H 0.65 ,, ~ C - -  H 0.76 
B ~ H 0.35 ,, / " 

7.58X10 s d y n / c m  

N - -  H 0.42 ,, ~ C - -  H 0.34 
,, ,, ,, ,, B - -  H 0.23 ,, J " 

Tors ions-Kraf tkons ta~ te  ~) B - -  N 0.10 C - -  C 0.23 ,, 

*) K.  L. FI a m a s w a m y6) fend fth. das D ipo lmomen t  des Borazols den W e r t  0.67 Debye,  doch wa r  die u nter-  
suehte Substanzprobe  wie sparer  festgestellt  wurde  n i ch t r e in .  A u s d e n  Elek t ronenbeugungs-undspek t rosKopi -  
achen Daten ,  die dem Borazol d i e S y m m e t r i e  D3h z~weisen, geht  hervor ,  dab das D i p o l m e m e n t  gleich Null ist. 

Tab. 7. PhgsikaIische Eigensehaflen des anorganischen und or ,anischen MesilgIens 
_ , i 

Molekulargewicht  
S iedepunkt  
Schmelzpunk t  
Verdampfungawfi rme 
Verdampfungsent ropie  
20~ 
Kris ta l l form 
LSslichkeit  in Benzol  

,, in  _K_th er 
,, in Alkohol 
,, in Wasser  

l B-Tr ime thy l -  
borazol  

122.6 
400 ~ abs. 
305 ~ abe. 
10.1 kcal.  

.25 Clausius 
5 rnm 

"stark doppelbrechende 
[Kristal le  

lSalich 
15slieh 

unlOslich 

1,3,5-Trimethyl-  
benzol 

120.2 
438 ~ ahs. 
221 ~ abs. 
10.0 kcal. 
23 Clausius 

2 Into ' 
s ta rk  doppelbrechende 

[Kris ta l le  
ISslich 
15slieh 

unl5slieh 

H examethy l -  
borazol 

164.7 
494 ~ abe. 
370 ~ abs. 
11.5 keal. 

.23.4 Clausius 
verschwindend klein 

farblose, brei te  Nadeln  
leicht 16slich 

15alieh 
schw'er 15slich 

unl6alieh 

organisehen Verbin- 
dungen vergliehen. 

Wie das Borazol 
selbst sieden ouch die 
Methylhomologen des 
Borazols ganz allge- 
mein etwas tiefer als 
die isosgeren Benzol: 
homologen. Und zwar 
besitzt das Verh~ltnis 
Ts (anorg.)/Ts (org.) 
der absoluten Siede- 
temperaturen den 

Durchschnitts~ert 
0.9314) (Tab. 8). 
Die Siedepunkte der 
isomeren Borazole (B- 
und N-Monomethyl- 
borazol; BB-, BN-, 
NN - Dimethyl - bora- 
zol; BBB-, NBB-, 
NNN - Trimethyl-bo- 
razol) unterseheiden 
sieh (vgl. Tab. 5) nur 
wenig voneinander. 

Bei den SchmeIz: 
punkten laBt sieh kei- 
ne einde,utige Regei- 

bzw. MeIlithoIs. 

H e x a m e t h y l -  
benzol 

162.3 
537 ~ abs 
499" abs. 
12.9 kcal. 

23.9 Clausius 
verschwindend  klein 

[arblose, flaehe Nadeln  
leicht 15slIch 

15slich 
k a u m  lCislieh 

unlSslieh 

bare, fettlOsende, thermiseh reeht best~n~lige FlOssig- 
keit yon eharakteristisehem ,,organischem" Gerueh. 
Ihre physikalisehen Konstanten stimmen weitgohend 
mit denen des Benzols fiberein, wie aus obiger Gegen- 
tiberstellung (Tab. 6) hervorgeht. (Bez0glieh genauerer 
Einzelheiten vergleiehe die zitierte Originalliteratur.) 

Tab. 8. Verhiittnis dec absoluIen SiedeIempera~uren des anorganischen 
und organischen Benzols und ihrer MethgIhomologen. 

B orazol-Verbindung Organisehes Analogon Ts(anorg.) / Ts(org.) 

Borazol 
B-Monomethyl~borazol  
N-Monomethyl -borazol  
BB-Diraethyl-borazol  
BN-Dimethyl -borazol  
NN-Dimethyl -borazol  
B B B-Tr imethy l -borazo  1 
NBB-Tr imethy l -borazo  1 
_NN N-Tr imethyt -horazol  
NBBB-Te t ramethy l -borazo l  
H examethy l -b  orazol 

*) Vgl. A n m e r k u n g  *) auf 

Benzol 
Toluol 
Toluol 
rn-Xylol 
o- oder*) p-Xylol  
m-Xylo l  
Mesitylen 
Hemel l i thol  odor* ) Pseudocumot  

�9 Mestty[en 
I sodure l  
Mellithol 

188. 

mfiBigkeit erkennen, doeh seheinen naeh den bis- 
her vorliegenden Daten die gemiseht-substituierten, 
d. h. sowohl H-Atome wie R-Gruppen enthaltenden 
Borazole hSher als die entspreehenden organisehen Ver- 
bindungen zu sehmelzen, w~hrend die einheitlieh-sub- 
stituierten Glieder (BaN~Hs; B~NaR~) umgekehrt einen 

niedrigeren Sehmelzpunkt als die iso- 
steren Kohlenstoffverbindm~gel~ auf- 
weisen. Yon den beiden isomeren anor- 
ganisehen Nesitylenen sehmilzt die B- 
Trimethyl-Verbindung um mehr als 40 ~ 

0.93 hOher sis die N-Trimethyl-Verbindung. 
0.94, 0.98 IV. Chemisehe Eiflensehaiten, 
0.9.2 Die Borazole sind ehemiseh wesent- 

0.95 oder 0.97 0.92 lieh reaktionsffihiger als die isosteren 
0 . 9 t  Benzole, da infolge der Ungleiehheit 

0.9-2 oder 0.93 der Bingpartner die drei Doppelbindun- 
0 .92  o.9.2 gen des Rings entspreehend dem dutch 
0.92 das Formelbild (=6)symbolisi, erten Zwi- 

schenzustand zwisehen einfaeher (5a) 
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und doppelter  Bindung (5b) , ,ha lbaufger iehte t"  und geben sieh a u s d e r  - -  aueh bei anderen Verbindungen 
daher addit ionsfreudiger als , ,aromatisehe" Doppel- desdreiz i ih l igenBorsvorhandenen Neigung des Bors 
bindungen sind. zur Ausbildung yon Brfieken-Resonanzbindungen (vgl. 

So lagern sieh schon bei Zimmertempera tur  und (16)). So lassen sieh beispielsweise die B-stfindigen 
ohne Anwendung von Kata lysa toren  langsam je 3 Mot  H-Atome mit  Hilfe yon e r a  oder BB2(NH~) dureh R 
yon  Verbindungen des Typus H X  (X z. B. = C1, Br, ersetzen~)~): 
OH oder OR) an 
den Ring an~:) 4 -----+ [ ~ B / H ' ' ' > B ;  + §  ")"), wobei erwar->B/H , " . . H  . > > B \ B + I / ~ B  ( (41) 
tungsgemfiB das + R / B \  / " ' R  / " \  
Wasserstoffion H 
an den Stiekst0ff, der negative Rest  X an das Bort, r i t t :  

" N i l  H \ N / I ~  '\N</R 
" - \ H  "H 

I" § ] - §  -'X §  / X "  (37) 

/ B B '  X / B q R  ' . / B \ I ~ ,  

Die so ents tehenden weiBen, fes.ten, im Hoel ivakuum 
bei Zimmer tempera tur  niehtflfiehtigen ,Cye lohexan" -  
Derivate : 

X R '  X R '  " /  \ /  

) N  N~ . 

