
Die dhnlichkeit von Phosphor und Arsen kommt also auch darin 
Zulu Ausdruck, daB bei beiden Elementen die vieratomigen Molekule 
zrinschst in zweiatomige dissoziieren. 

~- 

S a c h s c h r i f t .  Nach dern AbschluB uuserer Untersuchuiig er- 
schieu im letzten Heft der  Zeitschrift fur physikalische Chemie, 81, 129 
[I91 21, soeben eine Abhandlung von G. P r e u n  e r  u n d  J. Bro  c k  m o l l e r ,  
>&asdruckmessungen mit Spiralmanometer aus  Quarzglasc<, welche 
u. a. I3estirnmuugen der Dampfdichte des Phosphors in dem auch von 
tins untersuchten Temperaturgebiet enthalt. lh re  Resultate und die 
darau+ gezogrnen Schliisse weichen von den unserigen nicht unwesent- 
lich ah. Insbesondere nehrnen die Verfasser an, dan bei den Gleich- 
grwichten nuch die Dissoziation Pt + 2P1 eine wesentliche Rolle 
spiele, walirend wir in vorstehender Arbeit fur das von tins geprtifte 
Drrickgebiet, zu dem entgegengesetzten Ergebnis kornmeu. Offenbar 
sind unsere Messringen die genauereo. Die HHrn. P r e u n e r  und 
B r o c k m o l l e r  sagen, daI3 sie bei ihren Bestimmungen grol3e Schwierig- 
keitcn und Abweichungen der einzelnen Versuchsreihen von eimroder 
harten, ohne dalj sie die Frtilerqiiellen hitten nul'finden liiinnen. Zum 
groljen Teil diirfte sich dies dndurch erklaren, d a b  sie fiir ihre Ver- 
sriche ohne weiteres den Phosphor des Handels benutzten, den sie our 
einigen Waschuugen unterwirfen. Eio derartiges Material eignet sich 
oicht nls (irundlage Siir ernpfindliche physikalische Messungeo. 

Cbrigens hake ich es fur bedenklich, auf die bei den niedrigsten 
Dru&eii u n d  l'emperaturen erhaltenen Messungsergebnisse, welche von 
den Beobachtungsfehlern besunders stark beeinfluljt werdeo, ausschlag- 
gebende Rechnunged zu grunden, wie es die HHrri. P r e u n e r  und  
B r o c k  m iil l e  r tun. S t o c k .  

471. Alfred Stock und Oar1 Maesenez: Borwasseretoffe. 
[:\us rlcm Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Rreslau.) 

(Eingegangen am 16. November 1912.) 
nor ist - von den Edelgasen abgesehen - das einzige Nicht- 

metall, von dern bis heute noch keine einheitliche Wasserstoffverbin- 
dung bekaont war. Die hiiuIig unternommeneu Versucbe zur Dsr- 
stellung y o u  Borwasserstoffen endeten fast irnmer ergebnislos. Wenn 
einige Mitteilaogen iiber sicher nicht einheitliche borahnliche soge- 
nnante feste Horwasserstolfe I )  unberucksichtigt bleibeu, so sind brsher 

1; Keini tzer ,  bf. 1, 792 [1880]; Lorenz ,  A. 247, 246 [1888]; Wirikler ,  
B. 28, 778 [lS901. 



nrir drei Veroffentlichungen uber Borwasserstofte erscliienen : nanilicb 
YOU J o n e s  und Taylor1)  irn Jahre  1881, von S a b a t i e r 2 )  1891 und 
eine vorlaufige Mitteilung von R a m s a y  und H a t f i e l d 3 )  1901. Alle 
drei Arbeiten herrrhen, wie gleich zu zeiaen sein wird, auf so unge- 
iiiigenden experimentellen Grundlagen, daB ibre Folgerungen nicht eio- 
wandfrei sind. Die Untersuchungen, uber welche wir hier berichten 
werden, haben denn auch 211 ganz anderen Ergebnissen gefuhrt. 

DaB es f l  uch  t i  g e  Borwasserstoffverbindungen gibt, ist seit laiiqetu 
bekanut. Bei der Zersetzung von Boriden des hlagnesiurns und anderer 
Metalle durch Siiuren entstehen Gase, welche griiStenteils Wasseratoff 
sind, aber infolge einer Beimengung von Borwasserstoff eineu hijcbst 
charakteristiscben, ekelhaften Geruch besitaeo, rnit gruner Flamiiie 
brennen, in erhitzten Rohren Bor abscheiden und mit Silberlijsuiig 
tliinkle horhdtige Niederschlage liefern. ,I o n e s  iind ' T a y l o r  (s. a), 
welche das aus M'agnesiurnborid mit Salzsiiure entwickelte (;as 
tintersuchten, fanden, daB sein Borwasserstoffgehalt ganz gering iind 
viel zii lilein war, als da13 er nach den gewiihnlichen Yethoden hatte 
bestinimt werden kiinncn. Auf folgendem Wege bemiihten sie sich, 
rinen Anhalt fur die Formel des Rorwasserstoffs a u  gewinnen. 