,,'\', ,..-x ++ R ' \ ~  ; / x  )B l~( 
x .  %,-/" ,w x / . . . x / \ r ~ ,  

..:'\ / \  
H R H t~ 

(a) (b) 

(38) 

entsprechen in ihrem Bau den bei der Dimerisierung 
yon  Borazenen en t s t ehenden , ,Cye lobu tan" ,K6rpern  
(S. 186) und werden mit  diesen in Analogie zu den 
isosteren Cyelo-alkanen zweekmfiBig unter der Bezeieh- 

y e ~ hung ,,Cycle-be a zan  zusammengefaBt.  Beim Er- 
hitzen gehen diese Cyclo-borazane (38), die wie die 
aeyclischen Borazane (S. 184 f.) vierzfihlige Bor- und 
Stick~toffatorne enthatten, in Verbindungen mit  drei- 
z~hligem Bet und Stickstoff fiber, was in Analogie zum 
Verhalten der aeyelisehen Verbindungen (S. 185) bei 
denB- -H-ha l t i gen  B ingen (R '  = H; R = H o d e r  CHa) 
dureh Wassersto//abspaltung~2) ~7) (39), bei den B ~ H ,  
freien Gliedern (R'  = CHs; R = H oder CH3) dureh 
Ringspaltung zu Borazenen~4) ~7) (40) erfolgt: 

H Br 

H / ! ! ""H _3H~__~ 
B r \  ,-'H 

H'" <N / Br 

H H 

ci R 

.,.B\ HZX" 
R / i \ H  
R \  } - - +  

b B B (  
C I / ' - , ,  N ~  \ B  

/ / \  
H R 

Br 

, / B  \ 
H N N--H 

Br -B B Br 

"',N N / 

1[ 

,C1 R 

B 

B//C1 

C">~ x:7 \ ~  
/ \  

H B 

(39 

(4o 

Dieses unterschiedliehe Verhalten deuteL wie bei den 
einfaehen Borazanen (23) auf eine untersehiedliehe, yon 
den Subst i tuenten an Bor und Stiekstoff abhlingige 
Verteilung der  vierten, koordinativen,  sehwficheren 
(punktierten) Valenz des Bors und Stiekstoffs bin, da 
die Spaltung naturgemflfl hier wie deft  an der sehwfieh- 
sten Bindungsstelle des Molekfils erfolgen mulL- 

Weitere UmsetzungsmSgliehkeiten der Borazole neben 
der Anlagerung gemfifl dem Reakt ions typus  (37) er- 

r 

Es ist dies neben der obenerwfihnten Substi tutions- 
mOgliehkeit (39) ein zweiter - -  wie deist fiber eine 
primfire Addition*) f f i h r e n d e r - - W e g  zur Gewinnung 
yon Subst i tu t ionsprodukten des Borazols. 

Im folgenden sollen im Bahmen  eines kurzen t3ber- 
blieks fiber die Einwirkung yon Halogen-, Sauerstoi)f-, 
Stiekstoff- und Borverbindungen auf das Borazol und 
seine Methylhomologen die versehiedenen Reaktions- 
m0gliehkeiten nfiher betraehtet  werden. 

I. Verhallen gegen Halogene und Halogen- 
verbindungen. 

a) Einwirkung yon Halogenwassersto/[. 
Die Umsetzung m i t  Halogenwasserstoff wurde be- 

senders eingehend am Beispiel des Grund-borazols 
BsN3Hs ~) und Hexamethyl -borazols  BsN3Rs 1~) unter- 
sueht. Sie n immt  einen verschiedenen Verlauf, je nach- 
dem man den Halogenwasserstoff  im Molverhfiltnis 
3 : 1 (a) oder im ~berschuB (fl) zur Einwirkung bringt. 

a) Vermeidung eines Halogenwasserslo//- t)berschusses. 
�9 Erhi tz t  man  Borazol oder Hexamethyl -borazol  mit  

Brom- bzw. Chlorwasserstoff im Molverhfiltnis 1 : 3  
auf 100 bzw. 450 ~ so finder unter Abspal tung  Won 
3 Mol Wasserstoff bzw. Methan im Endergebnis eine 
Subst i tut ion der drei B-st~ndigen H-Atome bzw. B- 
Gruppen durch Halogen s ta t t  ~2)~4) : 

H Bv 
~ B \  , / . B \  

I tN NH lOO o HN NH 
3 l tBr  --~ g 

HB BH BrB i~ By 
~hN/ /  "~N'  

H H 
(a) (b) 

-t- 3 H,, (42) 

B CI 
j . B \  ~ B \ ,  

RN Nit RN NR 
i -- 3 ltC1 45~176 

RB BH CIB BC] 
\ / x<~ , 

"N" N" 
R R 

(a) (b) 

T 3 R H .  (43) 

Die hierbei gebildeten Trihalogen-borazole (42b) (43b) 
sind den entsprechenden isosteren Benzolderivaten 
physikalisch fihnlich und st ellen gleich diesen farblose, 
kristalline, im Hochvakuum unzersetzt sublimierbare 
und in organischen LSsungsmitteln (z. B. Benzol) 16s- 
liche Substanzen darl~)~). Chemiseh sind sie welt 
reaktionsffihiger als ihre organisehen Analoga. So 
lagern sie schon bei Zimmertempera tur  Wasser an und 
werden unter Halogenwasserstoffbildung leicht zu Hy-  
droxyl-derivaten und darfiber hinaus zur Stufe der 
Borsfiure und des Ammoniaks hydrolysiert .  Das Tri- 
brom-borazol (42b) spaltet  bei der Bi ldungstemperatur  
yon 100 ~ unter [Jbergang in Borstickstoff teilweise 
schon Bromwasserstoff ab 12) ;das  , ,Triehlor-mesitylen" 

*) Der Anlagerungstypus (37) setzt MolekfiIe mit freten Elek- 
tronenpaaren (z. t3. Halogen-, Sauerstoff-, Stickstoffverbindungen), 
der Anlagerungstypus (41) Molekfile mit unvollstandigen Elektronen- 
schalen (z. B. Bor-, Aluminium-, Derylliumverbindungen) voraus. 
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(43b) is t  wesent l ieh s tabi ler  und verf indert  sieh selbst  I1 
bei 500 ~ k a u m , ~ ) . . . . / : B  \ 

Als Primfirprodukte der E inwi rkung  yon  Halogen-  BN NH 
wasserstoff  auf Borazot  (42) und Hexame thy l -bo razo l  ] i' 
(43) en ts tehen  Anlagerungsverb indungen  (44a), (44b), BB BB 
die bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  als weiBe, feste, im Hoeh- �9 . . 
v a k u u m  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  nieht  f l~ehtige Sub- ~"N / 
s tanzen isol ierbar  sind ~)a~) : R 

Br'tt  Cltt CIH Br t t  
[B .,B 

i r i'" r t l  

a ,. ,~ . N "  / 

HH H t t  H t l  t l  B 
(a) (b) (e) (d) 

und sieh be im Erwfirmen auf 100 bzw. 450 ~ unter  Ab- 
gabe yon  Wassers tof f  b z w .  Methan  in die Borazole 
(42b) bzw. (43b) umwandeln ,  Analoge Addi t ionsverb in-  
dungen werden bei R a u m t e m p e r a t u r  ve to  B- nnd N- 
Tr ime thy l ,bo razo l  gebi ldet  ~) (44e), (44d). 