Sie leitcten ein gemessenes Volumen des Gases jhei tler einzelneii Be- 
stimmung etwa 650 ccm) iiber gliihendes Kupleroxyd, wogen das dabei crit- 
stehende Wasser und bcstimmten die Gewichtsabnahme des Kupferos~ds. 
Wihrend sie bei Kontrollversuchen mit reinem Wasserstoff im Mittel von 
6 Bestimmungen 1.5 mg zii wenig Wnsser erhielten, fanden sie bei vier hna- 
lysen des borhaltigen Gases 0.8, 1.6, 1.7 und 4.7 mg Wnsser zu viel. lo 
willkfirlichcr Weise benutzten sie den serfolgreiclistenn Verauch zur folgenden 
Herleitung der Formel: 666.8 ccm Gas gaben 0.5444 g Wasser; das gleiche 
Volumen reinen Wasscrstoffs hiitte 0.5377 g Wasser geben sollen; der Uhcr- 
achu8 von 4.7 nig entspricht 0.5 mg Wasserstoff; dies ist die mit Bor yer- 
bundene Wasserstoffmcnge, welclic iiber die Formcl BH2 hinausgeht. Die 
Formel des Borwasserstoffes sei RHo+.; die 0.5424 g Wasser entsprechen 
0.4831 g Saueistoff, die das Kupferoxyd liattc verlieren massen; letstere3 
vcrlor tatsichlich aber nur 0.4757 g; die DiiFerenz von 6.4 mg ist das im 
tiupferoxyd zurtickgehaltene Bor; es berechnet sich dahcr x (nach: 6.4 : 11 
= 0 . 5 : ~ )  zu 0.86; es sind also 11 Tle. Bor mit 2.86 Tln. WasserstofE ver- 
bunden, was "may be considered, under the circumstances of the experiment, 
a sufficiently near approximation to H-H3*. 

Diese Berechnung ist unhaltbar. Abgesehen von der Kleinlieit 
der hier xuaschlaggsbenden Substanzmengen (die 667 ccm Gas hattcn 
nach der BADalysee 13 ccrn BHJ enthalten), haben sich die Verfasser 
ohne. Bedenken daruber hinweggesetzt, daB 1. die drei anderen Aua- 

') SOC. 89, 213 [1881]; vorlirufige Mitteilnng: Chem. N. 88, 262 [1878]. 
2; C .  r. 112, 866 [l891]. :I) P. Ch. S. 17, 152 [1901]. 



lysen zu ganz anderen Kesultaten fuhren und 2.  die Kontrollanalysen 
init reinem Wasserstoff sowohl in Bezug auf das  Wnssergewicht wie 
auf den Gewichtsverlust des Kupferoxyda durchaus nicht rnit der  
l h e o r i e  iibereinstimmen. I m  ubrigen wurde weder eine quantitative 
Bestimmung des Bors noch irgeod eine qualitative Priifung des ana- 
lgsierten Gases auf andere Beimengungen (von welchen es unseren 
Verauchen zufolge Siliciumwasserstoff und Kohlendiosyd enthalteo 
haben diirlte) vorgenomrnen. 

Die VerofEentlichung S a b a t i e r s  aus dem Jahre 1891 ist nur eine 
kurze Notiz. Der Verfasser hat keine Versuche zur Analyse des aus 
Magnesiumborid und Salzsjure gewonnenen Gases gemacht und be- 
stiitigt im wesentlichen die qualitativen Angaben von J o n e s  und 
' l a y  1 o r ,  indem er  hervorhebt, da13 der Borwasserstoffgehalt des Gases 
iiur sehr klein ist. Er fand, dal3 der beigemengte Rorwasserstoff durch 
Iialilauge unter geringer Volumenverrnehrung (yon etwr 1 O / O )  schnell 
eerstiirt wird. Er hielt es fur selbstverstlindlich, da13 die Formel des  
Borwasserstaffs BH3 sei, denn er  schreibt, zweifellos verdreifache sich 
das Volumen bei der Zersetzung rnit Kalilauge, setzt also voraus, 
da13 die Hydrolyse nach der Gleichung: 2BH3 + 3H? 0 = Bz 0s + 6H3 
eriolge. 

Der Einwnod, jede Borbestirnmung und jede Priifung des unter- 
suchten Gases auf Eiuheitlichkeit unterlassen zu haben, mull auch 
R a m s a y  uod H a t f i e l d  gemacht werden. Sie stellten das borwasser- 
stofthaltige Gas ebeofalls durch Erwarmen von Magnesiumborid (aus 
Bortrioxyd und Magnesiumpulver im Eisentiegel bei Rotglut) rnit Salz- 
siiure dar  und kuhlten es zur Kondensation der weniger fliichtigen 
Bestandteile i n  fliissiger Lult. 

lni  Kiiblgef&S setzten sich weifie Krystalle ab, welche beim Erwilrmen 
etwa 50 ccm eines farblosen, widerlich riechenden, mit griinor Flammc bren- 
nenden Gsaes lieferten. Die Diohte des niit Atzkali, Natronknlk und Phos- 
phorpentoxyd behandelten Gases war 19.36; elektrische Funken zersetzten es 
nnter Borabscheidung (aus 45 mg Gas orhielten die Verfasser 50 mg festen 
Rfickstnnd, der nicht weiter nntersuchl wurde) mit oiner Volumenoermehrnng 
von 2 : 2.94. .The experiment was a difficult one, and could not be expected 
t o  furni.h very accurate results. Those experiments render it probable that 
the gae consisted mainly of r compound BaHae. 

Da das urspringlich erhaltene Gas nach der Abkhblnng mit fliissiger 
Luft noch mit griiner Flamme brannte, konzentriertcn die Verfasser den nicht 
kondonsierten Teil mittels Diffusion durch Tonrohren. Einige hundert ccm 
des so hehandelten Gues wurden auf 2 Atm. komprimiert und mit fliissiger 
Luft, welche unter niedrigem Druck siedeto, gekiihlt: ein wenig wurde fest, 
vergaste aber sofort bei Verminderung des Druckes. Die Dichte dieser Prohe 
war '2.59. 
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Unter der Annalinte, ciaB die Pormel de6 Borwasoerstoffes BET3 ist, hhtten 
26.5% aus BH3, der Rest aus Wasserstolf bestanden. Beim Punken gaben 
7.45 ccm 8.50 ccni, d. h. eine Zunalime von 1.05 ccm. 26.5O/0 voo 7.45 ccin 
sind 1.97 ccm. Dies Polumcnzunahme yon 1.97 auf 1.97 + 1-05 ~ 3 . 0 2  ccni 
steht annshernd ini Verhhltnis '2 : 3, wie es die Gleichung 2 BHs = 2 B + 3H2 
verlangt I). 