Dem (Jbergang yon (44b) in (43b) geht,  wie das "Ex- 
pe r imen t  zeigt, bei  150 ~ eine Spa l tung  des Rings in 
3 Borazen-Molekt'fle voraus~).  Die im Endergebnis  als 
einfaehe Subs t i tu t ion  erseheinende Reak t ion  (43) is t  
also in Wirk l i ehke i t  ein verhfiltnismfiBig kompl iz ie r te r  
Vorgang:  

R G1R CIR 

Die Natur- 
wissellsch afteli 

@ 9A-ICI -> 3 BtRC1, -k 3 NH.~B �9 HCI.  (50) 

b) Einwirkung von Halogenalkgl. 

Halogena lkyle  setzen sieh zum Untersehied  
von den Halogenwassers toffen  bei Zimmer-  

(44) t e m p e r a t u r  mi t  Borazolen n icht  urn, wie am 
Beispiel  der E inwi rkung  yon Methyl jod id  auf 
Borazol  gezeigt  warden konnte*=). Bei 24st0n- 
d igem Erw~rmen auf 60- -70  ~ wurde ein 
30%iger  Umsa tz  gemfiB der Bru t tog le iehung  

BaNaH~ + 3RJ-->BaNaH~ . 3 R J  (51) 

beobaehte t .  Eine nfihere Untersuehung  des salzar t igen 
R e a k t i o n s p r o d u k t s  l iegt  bis j e tz t  noeh n ieht  vor. 

e) Einwirkung yon elemenlarem Halogen.. 

Setzt  man  Borazol  bei 0 ~ oder Z immer tempera -  
tur  2 oder 24 S tunden  lang mi t  0bersch0ssigem 
e lementa rem Brom urn, so werden je Mol Subs tanz  

Mol Brom aufgenommen ~). Die hierbei  en t s tehende  
feste, gelbliehe, bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  n ieht  f l a eh -  
t ige Antagerungsverb indung  BaNaHs. 2 Br~(52b) spal-  

t e t  teilweise 
CI Cl sehon bei 

/ 3\  - " ~ \  H NR 
-76o+ 

B I~H 
(a) 

Spaltung H , 3RH BN N[~ R[I . 7 ~  I1i 
150 ~ BCI 450 ~ C1B BC1 

Cl B .,~ B " N ~/ 
N+" B 

It H 
(b) (c) 

ab und Im Fal le  der Umwand lung  yon (44a) in (42b) spiel t  
sich die Wasse r s to f f abspa l tung  wegen der n iedr igeren 
R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  ohne Bingspa l tung ,  d. h. ohne 
die Zwisehenstufen (b) und (e) abe2). 

Bequemer  als du tch  Umse tzung  yon  Borazol  und 
Halogenwassers to f f  s ind die Ha logenborazo ledes  Typns  
(42b) und (43b) dureh  E inwi rkung  yon  Amin auf 
Borhalogenid zugangl ieh  3)4)~,) : . 

3 BCla + 3 NI:I2R -->(--BGI=:NR--).~ + 6 HCI (46) 

3 BCla + 3 N I G P h ' + ( - - B C I ~ N P h - - ) a  + 6 HGl (47) 

3 BCIa + 3 NH~ To--~(- -BCI- : :NTo--)a  + 6 HC1 (48) 

( B = G H s ;  P h = C s H G  To=C6H~.GHs) .  Diese Dars te l -  
lungsmethode  en tspr ieh t  ganz der Borazolgewinnung 
aus Amin und Borin (S. 184). 

fi) Anwendung eines Halogenwasserstoff- f2berschusses. 
Bei Zimmerlemperatur fOhrt aueh die E inwi rkung  

eines Halogenwasserstoff-Uberschusses auf das Borazol  
ur~d seine Methythomologen nur zur Bi ldung der - -  ko- 
o rd ina t iv  gesfi t t igten - -  Add i t ionsve rb indungen  (44) 12) 
~4p7). Bei erhShter Temperatur dagegen  is t  naeh MaB- 
gabe der Bi ldung ungesfi t t igter  Zersetzungsprodul~te 
eine Weitere B e a k t i o n  mi t  Halogenwassers toff  m0glieh. 
Erh i t z t  man  beispielsweise Hexame thy l -bo razo l  mi t  
abersehfissigem Chlorwasserstoff  auf 330 ~ so wird das 
beim Erwfirmen intermedif i r  g e b i l d e t e  Borazen BC1B 
_-=.NHI=/ (45b) in Analogie  zu (31) und (32b) in BRCI= 
und NH~R fibergefOhrtl~): 

~ B  :>> 

BN Ni l  
---+ ! i 

C1B BC1 

\ N ?  
R 

geht  in ein Dibrom-borazo l  (52e) 

1t HBr  

AB\ 131@e\ 
HN 1NH ' NH ] ::] + 2 B r ~  H -  

B11 ~176 : rl I; 

H BrH 
(a) (b)  

Zimmer tem-  
pera tur ,  ra -  

(4.5) seher und 
vollstf indi-  

ger be im Er-  
wfirmen auf 
6 0 - -  70 ~ 2 
Mol Brom- 
wasserstoff  
tiber t~) : 

BP 

IIN NH 
- - 2  HBr  

60~ B r I l  BH 

H 

(e) 

das analog dem Tr ib rom-de r iva t  (42b) eine weiBe, 
kr is ta l l ine,  i m  H o e h v a k u u m  leicht  subl imierbare ,  
feucht igkei t sempf indl iehe  Subs tanz  dars te l l t .  Das bei 
ihrer  Hydro lyse  (Ersa tz  yon Br du tch  OH) en t s tehende  
H y d r o l y s e n p r o d u k t  is t  mi t  Wasserdf impfen fl0ehtig.  

Wie  Vorversuehe zeigten, setzt  sieh aueh elemen- 
tares  ChIor mi t  Borazol  unter  Bi ldung einer festen 
Add i t i onsve rb indung  urn, welehe l angsam sehon bei 
Z immer t empera tu r ,  rascher  beiIn ,Erwfirmen Ghlor- 
wasserstoff  abspa l t e t  und dabei  in dine weiBe, kr is ta l -  
line, s u b l i m i e r b a r e  Subs tanz  abergeht l~) .  

2. Verhalten gegen Sauerstoff und Sauerstoffoerbindungen. 

a) Rinwirkung yon Wasser 
a) Vermeidung eines Wasseriibersehusses. 