Die Verfasser lugen hinzu, dsU s p i t  e r e  Versuche, dic Verbindung B3H3 
damustellen, erfo lg los  maren. Das kondensierbare Gas bestand .up to nowa 
aus einer dnrch festes Atzkali und konzeiitriertc Schwefelsiure unter Volumen- 
vermelirung z e r s c  t z l a r e n  Verbindung, deren Dichtc LU 18.1 gefunden wurcle 
und welclie beirn Punken ebenfalls Bor abschied. Folglicli, so schlieaen 
Ramsay und H a t f i e l d ,  gibt es z a e i  Borwasscrstoffe B,&, einen relatir 
bestandigen und eincn leicht (lurch Rcagenzien zu zersetzenden. .The yield6 
in the last case linvc been very poor and the authors have not yet secured 
the conditions lor producing the stable compound with certainty, uncontn- 
minated by  the unstable gasu. SchlicBlich konstruieren die Verfasser noch 
Konstitutionsformrln fiir einige tlieoretisch niogliche Borwasserstoffc untl 
mcinen, daO i n  tleiii unI.iest;indigcn B3H3 die Vcrbindung H1B - B = BH, 

i n  den1 bestandigm das ringforiuige Molekul HB - .- 

Dieser, von R a m s a y  und H a t f i e l d  als .preliminary notea br- 
zeichneten Mitteiiuog folgte ke ine  nusfuhrlichere Veroffeotlicliung. 
Uber  d ie  Griinde hierfiir LuBert sich R a n i s a y  in seinem Huche BVer- 
gangeries und Kiinftiges IUS d e r  Chemiea (S. 30): 

~ E i n i g e  Jahre vorher hxttc ich 70 ccni einer gaslijrmigen Verbindung 
von Bor und Wasserstoff . . . hcrgestellt . . . Die Verbindung wurdc ana- 
lysicrt und ergab die Zusammensetzung B H ;  aus ihrcr Gasdichte ergab sich 
die Formel B3Hs. Ich ubertreibe nicht, wcnn ich sage, daB ich mindestens 
25 Versuche gcniacht habe, diesen Stoff wieder herzustellen, aber ich biii 
auBer Stande gewesen, die erforderlichen Bedingungen wiedenufinden. Es 
\\-urdc Ba 0s yon aller nioglichen Herkunft benotzt; alle denkbaren Verknde- 
rungen der Tempeiatur, des Verlialtnisses swischen Ba O3 und Mg, der Dauer 
der Erliitzung usw., wurden vsrsucht; alles ohnc ein faDbarcs Ergebnis: in 
keineni Fallc konnte ich meLr ;tls ein paar ccm des fraglichcn Gases erhalten. 
DaB man das Gas erhalten kann, stebt aul3er Zweifel; n u r  ist es mir nicht 
mijglich gewesen, die entscheidenden Bedingungcn wieder aufzufinden, die ich 
heirn erstcn \'ersuch zulhllig riclitig getroffen hattee. 

Nach dieseni - notweodigerweise e twas  ausfuhrlichen - Uber- 
blick iiber den bisherigen Stand  d e r  Borwasserstoff-Frage, welcher 
e ioe  krit ische Beurteiluog d e r  experimentellen Grundlagen desjenigen 
erlaubt,  was  sich bis jetat in den  Hand- uod L e h r b k h e r n  iiber d ie  
Borwnsserstoffe findet, beginnen w i r  mit d e r  

A B H -  RH vodiege. 

1) .411e diese Bereclinangen 1 t amsaTs  und Ha t  f i e ld  fi sind hiofkllig. 
Die untersuchten Gase milisen nuBer Borwasserstoilen auch Silicinmwasser- 
stoffe elithalten Iinben. 
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B e s c h r e i b u n g  u n s e r e r  T e r s u c h e .  
Obwohl die alteren Arbeiten bierzu nicht z u  ermutigen schienen, 

entwickelten auch wir den b o r w a s  s e r s t o  f f - h a 1 t i g  e n W a s  s e r s t of I 
aus dern leicht darzustellenden M a g n e s i u m b o r i d  I )  und S a l z s a u r e .  
I m  r l l g e m e i n e n  lassen sich die Hydride der Nicbtmetalle aus den 
M a g n e s i u  rn-Verbindungen der letzteren besonders gut gewinnen 
(z. B. der so zersetzliche Autimonwasserstoff). Wir beobachteten 
ferner bald, daB die schlechten Ausbeuten an BorwasserstofF, welche 
man aus Magnesiumborid und Siuren bekommt, weniger durch das 
Magnesiumborid a19 durch die Unbestiodigkeit des Borwassprstoffs, 
insbesondere durch seine E m p f i n d l i c h k e i t  gegen W a s s e r ,  ver- 
schuldet werden. Vielleicht IiiBt sich die Darstellung des Rorwnsser- 
stoffs verbessern, wenn man Boride statt dnrch w a f l r i g e  Sauren 
durch n i c h t w i i f l r i g e  Reagenzien zersetzt. Zunachst zogen wir es 
For, mit wi iBr igen  Fliissigkeiten zu arbeiteo, weil die Reaktionen 
hierbei am ubwsichtlichsten sind und inan sich am leichtesten von den 
miiglicben Nebenprodukten Recheuschnlt z ti geben vermsg. Sobald 
erst die Eigenschaften der Borwasserstoffe nnch allen Richtungen er- 
forscht sind, kann und sol1 eiae Verbesserung der Daratellungsmethode 
i n  dem erwahnten Sinne erstrebt werden. * 

o b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  d e s  M a g n e s i u m b o r i d s .  
Fur die Darstellung g r o d e r e r  Mengen Ton Magnesiumborid 

kommt nur die Reaktion zwischen metallischem Magnesium und Bor- 
trioxyd (oder wasserfreien Roraten) in  Frage. Verfahren, welche 
die Verwendung ron elementarem Bor, Borhalogen-Verbindungen 
u. dgl. erFordern, sind zu umstandlicb, obgleich sie zweifellos beson- 
ders reine Boride liefern konnen. 