Erwfirmt  man Borazol,  N-Tr imethy l -borazo l ,  B- 
Tr ime thy l -borazo l  oder HeXamethy l -b0 razo lmi t  Was-  

+HC1 +HC1 ser im Molverh~iltnis 1 : 3 auf 100 ~ so 
BRCI=!:NHB 1-]3-6~-+BBClo: NHoR 3-SgSw-->BFICI:+Nt:I~R.HC1. (491 f inder  in den be iden  e r s t e n  Fiillenl~) 17) 

(Vorhandensein  yon  B - - H - B i n d u n g e n )  
An Stelle der Subs t i t u t ions reak t ion  ( 4 3 ) b e o b a e h t e t  unter  E n t w i c k l u n g v o n  3 Mol Wassers toff  eine Subst i -  
man  somit  bei der  E inwirkung  eines Chlorwasserstoff-  t u t i on  des B-gebundenen  H durch  OH s t a t t  (53), w~h- 
iJberschusses auf H e x a m e t h y l - b o r a z o l  bei 330 ~ eine rend in den beiden a n d e r e n  Ffillen~) 17) (Abwesenhei t  
Aufsprengung des Rings unter  Bi ldung yon gasf6rmi- yon B - - H - B i n d u n g e n )  unter  Ammoniak -  bzw.Methyl-  
gem ~Methyl-borchlorid BRCl~ und fes tem Methyl-  amin -Abspa l t ung  eine U mw a nd lung  des Borazol -  in 
ammonium-eh lo r id  NH2B �9 HCI: einen Boroxol-Ring erfolg~ (54) : 

(52) 
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It OH 
It, B . i  /ff  ~ / /f'/ \ 

IlN N i l  I tN NH 
! [ -t- 3 H,20 --> [ ::1 

l]B I-:~H HOB BOH 
.,, , ~,, N / ,  x"k N - /  

H 11 
(a) (b) 

1 t l:-I 
/ S B \  1 /13~  

R N N H 0 0 
! :,l + 3 H~_O--~ il 

HI3 I-~B BB t~R 

~k N " /  ~:" O / "  
it/ 
(a) (b) 

+.~ NIlg~. (54) 

In allen vier Ffillen ftihrt dabei die Reakt ion 0bet 
Zwisehenstufen, die sieh unter geeigneten Heaktions- 
bedingungen abfangen odor naehweisen lassen: 

Der Priraiirvorgang der Einwirkung yon  Wasser 
besteht  - -  vgl. (44) - -  in der Bildung von Additions- 
verbindungen des Typus B3N3H~- 3 H~OX2)l~)~7): 

xHO H ~HO H 

"7 7 
H' / i o g  f l~  / -OH 

. o B /  Btt  HO":, , ~ t t  
/'..N / Z . N / -  
H H H R 

(a) (b) 

HO R r iO R 
B 

' \ " . , ? ,  % R I 1 h i ~  N l l  , . . .  , - . ,  

.'" , " .  RI ' ~ - - ~ a -  
, ~ B  / B~ 

n u j r  / v, HO./.N / R 

H H ~H R 
(c) [d) 

Sie lassen sieh isolieren, wenn man die Umsetzung bei 
0 ~ oder Zimmertempera tur  vornimmt,  und spalten sieh, 

wie in (55) angedeutet ,  l e i eh t  in B0razenmolek01e, 
entspreehen also dem Reakt ionsformel typus  (40). Als 
, ,Enol"-KOrper stehen die so gebildeten Borazene 
(56, I) mit  den zugeh6rigen , ,Ke to" -Formen  (56, II) 
im tautomeren Gleiehgewieht~4) 17): 

BH(O~) , , .NH= B I - I ( 0 ~ ) ~ N H B  B t~(OH)>NIL. 

;I 
BltO---NHa BHO----NH2R BRO"-NH3 

(a) (b) (c) 
so wie etwa der zum Borazen (56a) isostere Vinyl- 
alkohol (57a) leieht eine Keto-Enot-Umlagerung zum 
Aeetaldehyd (57b) erleidet: 

CH(OH)=CH, . - - ->  CHO-Gna.  (57) 
(a) (b) 

Der Beweis for (tie Au/spallung') der .Ringverbin- 
dungen (55) in Borazene (56, I) und ftir die taulomere 
Umwandlung der letzteren zu Ammoniaka ten  des 
, ,Boroxins" BHO und deren Methylder ivaten (56, II)  
ergibt sieh aus der Boroxolbildung (54) und dem Ver: 
halten gegenOber abersehassigem Wasser. So setzt 
die - -  langsam sehon bei Zimmertempera tur  vor sieh 

gehende  --- Umwandlung  der Bor-Stickstoff-Ringe (55e) 
und (55d) in Ammoniaka te  des Bor-Sauerstoff-Rings 
(54b) (s. unten) naturgemfil3 eine vorangehende L6sung 
der koordinat iven (punktierten) Bor-Stiekstoff-Fling- 
bindungen voraus, Und in gleieher Weise sprieht die re- 
versible Addit ion dreier Mole Wasser dureh die Verbin- 
dung (55e) bei 0 ~ (S. 216) far eine Aufspal tung der 

*)"E in  N a c h w e i s  d e r  S p a l t u n g  d u r c h  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m -  
m u n g  i s t  w e g e n  t ier  N i c h t f l i i c h t i g k e i t  u n d  U n b e s t f i n d i g k e i t  (s. o b e n )  
d e r  V e r b i n c l u n g e n  (56) n i c h t  m 6 g l i c h .  

koordinat iv  gesi~ttigten und daher zur Aufnahme 
weiteren Wassers nicht  beffihigten , ,Cyclohexan"- 
Ringe (55) in.ung.e.sfittigte und daher additionsfreudige 
- -  vgl. (31) - -  , ,Athylen"-Molektile (56, I). Der Cha- 
rakter  des Boroxols (BRO)a (54b) als eines tr imeren 
Boroxins BHO maeht  andererseits die angenommene 
tautomere  Beteiligung der Boroxin-Ammoniak-St ruk-  
turen (56, II) sehr wahrseheinlich. 

Beim Erwiirmen auf 50--100 ~ spalten die B- -H-  
haltigen Glieder (56a) und ~56b) 1 Mol Wasserstoff ab 
trod gehen in die Verbindungen (58) bzw. (59) tiber 12)17) 

(HO)B~-=NH ~ O=B-~NH~ (58) 

(HO)B-=..NIR ~- O = B  _-=Nt-IB, (59) 
(a) (b) 

die a l s  , , A c e t y l e n " - ( a ) b z w .  tautomere  , ,Keten"-  
KOrper (b) niehL in monomerer,  sondern  in polymerer 
Form als Trioxy-borazole - -  vgl. (53b) - -  oder deren 
desmotrope , ,Carb0nyl"-Formen vorliegen d0rf'ten. Der 
Grundk6rper  (531)) geht bei der Bi ldungs tempera tur  
in Analogie zum Bromder iva t  (42b) unter  Abspal tung  
vonWasser sehon teilweise in Borstiekstoff (3@) 0her 12) : 

B(OH)NH > BN q- H O H ;  (60) 

das N-Methyl-derivat  B(OH)NR ist unter diesen Be- 
dingungen best~ndig17). 