Wie man auch das  Borid herstellt, es gibt. bei der Zersetzung 
durch Siiuren immer nur Wasserstoft rnit sehr wenig Borwasserstotf 
(giinstigenfalls rund ' / lo  VoLProz.). Die Ausbeute an letzterem hiingt 
ron manchen Urnstanden ab, welche bei der Herstellung des Borids 
nus Magnesium und Bortrioxyd beachtet werden miissen. Wir haben 
daruher viele miihselige Versuche angestellt, deren Ergebnisse kurz 
wiedergegeben seien. Als Material dienten une aklagneeiumprilveru: 
rind SBorslure geschmolzen, Pulrera, beide yon K ah1 bari m bezogen. 

Im Magnesium lieflen sich nennenswerte Verunreinigungen auBer 
Oxyd und etwas Carbonat nicht nachweisen. Letzteres bewirkt, daB 
die aus dem Magnesium und dem daraus gewonnenen Horid mit 

I) Die khflichen Boride, Ferrobor und Bormangan, geben bei der Zer- 
satzung durch SRuren niir Spuren von Boraasserstoffen. 
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Siuren entwiclrelten Gave immer kohlendioxyd-haltig sind. Die ent- 
wasserte Borsarire enthielt, wie sich durch Abrauchen mit methyl- 
alkoholischer Salzaiiure feststellen lie13, etwn 1 O l 0  Fremdsubstanz, 
vornehmlich Kieselsaure und Tonerde, die beim Pulvern des uberaus 
barten und sproden Materials hineingelangen. Infolge dieser - wohl 
kaum zu vermeidenden - Beimengung entstehen bei der Reaktion 
mit Magnesium stets Silicide und spiiter bei der Zersetzung mit Sauren 
Siliciumwasserstoffe. 

Die B o r i d b i l d u u g  aus B o r t r i o x y d  uncl M a g n e s i u m  erfolgt 
ers t  bei Rotglut, und zwar in groflerern LTmfaoge ausschlieblich dan ti, 
wenn sich die Reaktion unter intensiver Wiirmeeotwicklung durch dad 
Reaktionsgemisch fortsetzt, wie es nur  bei Anwendung s e h r  f e i n  
g e p u l v e r t e  r Ausgangsmaterinlien geschieht. Zwei dem bloljen Auge 
gleich erscheinende Praparate gepulverten Bortrioxyds verhielteu sicb, 
mit denselhen Mengen Magnesium erhitzt, ganz verschieden, indeni 
beim einen unter starker Gliiherscheinung heftige Reaktion eintrat, 
beim andern uberhaript keine nennenswerte Einwirkung erfolgte. Der 
Unterschied war nur  auf die unter dem Mikroskop leicht erkennbare 
Verschiedenheit cler K o r n g r o B e  zuriickzuluhren. Das grobere Ma- 
terial reagierte nach dern Sieben durch Mullerseide (2500 Maschen 
auf 1 qcni) wie d:ts feinere. Auch h6heres und liingeres Erhitzen 
vermag ein Gemisch von nicht geniigend zerkleioertem Bortrioxyd 
und Magnesium nicht zu weiterer Renktion zu bringen'). Die An- 
wendung des im H m d e l  zu habenden sblagnesiumpulver, stnubfein. 
empfiehlt sich nicht, weil diesea Material weniger reiu ist nod eioe 
zu heftige Reektioil mit dem Bortrioxyd gibt. 

Z u  h o h e  R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  v e r m i n d e r t  die Ausbeute 
an Borid. Letzteres entsteht wabrscheinlich voribergehend, zersetzt 
sich aber wieder unter Bilduog von Bor und von Magnesium, welcbes 
verdampft. Die schiidliche Temperatursteigernn~ kanu man verhin- 
dern, wenn man fur das Heaktionsgeniisch eirien Uberachub au Mag- 
nesiom, als Verdiinnungsmittel, verweudet. Bestirrimungen der Aus- 
beuten an Borwnsserstoff zeigten, daL3 eine Mischung von einem Ge- 
wichtsteil Bortrioxyd mit drei Gewichtsteilen Magnesium das beste 
Borid (so sei es, unter Nicbtbenchtung seines Gebnltes an dem bci 
der  Reaktion ehtstehenden Magnesiumoxyd und Magnesiumborat, kurz 

I )  Hierdurclk erkliiren sich rnanche Widerspriiche in der Literatur. Bci- 
spielsweise schrieb C1. W i n k l e r  (B. 23, 773 [1890]) von der Einwirkung 
fein gepulverten Bortrioxyds aiif Magnesiunipulver: ))Man konnte dassellie 
in jedein beliebigen MaUstabe der Erhitzung bis zum starken Rotgliihen 
unterwerfen, ohne dafl eine auffallende ReaktionshBerung, z. B. eine Glkli- 
erscheinung, bemerkbar geworden w8re.u 

.- ._._ 
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geoannt) lietert. Die Reaktion B A  + 6 Mg = 3 MgO + Mgs RY 
wurde nur zwei Gewichtsteile Magnesium aul einen Teil Bortrioryd 
rerlangen. Setzt man die auf eioen Teil h r t r i o x y d  beoutzte Xlagoe- 
siummenge auf einen Teil hinab oder auf fiinf Teile hinauf, SO tritt 
heirn Erhitzeo nur noch schwache Reaktion ein. Beim Zersetzen der 
Roride rnit S'Suren bleibt eio um so kleiuerer borhaltiger Riickstand 
(bezogen auf gleiche Mengen des angewandten Bortrioxyds), ie mag- 
oesiurnreicher das Reaktioosgernisch war Die Giite des Borids haoat 
auch von der a b s o l u t e n  Menge des reagierenden Gernisches ah. 
Erhitzt man vie1  davon in groBen Tiegeln, so steigt die Ternperattir 
durch die Reaktionswtirme irn Tiegelionern leicht bis zur Zersetzung 
des Borids: das Borid vom Rande einea Tiegels gab rnit Salzsiiure 
400 ccm Wasserstoff pro g, dasjeoige aus dem Innern our  75 ccni. 
Wir  zogen es daher vor, die Boriddarstelluog in k l e i n e r n  M a U s t a b e  
vorzunebmen und kithlten die Tiegel nach dern Eintreten der Reaktioii 
yon auden durch einen Luftstrorri ab. 

Als T i e g e l m a t e r i a l  bewahrte sich Eisenblech. Ton- und Scha- 
mottetiegel siod gasdurchlassig uod geben Silicium ab. Nickeltiegel 
schmolzen leicht durch und wurden bei der Reaktion stark anga- 
griffen. Dies geschah aucb bei s t a r k  waodigen Eisentiegeln. Dilnii- 
wandige, besser Z U  kuhlende Eisentiegel hielten dagegen gut stand. 

D a  Magnesium und Bor in der Hitze rnit Sauerstoff und Stick- 
atoff reagieren, mud die Reaktion bei L u f t a u s s c h l u B  vorgenommen 
werden. Wir leiteten aholicb, wie es bei den sogen. Rose-Tiegelii 
geschieht, durch ein Loch im Deckel Wasserstofl io den Tiegel. Der 
Wssserstoff ging zur Entfernung von Sauerstoff erat iiber erhitzteti 
Platinasbest und zur Trocknuog durch Schwefelskure und uber Phoa- 
phorpentoxyd. Unterblieb die Reinigung uber Platinasbest, so eutdantl 
e in  Borid, welches mit SLuren ein schwach stickstoffoxyd-haltigw 
Gas') lieferte. Vermutlich hildeten sich aus M a g n e s i u m t i i t r i t l  
stickstoff-sauerstolf-haltige Verbindungen. 

Hier folgt die Vorschrift, nach welcher wir das ftir alle wBitereu 
Versuche benutzte Magnesiumborid (kunftig kurz als DBoridc be- 
zeichnet) herstellten : 

Ein Teil durch Miillerseide von 2500 Mascheo pro qcm gesiebtes Boi- 
trioxyd-Pulver wird mit drei Teilen Magnesiumpulver innig gemischt. .Tc 

l) Und zwar entbielt cs Stickstoffoxpde, welche sich bei der Temperatur 
der fliissigen Luk mit blauer und brauner Farbe kondensierten. Derarti@;e 
bei tiefer Temperstur gehrbte Stickstoffoxyde sind schon 6ftet-s beobachtet 
worden (vergl. E r n s t  Miiller, Z. a. Ch. 70, 324 119121). 
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10 g cles Gemisches') werden, in einem dGnnwandigen gestanzten Eisentiegel 
von 50 ccm Inhalt mit durchlochtem, rings ubergreifendem Deckel fiber 
groScr Geblitseflamme erhitzt, wahrend gleichzeitig durch daa Deckelloch 
mittels eines gebogenen Eisenrohrcs ein aiemlich kritftiger Strom gereinigten 
(9. '0.) WasserstoEFs auF (\en Tiegelinhalt geleitet 'wird. Der Wasserstoffstrom 
.muB verhindern, daB Luft in den Tiegel gelangt, jedoch nicht, SO stark seip, 
daB er den Tiegelinhalt zu sehr nbkhlilt. Sobald nach ein his zwei Ninuten 
longein Erhitzen die Reaktion in wenigen Sekundcn unter Erglhhen durch 
den Tiegelinhilt hindurchgegangen ist, schlidt man den Gashahn uncl richtet 
Gebliseluft gegen deli Tiegel, bis er nicht mehr gliht. Zugleich wird d a r  
Wasserstoffstrom voriibcrgehend etwas verstiirkt. Der in1 Wassurstoflstrom 
crkdtcte Tiegelinbait, cine graubraune, porBse, festc Masse, wirtl heraus- 
gekratzt, zerrieben, durch ein Metallsieb von 400 Maschen pro cicm getriehcn 
und iiber Nntronkalk aufgehoben. Der nach den1 Sieben zurtickbleibende 
Ruckstand von etwa 5010r gr6Btenteils nnverandcrtes Mngnesiurn, aid yer- 
worfcn. Kin 'Tiegel hilt mehr als 50 Erhitzungen nus. 

C h e r  d i e  Z e r s e t z u n g  d e s  R o r i d s  d u r c h  S i i u r e n .  
Das Borid reagiert rnit W a s s e r  nur schwach and liefert dabei 

DloI3 Spuren von Rorwasserstdf. Wir versuchten auch, es durcb 
Wasserdarnpf bei erbobter Temperatur zu zersetzen. Hei 450° ent- 
staud langsarn eiii kaurn borwasserstoff-haltiger, bei 900' schndler ein 
bora:tsserstoff-freier Wasserstoff. 