Die B--H-fre ien Glieder (56e) und (56d), die in ihrer 
, ,Ke to" -Fo rm (56,II) Ammoniaka te  des, monomeeen 
Methyl-boroxyds BRO (,,Methyl-boroxin ') darstellen 
und infolge derAbwesenheit  yon B- -H-Bindungen  nieht 
wie die Glieder (56a) und (56b)Wassers toff  abspalten 
kSnnen, gehen beim Erwfirmen auf 100 ~ (langsam aueh 
sehon bei Zimmertemperatur)  in Ammoniaka te  des 
tr imeren Methyl-boroxyds (BRO)a (, ,Trimethyl-boro- 
xol") tiber*~)~) : 

NHa Nt-la 

R 14 

O O O O 
ii - +  ] 

HaN HB BII NH~ IL~N- I:/B 13H NHa, 

% 0  \ o /  
das Zwei der koordinat iv  angelagerten Ammoniak-  
(Methylamin-)Molektile sehon bei Zimmertemperatnr ,  
das dri t te  erst oberhalb 100 ~ abspaltet  (vgl. S. 216). 

Zum Untersehied yore leieht hydrolisierbaren freien 
Boroxol (BlqO)a wird dos Methylammoniaka t  (BFIO).~ 

�9 NH=R yon Wasser prak- 
BFI(OH)-_ N I t R  (I) tiseh nieht angegrif- 

~{ wfihrend das Am- (56) fen14), 
B H O .  NHoI:~ (II) moniakat  (BRO)~.NHa 

- weniger bestfindig ist 
(a) und unter Freiwerden 

yon Ammoniak  langsam zu Methylborsfiure hydroly-  
siert wird!~).: 

(BROh- NH,~+3 H O l ~ - - + 3  BH(OH)2q-NHa. (62) 

Die beid~n Verbindungen (BRO)a �9 NHa (Sblp. 129 ~ 
und (BRO)a �9 NH~FI (Sblp. 162~ sieh in ihrer 

g ' " 14 17 Zu.ammense tzung  und lhren Elgensehaften ) ) d a m  
in der Li tera tur  bereits bekannten  ~1)Trimethylammo- 
niakat  (BR0)a.  NR3 an. 

Die Trimerisierung der Methylboroxin-Ammoniakate  
(56e) und (56d) gemfifl (61) entsprieht ganz der 
Trimerisierung des analog gebauten Aeetaldehyds (57) 
zu Paraldehyd : 

Clla 
I 

H 

O 

IIaC--HC 

'% O 

CH.~ 

H 
/(;\ 

0 (3 O 
if [ l 

CH--CI[a H3C--HG CH--CIIs', 

\ O /  

(63) 
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~) Anwendung eines Wasser~berschusses. 

Beim Erhi tzen mit  fiberschiissigem Wasser auf 1~50 ~ 
und h6her werden die Borazole langsam zur Verbin- 
dungsstufe der Borsfiure und des Ammoniaks  hydroly-  

(--B H--  NH--)~-[- 6HO H-~3B (OH)a-}-3NH~d-3H~ (64) 

(--B H- -  N~--)a.+ 6HO H-)-3B (OH)s+3NH2R +3H~ (65)  

( - - B R ~  NH--)a+6HOH--~3BR(OH)~+aNH~ (66) 

(--B B-~_N Fl--)a+ 6H OH->3B R(OH)~+3NH~R. (67) 

Unter diesen Bedingungen unterliegen also die primfir 
nts tehenden Beakt ionsstufen (56) - -  bzw. ihre Folge- 
,rodukte - -  weiterer Einwirkung yon Wasser:  

glasartige Substanz, die bisher nieht genauer unter- 
sueht wurde ~). Das Hexamethyl-borazol  BaNsB, setzt 
sieh bei 24standigem Erwfirmen auf 70 ~ nieht  mit  
Xthyla ther  um~). 

c) Einwirkung yon eIementarem Sauersto/[. 

Bei Raumtempera tu r  reagiert BaNsHs nieht mit 
Sauerstoff~o). Zandet  man dagegen ein Gemiseh yon  
BsNsHs-Dampf und ~bersehtissigem Sauerstoff dutch 
einen elektrisehen Funken,  so beobaehtet  man eine 
Explosion mi, t granlieh-violetter Flamme, wobei sieh 
ein fester  Besehlag yon  Borg~ure abseheidet 10) : 

\ 
4 B~N~Hs + 15 O ~ - - - ~ 6  B~Oa @ 6 N~ + 12 U~O. (72) 

Das feste Hexamethyl ,borazol  BaN~B, brennt  ange- 
zandet  nieht welter1*). 

BH(OH) ~ NI-G B(OH)a + NHa. HG1 

+~HOH -+ ~HC1 (68) 

BH(OH)~ NHaTH=--~B(OH).2~NH~.+HOH--~B(OH)a NHa 
(a) (b) (c) 

Bascher und quant i ta t iyer  erfolgt die Hydrolyse bei 
Gegenwart yon  Saare, welche das Ammoniak  (Methyl- 
amin) bindet,  das als komplex gebundener Neutral- 
tell - -  vgl, (56, II)  oder (68a) - -  die Anlagerung yon  
Wasser an das Bora tom und damit  eine direkte Hydro ,  
lyse, z. B. gemfiB 

BH(OH)~ +HOH >B H ( OH)..,--- O H2 -H~-->B(O H)a (69) 

ersehwert. 
Der angenommene l:leaktionsverlauf (68) der Hydro-  

lyse wird dadureh gestntzt ,  dab sieh im Falle des 
Methyiderivats BI~(OH) _-=.NHa die Anlagerungs- 
verbindung B1R(OH)~-----NHa (68a), die infolge der 
Abwesenheit  yon B- rH-Bindungen  keinenWasserstoff  
abspaltert kann, bei 0 ~ isolieren lfillt*'). Sie spal tet  
beim Erwfirmen auf Zimmertemperatur  das ange- 
lagerte Wasser wieder ab und trimerisiert  sieh ansehlie- 
Bend (vgl. S. 215) zu Trimethyl-boroxol .  

b) Einwirkung yon AIkohol und Ather. 
AlkohoI. Die Einwirkung yon  Alkohol wurde bisher 

am Beispiel des Grundborazols und N-Trimethyl-bora-  
zols untersuehtl~)l~) und ffihrt in Analogie Zur Um- 
setzung mit  Wasser - -  vgl. (55) ~ bei Zimmertempe-  
ra tur  zur primfiren Bildung yon festen, weiBen, bei 
IRaumtemperatur  niehtfltlehtigen Addit ionsverbin- 
dungen der Molekularzusammensetzung 3 : 1: 

RO H RO H 
.]~ 

HK ~NH .'~ 
H �9 H t~ : t l  
HI ioa HI ::oR 

H H  H R  
(a) (b) 

(70) 

Die Verbindung (70a) spal tet  bei mehrstOndigem 
Erwfirmen auf 100 ~ analog der Verbindung (55a) - -  
wahrscheinlieh wie dort  naeh Spal tung des 'Rings - -  
3 Mol Wasserstoff  ab find geht in eine bei 62,5 ~ schmel- 
zende und (extrapoliert) bei 52 ~ sublimierende fes:te 
Verbindung der Zusammensetzung und Molekular- 
gr6Be B(OR)~-~-~NH ~ber, die verhfiltnism'~Big geringe 
Tendenz zur Polymerisat ion aufweist und oberhalb 
'200 ~ unter ~bergang  in Borstickstoff - -  vgl. (60) - -  
1 Mol Methylalkohol abspaltetl~): 

B(OI:/)NH ,.  > B N + R O H .  (71) 

Die bisher nicht  nfiher untersuehte Verbindung (70b) 
dfirfte beim Erwfirmen in analoger Weise Wasserstoff 
abgeben und sieh hierbei in ein thermiseh stabiles 
Beakt ionsprodukt  B(OR)-~--2-NR umwandetn.  

fl_ther. Das ,Grundborazol BaNaH6 reagiert  bei Zim- 
mertemperfi tur im Laufe yon  2 Tagen nieht mit  

12 . . . .  Methylfither ). Bm 14tag~gem Erwfirmen des Beak- 
tionsgemisehes a u f  70 ~ bildet sieh eine durehsiehtige 

3.) Verhalten gegen Stickstoffverbindungen. 
Ammoniak .  L~Bt man Ammoniak  bei 

- - 2 0  bis - - 3 0  ~ einige Stunden lang auf 
BaNaH~ einwirken, so wird ohne Wasser- 
stoffentwieklung und unter Bildung eines 
niehtflOehtigen, glasigen, in  fltissigem 

Ammoniak  16slichen Produkts  rund 1 Mol NH~ anf- 
genommen~~ 2) (73a). Die Beakt ion entspricht  often- 
siehtlieh der Mono-Ammoniakat-Bi ldung (73b) des 
Boroxols B~OaR8 (vgl. S. 215): 

H NHs �9 B NHa 
\ ...... \ ...... 

/ B \  / B  N 
HN NH O O (73) 

li iJ Ii i/ 
t IB .  BH RB BR 

\ \ ~ /  N o /  
,HI 
(a) (b) 

Mehrt~gige Einwirkung yon tiberschtissigem NHs bei 
Zimmertemperatur  ffihrt zu langsamer' Aufnahme 
weiteren Ammoniaks  und Bildung einer weil3en, amor-  
phen, festen Masse, die sieh im Verlaufe einiger Tage 
immer dunkler ffirbt und sehlieBlich fast s c h w a r z  
wirdl=). Beim Erhi tzen spalten die Ammoniak=Addi- 
t ionsverbindungen Wasserstoff ab*~ Die Reak- 
t ionen verdienen nfihere Untersuchung.  

Amine.  Auch mit  Aminen treten in teressante  lJm- 
setzungen ein, die bis jetzt  noch-nicht  nfiher verfolgt  
wurden. So entsteht  bei zweist~ndigem Erhitzen eines 
fiquimolekularen Gemisches yon  BorazoI und Dimethgl- 
amin auf 130 ~ unter Entwieklung yon 1 Mol Wasser- 
stoff und gleichzeitiger Bildung einer glasigen, nicht- 
f!Iichtigen Masse eine in langen, farblosen Nadeln 
kristallisierende, bei Zimmertemperatur  ira H o e h -  
v a k u u m  sehwerflt~ehtige Substanz,die  bei mehrst0ndi-  
gem Erwfirmen auf 120 ~ in das Borazen BH~----NR2 
(vgl. S. 186) abergehtla).  ' Mit tiberseh~issigem Tri- 
methglamin t r i t t  Borazol bei Zimmertemperatur  ira 
Verlaufe yon  2 Tagen nieht in Reaktion1~). Bei 
14tfigigem Erwfirmen des Reakt ionsgemisehes a u f  
50--60 ~ wird das Borazol in eine zfihe, gallerthrtige, 
bei Zimmertemperatur  nicht flfiehtige Masse ~ber- 
gefahrt  1=). 

4. Verhalten gegen Borverbindungen. 
drwfirmt man Borazol mit  Bormethy l  im  Molver- 

hfiltnis 1 : 1  24 Stunden lang auf 100 ~ so .werden 
fund  60% des Borazols in B-Trimethyl-borazol  tiber- 
gefahrt  ~) (vgl. S. 213): 

H I1 
~:. B ,,.,,. / . B  ,,.. 

HN NH I-IN NH (74) 
I i} q- 3/nBlqa--> I :,} -k 3/n BHnBa--n 

HB BH RB BB 
%" N ...... % , N /  

H H 
(n~2).  ~Daneben entstehen kleinere Mengen (~5%)  
B-Mono- und B-Dimethylborazol ,  Der Best des Bora- 
zols (~35%)  geht unter Wasserstoffentwicklung in 
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niehtflaehtige, wasserstofffirmere Produkte der nnge- 
f~hren Bruttozusammensetzung ,,BNH!' tiber. Bei An- 
wendung eines Borazolabersehusses~ nimmt die rela- 
tive Menge des Mono- und Dimethyl-borazols zu. 
ErhShung der l:leaktionstemperatur auf 200--225 ~ 
vermindert dieAusbeute an Methylborazolen zugunsten 
der Entstehung fester Produkte, bei deren unter H2- 
und CH~-Entwieklung vor sieh gehender Bildung in 
diesem Falle aueh die naeh (74) entstehenden Methyl- 
borine BH~Ba-n verbraueht werden. In analoger Weise 
k0nnen, nur mit sehleehterer Ausbeute, die B-gebun- 
denen H-Atome des B0razols mit Hilfe yon Amino- 
bormelhgl BI:I~(NH=) dutch Methytgruppen B ersetzt 
werdenS). 

Die [Ybertragung der Substitutionsreaktion (74) auf 
das N-Methyl-borazol BsNaHsB ~) ermSgliehte die Ge- 
winnung yon NB-Dimethyl-, NBB-Trimethyl- .und 
NBBB -Tetramethyl-borazol (vgl. Tab. 5). Eir/e [~ber- 
tragung aueh auf das N-Dimethyl- und N-Trimethyl-- 
borazol wfire zweeks Gewinnung der bis jetzt noeh 
fehlenden, aber theoretiseh ableitbaren (vgt. S. 188) 
Methylhomologen des Borazols (NNB-Trime[hyl-, 
NNBB-Tetramethyl-,  NNBBB-Pentamethyl-,  NNNB- 
Tetramethyl- und NNNBB-Pentamethyl-borazol) yon 
Interesse. 

5. Kalalgffsche Hgdrierung. 
Wfihrend sieh Benzol katalytisch zu Hexahydro- 

benzol hydrieren lfiBt, wird Borazol bei 40--50 ~ yon 
Wasserstoff in Gegenwart eines Palladium-Kataly- 
sators zu wasserstofffirmeren, h5herkondensierten 
Systemen dehgdriert ~) : 

BaN3H~ + n H =  + (B~NaH~--n)x + nH~. (75) 

So entstand beispielsweise bei 15sttindigem Umpumpen 
eines gasf6rmigen BaNaH,/H~-Gemisehes (Molverhalt- 
his 1 : 10) tiber erwfirmten, 25Toigen, mit Wasserstoff 
absorptiv gesfittigten~Palladiumasbest unter Neubil- 
dung yon 1.8 Mol H= je Mol B,NaHs eine niehtfltiehtige, 
weiBe, feste Verbindung.deptBruttozusammensetzung 
,,BNHo.s", in weleher eine Vorstufe zum Borstiekstoff 
,,BN" (a4e) vorliegen d~rfte. Bei h6herer Temperatur 
(190 ~ und Verwendung eines Niekelkatalysators finder 
parallel zur dehydrierenden Kondensation unter Vet- 
branch yon Wasserstoff eine Ammoniakbildung, also 
Aufsprengung yon - - B - - N - - B - B i n g u n g e n  stat t~).  