Dlirch S i i u r e n ,  laiigsarn durch Essigsiiure, scbneller (lurch 
ScLwefel- uod Snlzsiiure, wird das Borid glatt bis auf eineo IJraUIIell 
borhnltigen Ruckstand unter Entwicklung von hiichst widerlich nach 
Borwasserstoff riechendern Wasserstoff gelost. In  der wasrigen Lii- 
suug befinden sich nach einer jiingst erschienenenl) Arbeit von  T r d -  
v e r s  und R a y  Derivate niedriger Boroxyde. 

Daa Gas enthielt, wie uns  Vorversuche in Ubereinstimmung niit 
den iilteren Literaturangaben zeigten, nur  s e h r  w e n i g  B o r w a s s e r -  
s t o f f ,  daneben nber auch S i l i c i u m w a s s e r s t o f f  und K o h l e n -  
c l i o x y d ,  aaf deren - nicht z u  vermeidende - Entstehung schon 
oben hingewiesen wurde. Es brannte mit intensiv griiner Bor-Flamme, 
:)us der sich Bor bezw. Borsiiure abscheiden lieO, gab mit ammooiaka- 
Jischer Silberlosung einen duokleo Niederschlag und reduzierte Per- 
Inangatiat-Liking. Nach etwx '/,-stundigern Stehen uber Wasser ver- 
lor es den Bor~,asserstoff-Geruch vollstiindig und brennte n i t  fnrb- 

I )  Weil dns Gemisch bei cler Reaktion sein Volunieo vermehrt, mn13 e s  
niindestens 1 cm vom Tiegelrando entfernt blciben, damit der Deckel nicli t  
am 'l'iegcl festschmiizt. Bei der Rcaktion dcstilliert immer ctwas Magnziium 
an  dcn Deckel. 

?) 1°K. Roy. SOC. Lontloii, Scrie A. 87 [1912]: C. 1912, 11, 3511. 
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loser Flamme. Diese in der Literatur merkwurdigerweise bisher 
nicht erwahnte Beobachtung lie13 uns zum ersten Male die Em- 
pfindlichkeit des Borwasserstoffs gegen Wasser erkennen. Beim 
Durchleiten des Gases durch ein auf dunkelste Rotglut erbitztes 
Rohr schieden sich in letzterem Bor und Silicium nebst etwas 
Bortrioxyd und Siliciumdioxyd (aus den genannten Elementon und 
dem Kohlendioxyd entstehend) ab. Das Gas enthielt danach nur  
noch etwas Siliciumwasserstoff, aber kein Bor mehr. Indem wir 
diesen Versuch quantitativ ausfuhrten, die Menge dea mit Saure zer- 
setzten Borids, das Volumen des entwickelten Wasserstoffs und das 
Gewicht des im erhitzten Rohr abgeschiedenen Beschlages l )  feststell- 
ten, konnten wir vergleichende Versuche iiber die Ausbeuten an Bor- 
wasserstoff unter wechselnden Versuchsbediogungen vornehmen. Die 
Ergebnisse seien ohne Zahlen kurz mitgeteilt. 

Wir  benutzten fur die Zersetzung des Borids nur  S a l z s a u r e ,  
weil diese augenscheinlich genau v i e  Schwefehaure wirkte, bei letz- 
terer aber  die Bildung von Reduktionsprodukten nicht ausgescblossen 
erschien. 

Anlangs iibergossen wir das Borid mit Saure oder iiberschich- 
teten es mit Wasser und lieden die Siiure langsam zutropfen. So 
arbeiteten auch die Iilteren Autoren. Die Ausbeuten a n  Borwasser- 
stoff blieben unter diesen UnistHnden minimal. Sie  stiegen auf das 
Vier- bis Funffache, als wir umgekehrt das Borid langsam in die 
nicht zii verdunnte Saure eintrugen. Dieser groBe Unterschied er- 
klrirt sich dadurch, daB im letzteren Falle das Borid andauerpd in 
saurer Umgebung ist, im ersteren aber in der NHhe des magnesium- 
oxydhaltigen Borids alkalische Reaktion aultritt. Gegen Alkali ist 
Borwasserstoff noch vie1 empfindlicher als gegen W asser. h l i c h e s  
wurde friiher bei der Bildung des Antimonwasserstoffs aus Antimon- 
magnesium und Salzsiiure beobachtet. Den damals konstruierten 
Apparat zum miihelosen gleichmB13igen Eintragen des P u l v e r ~  in die 
Siiure2) verwendeten wir auch jetzt mit Vorteil. 

Die S a u r e k o n z e n t r a t i o n  machte wenig aus. 2-, 4- uad 8-facb 
normale Sguren lieferten etwa gleichviel Borwasserstotf. Bei Benut- 
zung der 8-fach normalen SHure enthielt das entwickelte Gas aber 
betrachtliche Mengen Chlorwasserstoff.. 

In der  Kiilte 
trat listige Schaumbildung auf, das Gas  blieb im Schaum iiingere 
Zeit mit dem Wasser in Beruhrung und verarmte a n  Borwasserstoff 

D i e  g e e i g n e t s t e  T e m p e r n t u r  war 50 bis 80°. 

1) Im besten Falle 4 mg pro g zersetztes Borid. 
0 )  Stock  und G u t t m a n n ,  B. 87, 885 [1904]. 