C. Zur Frage der Existenz elemenl-homologer 
Borazole. 

Die Existenz und Bestfindigkeit des Borazols BaNaH~ 
und seiner Methythomologen lest die Frage nahe, ob 
sieh im Borazolmolek01 das Bor und der Stiekstoff 
dureh die Element-Homologen AIuminium und Phos- 
phor ersetzen lassen, d. h. ob aueh ein benzol-analoges 
,,Alazol" AlaNaH~ (76a), ,,Borphosph01" B~PsH6 (76b) 
oder ,,Alphosphol" AlsP~H6 (76e) existenzfahig ist: 

H H H 
~AI,,  ,zc, B.,i,.. /AI,, 
," \ / /  " \  

HN NH HP P H  HP PH 

HAl A1H HB BH HAl A1H 

~ N  / ~ p . /  " ~ p /  
H H H 
(a) (b) (e) 

(76) 

Die bisherigen Experimentalergebnisse verrteinen diese 
Frage: 

Setzt man in Analogie zur Darstellung des Borazols 
und seiner Methylhomologen (S. 184) Aluminium- 
wasserstoff A1Hs ~9) oder Aluminiummethyl All:/~ rail 
Ammoniak~7) z~)oder Methylamin"5) um, so entstehen 
unter Wasserstoff-*) bzw. Methanentwieklung**) an 

*) Die W a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g  'aus d e m  , ,A lazan"  A1Ha---NH 3 
er fo lg t  berei~s bei  0 ~ '~), a lso wesen t l i ch  leich~er als bei 4 e m  t3orazan  
BH~-.-.NH, (S. 185). Das  A l a z a n  se lbs t  k a n n  d u r e h  E i n w i r k u n g  y o n  
T r l m e t h y l a m i n  a u f  A1 (BH4) 3 �9 N H  s g e w o n n e n  werden2~): AI(BH4) 8 �9 
N H s  + 3 NI/~ > A1H8 �9 N H  a 4- 3 B H ~ .  N]=[~. 

**) Die  M e t h a n a b s p a l t u n g  \ u s  den  A l a z a n e n  A1R,- . .NHs u n d  
A I I / s - . - N H , R  er fo tg t  wesen t l i ch  le iehter  als bei  den  h o m o l o g e n  B e t a -  
z a n e n  B f / , - - - N H ,  u n d  Bt/8---NH2RS~). 

Stelle yon Flingverbindungen des Typus (768) hoeh- 
molekulare Kondensationsprodukte entspreehender 
Bruttozusammensetzung - -  (A1HNH)x; (AlttNH)x, 
(A1F/Nlq)x, - - ,  in welehen in Analogie zu (348) lang- 
gliedrige, zum Untersehied yon dort dureh koordina- 
tire Bindungen miteinander verkntipfte - -A1H--NH--  
(bzw. --A1FI--NH-- oder - -AIB--NB--) -Ket ten  vor- 
liegen darften*) : 

H / N \ H  ~ N ~ H  ~ N \ H  ~N, H ~ N \  
A I / H \ A I / H \ A 1 / H \ A I / H  \ -A1/H \ 

i i i ! i 

N \  H / N \  H / N ~  H / N \  H / N \  H /  
H X A I / H X A 1 / H X A 1 / H X A 1 / H X A 1  / 

i i [ [ ! 

~ H  / N \ H  / N \ H  / N \ H  / N .  H , N -  
A ! / H \ A 1 / H \ A I / H X A 1 / H \ A 1 / H  \ 

! [ [ 2 i 

N \  H / N \  H / N \  H / N \  H / N \  H /  
H X A 1 / H X A 1 / H a A 1 / H a A 1 / H \ A I  / / 

(77) 

In gleieher Weise erhalt man beim Erhitzen yon 
Borin BHa nnd Phosphin PHa auf 200 ~ an Stelle eines 
Borphosphols (76b) ein hoehkondensiertes, niehtflach- 
tiges Produkt 23) vom Typus (77). Wie in zahlreiehen 
anderen Ffitlen**) maeht man also aueh hier die Beob- 
aehtung, dab die Elemente der zweiten Elementperiode 
zum Untersehied yon denen der ersten keine Neigung 
zur Betfitigung yon Doppelbindungen (76) zeigen und 
der Bildung soleher Mehrfaehbindungen dureh Poly- 
merisation zu hoehmolekularen Gebilden (77) aus- 
weiehen. Noeh unwahrseheinlicher als die Existenz 
eines Alazols und Borphosphols  is( hiernaeh die 
Existenz einer Aluminium-Phosphor-Ver bindung 
AlaP3Hs. * * * ) 

Weiterhin dtirfte die Bildung einer isosteren Benzol- 
Verbindung mit den Elementen Bergllium und Sauer- 
stoff (,,Beroxol" Be303H,), die als Glieder der ersten 
Aehterperiode an sieh zur Ausbildung yon Doppelbin- 
dungen beffihigt sind: 

H 
ABe\ 

H e  OH 
1 i] ( 7 8 )  

HBe Bell ' 

>,o /  
H 

wegen der geringen Neigung des Sauerstoffs zur Vie> 
bindigkeit kaum m6glieh sein. 

Man darf daher wohl den SehluB ziehen, dab die 
Benzol-Isoslerie des BorazoIs ein einzelsIehender Fall 
isl, dernur dutch das Zusammenwirken mehrerer gli~ck- 
licher Umsffinde (gleiche Elektronenzahl und Summe 
der Atomradien yon C + C und B + N, Ffihigkeit des 
Bors un~d Stickstoffs zur Vierbindigkeit und Doppel- 
bindung) ermOglicht wird. 

E i n g e g a n g e n  a m 3 1 .  Marz  1948. 

*) A u c h  Borazo l  g e h t  bei  seh r  I a n g e m  S t e h e n  spuremveise  in  
h 6 h e r k o n d e n s i e r t e  P r o d u k t e  u n v e r f i n d e r t e r  B r u t t o z u s a m m e n s e t z u n g  
, , B N H ~ "  fiber~~ Z u m  Unte r sch ied  y o n  (77) dt~rfte d iesen abe r  die 
K e t t e n s t r u k t u r  (34a) z u k o m m e n ,  d a  B o r  als Gl ied der  e r s t en  Ele-  
m e n t p e r i o d e  z u m  Un te r seh i ed  ve to  k l u m i n i u m  zu r  BetLi t igung 
d o p p e l t e r  B i n d u n g e n  b e f a h i g t  is(. - -  Be im E r h i t z e n  g e h t  die Ver-  
b i n d u n g  (77) u n t e r  W a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g  in  A l u m i n i u m n i t r i d  t iber.  
Die N i t r i d b i l d u n g  er fo lg t  dabe i  wesen t l i ch  le iehter  Ms ira Fa l le  der  
h o m o l o g e n  V e r b i n d u n g  (BNH~) x (34a). 