Berichte d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 229 



Oberhalb 80° erfoigte zwar die Gasentwicklung oebr glatt; die hohe 
T e m p e r a t u r  b e s c h l e u n i g t e  aber die Zeratarung des Borwasser- 
st0ff.q durch das  Wasser. Wie empfindlich Borwasserstoff gegen letz- 
teres ist, zeigten Versuche, bei welchen wir die Siiure krriftig riihrten. 
Die entstehenden Gasblasen wurden so liingere Zeit in der Flussig- 
keit umbergewirbelt, wodurch ihr  Borwasserstoifgehalt suf die Hiilfte 
der. urspriinglichen sank. 

1 - o r v e r s u c h e  i i b e r  d i e  R e i n i g u n g  u n d  K o n d e n s a t i o n  d e s  
I3 o r w asse rs t o f f s. 

Der einfacbste Nachweis des Borwasserstoffs ist die Geruchs- 
probe. Hat  ein Gas den charakteristischen widerlichen Borwasser- 
stoff-Geruch verloren, so brennt es nicht mehr mit gruner Flsmme, 
und es 1113t sich in  ihm such dorcli chemische hlittel kein Bor mehr 
nachweisen. 

Wiihrend I P n g e r e  Jhriihrung niit W a s s e r  den Borwasserstoff- 
Geruch zerstort und Borsaurebildung veranlal3t, ist kurzes Waschen 
des Gases mit Wasser ohne EinfluW auf den Borwasserstoff-Gehalt. 
Letzterer wird auch durch Uberleiten des Gases uber reine Watte, 
-Phosphorpentoxyd und neutrnles Chlorcalciuni nicht verandert. Al- 
k a l i e n ,  fest oder i n  Losung, zerstiiren dagegen den Borwasserstoff 
ruderordentlich leicht. Eine wenige C,entimeter Iange Schicht Na- 
tronkalk geniigt bereits, um dent Gas scinen Geroch vollstHndig zu 
nehmen. 

Zur T r e n n  u n g  des Borwnsserstoffs yon dem groden oberschul3 
an Wasserstoff benutzten wir wia R a m s a y  und H a t f i e l d  die Ab- 
kiihlung mit fliissiger I&. Wir erwarteten nach den Angaben 
R a m s a y s  und H a t f i e l d s ,  hierbei auf Schwierigkeiten zu stoBen, 
und waren darnui vorbereitet, fliissigen Wasserstoff als Kiihlmittel 
remenden zu miissen. Zu unsereni Erstnunen aber zeigte sich, daB 
sich a l l e r  B o r w a s s e r s t o f f  3us dern Gas6 niit flussiger Luft ohne 
Schwierigkeit q 11 a n t  i t  a t i v  k o n d e n  s i  e r e n  lie13. Allerdings kann 
nian sicli Iierbei gerade infolge der IeicLten Kondensierbarkeit des 
Borwasserstoffs thschen .  Letzterer acleidet sicfi niimlich, wenn man 
'zur Kondensation ein l e e r e s ,  in fliissiger Luft  gekiihltes Gefifi be- 
nutzt, zum Teil in Form eines Nebels ab und geht als SFlugstauba 
auch durch lange Kiiliren Lindurcb, r i m  sich in der Wlirme wieder i n  
Gas zii verwandeln. Dadrrrch sincl augenscheinlich R a m s a y  und 
H a t f i e l d  zu der Ansicht gekommen, dn13 in dem Gase, welches sie 
im wesentlichen ebenso wie wir darstellten, durch fliiesige Luft nicht 
kondensierbirer Borwasserstoff cntbnlten sei. Eiu W at t e f i l t e r  i n  
dern mit flussiger Luft  gekulllten Gef1D geniigt , urn den SFlugstaubc 
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und damit den Borwasserstoff vollstiindig zurtickzuhplten. Folgender 
Versuch bewies 8s. 

13.5 g Borid wurden mit Salzshure zersetzt. Daa dabei entstahende Gas 
fca. 10 l), welches nngefhhr 20mg Borwasseretoff enthielt, wurde nach ein- 
ander' durch Wasser, iiber Phosphorpentoxyd, durch ein leerea, rnit fliissiger 
Luft gekiihltes U-Rohr, durch ein zweitea mit Watte getiilltea und cbenfalls 
in fliiseiger Luft stehendes U-Rohr geleitet und in einer Quarzdiise verbrannt. 
Die ganz farblose Flamme brannte im unteren Teil eines lotrecht stehenden 
Qoarzkiihlers, von welchem das entatehende Wasser in eine Platinschale ab- 
trop&a Das Wasser, in welchem sich etwa bei der Verbrenoung entstehende 
Borshnre befinden mullte, wurde eingedampft, wobei es 0.8 mg Riickstand 
(Kieselshwe aus etwas Siliciumwasserstoff, Si H,, welcher sich bei der Tempe- 
ratur der flfissigen Lnft nicht quantitativ kondensiert) hinterliell. Dicser 
Riickstand zeigte bei der empfindlichen Curcumapapier-Probe iicht die ge- 
ringste Borshurereaktion, die deutlich iultreten molltc, falls daa Gas nach 
dem Durchgehen durch die mit fliissiger Luft gekiihlten Rohre ouch nur 
Spuren von Borwasserstoff enthalten hstte. Zur Kontrolle dampften wir eine 
Lbsnng von 0.3 mg Bortrioxyd, entsprechend 0.1 mg Bor, in 25 ccm Wasser 
zur Trockne ein: der Verdampfungsrhckstand gab starke Curcuma-Reaktion. 

I n  den mit flussiger Luft gekuhlten GefiiBen schied sich bei diesen 
Versuchen eine feste, weide') Masse ab, welche bei Erhohung der 
Temperatur schmolz, sich teilweise in Gas verwaodelte, zuni Teil aber 
auch noch bei Zimmertemperatur fliissig blieb. In Gas und Fliissig- 
keit waren Bor und Silicium nachzuweisen. Die Flussigkeit entziin- 
dete sich, sobald sie rnit Luft in Beruhrung kam, unter explosions- 
artigen Erscheinungen. Mit Wasser reagierte sie unter Entwicklung 
YOU Wasserstoff und Bildung von Borsiiure. 