**) Vgl. E. W i b e r g  L e h r b u C h  der  a n o r g a n i s c h e n  Chemie,  24. 
u n d  g5. Auf lage ,  Ber l in  1947 (Doppelb indungsrege l ) .  

***) Das  H e x a h y d r o - d e r i v a t  y o n  (76e): 

H~ 
/ . - A I \  

H=P P H  2 
[ " . 

H2A1 JklH~ 
",.. p / 

H~ 
das  z u m  Unte r sch i ed  y o n  (76c) keine  DoppelbJn 'dungen  enth~ilt, 
i s t  erwartungsgem~il3 in F o r m  der  M e t h y l v e r b i n d u n g  (A1Ri - -PR~)  s 
ex is tenzf~hig  (N. D a v i d s o n  u n d  H.  C. B r o w n ,  J .  Amer .  
chem.  Soc. 6 4 ,  316 (1942)). 
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Kurze Originalmitteilungen. 
Molekiil  oder Molekel? 

}3el naturwissensehaf t l ichen V0rtr~gen hSrt man  den 
einen Bedner yon  Molekfllen, den andern  yon Molekeln 
spreehen. J a ,  es kommt  vor, dab sigh derselbe Redner 
beider  W o r t e  abwechselnd bedient .  Jeder ,Hhrer  weifl 
zwar, daft damit  dasselbe gemeiut ist. Abet  ist es not-  
wendig, denselben .Begwiff mit  zwei v.erschiedenen 
Wor ten  zu bezeiehnen, was besonders auf den An- 
f/inger verwirrend wirken muf3? Es lohnt  sich wohl 
eine kurze [Jberlegung darOber, welches yon  den 
beiden Wor ten  alas riehtigere ist und deshalb aucb nu t  
allein anzuwenden sein darfte.  

Obwohl A v o g a d r o  seine Hypothese in ether an:  
gesehenen u n d  verbre i te ten  franz6sischen Zeitschrift ~) 
ver0ffentliehte,  blieb sic doch lange unbeaehte t ,  und 
es hat  fast ein halbes J ah rhunde r t  gedauert,  bis sieh 
die Vorstet iungen fiber Atome und  Mblekeln v011ig 
kliirten. Das Hauptverd iens t  hierbei  kommt  der kur- 
zen Abhand lung  zu, die C a n n i z z a r o  im Jahre  1858 
unter  dem Titel  ver6ffentl lehte:  , ,Sunto di un corse 
di filosofia ehimica" ~). Als Sonderdrueke dieser klfi- 
renden Darstel lung an die Teilnehmer tier im Septem- 
ber 1860 nach Karlsruhe einberufenen internaLionalen 
Chemikerversammluhg vertei l t  wur.den, fiel es diesen, 
wie L o t h a r  M e y e r  sehreibt,  ,,wie Sehuppen yon  den 
Augen, die Zweifel sehwanden,  und alas Geftihl ruhiger  
Sieherheit t ra t  a n  i h r e  Stelle". 

Wi~hrend A v o g a d r o  in seiner Abhand lung  'yon 
,,molecules 616mentaires" gesproehen hatte,  yon  denen 
die ,,mol6cules int6grantes"  zusammengesetz t  werden, 
verwendete man  im Deutschen die yon  D a l t o n  1803 
erneut  in die Chemie eingegihrte B ezeichnung ,, Ate m",  
0be rnahm man  das franzhsisehe W e f t  , , la .mol6eule"  
sonderbarerweise als ,,das MolekfiP' in die deutsche 
Sprache. Das W e f t  s t a m m t  aus dem lateinischen 
,,moleeula", dem Diminu t i vum yon ,,moles" =- 
,,Masse", und ist aueh m i t  dem richtigen weiblichen 
Artikel ins Franzhsisehe i ibernommen worden. Auf 
wen der  verkehrte  saehliche Artikel ,,alas" zurack- 
zuf0hren ist, wird sich kaum noeh  feststellen las: 
sen. Auf jeden Fall  brauchen wit, wenn  wir ein 
Fremdwort  aus dem Lateinisehen ins Deutsche iiber- 
nehmen,  night den Umweg 0her das Franzi~sisehe. Das 
Wor t  ,Muske l "  leitet sigh z. B. ab yon clem lateinisehen 
, ,museulus",  dem D i m i n u t i v n m  yon  , ,mus" = Maus. 
Wir  spreeher/ abet  nieht  veto ,,M~iskt]l" oder vom 
, ,M~lske l" - -das  franz6sisehe Wor t  heigt , ,muscle" : - ,  

sondern yon  dem verdeutschten ,,Musket". W a r u m  
sollen wir mi t  einem der Grundbegriffe tier Physik und, 
Chemie die ,,franz6sischen Eierschalen" mitschleppen ? 
Bet nfiherer ~ber legung l inden wit also, dab die Be- 
zeiGhnung ,,alas Molekal" aueh in der richtigeren 
Form ,,die Molek(]l" k e i n e  Bereehtigung hat. Das 
Wor t  geh6rt zu den sogenannten  Sprachdummhei ten ,  
abet  die v e t  mehr als einem halben Jah rhunde r t  G. 
W u s t m a n n  ein ganzes Buch geschrieben hata). Es 
dtirfte wohl alas riehtige seth, wenn wit das f~anzhsische 
,,Molekal" beiseite lassen und das lateinisehe Wor t  
, ,molecula" ins Deutsche ~bernehmen als 

, ,d ie  Mo l e k e l " .  

M~ihle Hollenstedt  ~iber Northeim i. H a n n .  

G e o r g  L o e k e m a n n .  
Eingegangen am 1t. September 1948. 
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Die thermisehe Entmisehun9  yon Gasen bei 
h o h e m  Druek. 

Die thermische En tmischung  einiger Gaspaare 
wurde im Druckbe'reich v e a l  his 80 a im besl~immt. 
Das zu untersuehende Gemisch befand sich in zwei 
/ ibereinanderl iegenden Stahlzylindern,  deren Tern: 

~ eratur  auf 160 ~ bzw. 20 ~ C kons t an t  gehalten wurde. 
e beiden GeffiBe s tandeu  aber ein kurz8s engeres 

Stahlrohr in Verhin4ung.  Naeh tier Einste l tung des 
s ta t ionaren  Zustandes wurden un ten  und  oben Gas- 
proben e n t n o m m e n  und  naeh  de r Wfirmeleitfahig- 
kei tsmethode oder ehemiseh analysiert .  Die Analysen-  
genauigkeit  bet rug in beiden Ffillen etwa ~= 0,1%. 
Das Ergebnis der Messungen ist in der Tabelle zu- 
sammengestel l t .  

Naeh unserer Ansicht  ist die starge Druckabhangig-  
kei t  der ~hermisehen Entmisehung '  im wesentliehen 
die Folge eines yon der C h a p m a n - E n s k o g s c h e n  
Thermodiffusion 1) unabhi~ngigen Entmisehungseffek- 
tes, der auf dem Unterschied der thermisehen Zu- 
s tandsgleiehungen beider Mischungspartner,  d. h. also 
auf dem Untersehied ihrer thermischen Ausdehnung's- 
koeffizienten beruht:  Der hauptsfichlich bet hohem 