F u r  die weitere Untersuchung bedurften wir groderer Mengeo 
Substaoz und benutzten dabei folgendes 

V e r t a h r e n  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  borwassers to f f -ha l t igeuGases .  
D e r  A p p a r a t  (s. den Schnitt, Fig. 1, S. 3550) iet eine Vervoll- 

kommnuog des oben erwiihnten, fruher bei der Darstelluog des Anti- 
monwasserstolfs benutzten. 

Dcr die Sfturc aufnehmende Glaskolben A von 3 1 Inhalt triigt im Schliffe 
aeinen Halses das fiir das Borid bestimmre GefaD B. Dieses hnt naten in 
soinem 5 mm btarken Boden eine a1/3 mm weite Bohrang, oben eiae Offnong 
rnit Qnecksilberdichtung, C, nod ein schriiges Fiillrohr D. D iat, wenn es 
nicht xum Nschfiillen ron Borid benutxt wird, mit eioem Gummistopfen ver- 
schlossen, durch dcn eio zum Einleiten von Wasserstoft dienendes Rohr tbhrt. 
Mitten durch B, in dessen untere Durchbohrung hincinra,oend und rie teil- 
ireise rcrschliellend, geht der durch Motor und Schnurbchtibe in Umdrehuog 
z u  vcrsetzende Metallstift E (in der NebenEigur in grboerum Jdahtabe ge- 

l) Nur bci Gegcnwart YOU Stii:kstoffox~de~i (s. 0.) teilwcise gefiir Lt. 
?29 * 
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eeichnet) hindurch, welcher das Einwerfen des Borids in die Siure becorgt 
E besteht im oberen Teil aus einem 6 mm dicken Eisenstab, der sich mittels 

c 

Fig. 1. 

i 

Schraube in einer an der Achse 
der Schnurscheibe sitzenden 
Hiilse verschieben nnd fest- 
stellen liillt. An dem Eisen- 
stab ist, wie die Hauptfigur 
zeigt, durch einen Gummistop- 
fen das bewegliche Rohr der 
Quecksilberdichtung C befes- 
tigt. Der Stab setzt sich nach 
unten in ein Stiick Yessing- 
rohr fort, in welcbes oben, 
unterhalb der Quecksilber- 
dichtung, ein seitliches kleines 
Loch gebohrt ist. An das 
Messingrohr schlieBt sich un- 
ten ein liings dnrchbohrter, in 
seinem unteren Drittel schwach 
konisch bis aul 3 mm vex- 
jiingter, hier aullen mit zwei 
steil schranbenf6rrnig 3 / r  mur 
tief eingefeilten .Rillen verse- 
hener .Ekeustab. Wenn E im 
Sinne der Schraubenghge ge- 
dreht wird, bewir k t  es wie eine 

Transportschneckc, da13 das in B beiindliche Borid i n  diinnem, gleichmiilligem 
Strahl in die Siiure hineinfillt. Zwei Paar federnde schmale Fltigel, welche 
an E angelctet sind und sich innerhalb des Borids mit E drehen. sorgeD fiir das 
stetige Nachfallen des Borids in B gcgen die untere offnung hin. Der Ap- 
parat arbeitet stundenlaog ohne Berufsichtigung. Durch D wird wiihrend des 
Versuchs ein langsamer WasserstofFstrom eingoleitet. Er nimmt sciuen Weg 
durch die seitliche kleine Offnuog und die Bohrung in E und verhindert, daB 
sich im Kolbenhals und an der durch die Schraube vwschlosseuen Offnung 
von B Feuchtigkcit kondensiert, durch welche das gleichmaBige Funktionieren 
der Einwerfvorrichtung gestBrt miirde. Die Gas0 verlassen den Kolben A 
durch den seitlichcn Kiihler F, dessen Kiihlwasscr auch eio UN den oberen 
Teil des Kolbenhalses gewundenes Bleirohr durchstr6mt. G, auf der anderen 
Seite des Kolbens A, ist ein Sicherheitsventil mit QuecksilbervcrschluU. Der  
AbschluB wird durch ein mit einem Bleigewicht (CB 50 g) beschwertes Glas- 
becherchen bewirkt, welches sich hebt, sobald i m  Apparat Uberdruck ent- 
steht. Man entfernt es, wenn die Siiure in A erneuert warden SOH, am durch 
G die verbrauchte SLure nbzuhebern und neue einzufhllen. 

Die B e s c h i c k u n g  d e s  A p p a r a t s  erfolgt so, daB man zunachst 
den StiR E justiert, iodem man ibn senkt,  bis seine Spitze unter  B 
erscheint und er mit  seinem konischen Teil auf d e r  unteren OffouDg 
von B auflirgt, und ihn dann  wieder urn einige Millimeter mheb t ,  



was sich mit der Feststellrorrichtung am oberen Ende von E miihelos 
erreichen ladt. Die Schraubengiinge von E diirfen nicht au€ dem 
Glase schleifen, weil sie sonst schnell zerstort werden und die dffnung 
Ton B verschlieflen. Darauf €iillt man in  B durch D 30-40 g Borid 
ein, setzt in D den Stopfen ein und leitet getrockneten Wasserstoff 
zu. Alsdann beschickt man den Kolben A, welcher auf einem Stroh- 
kranz oder dergl. steht, durch G mit 2 1 4-fach normaler Salzsiure 
von etwa 50°, verschliedt G, verdringt die Luft im ganzen Apparat 
durch den von I) einstromenden Wasserstoff und versetzt E in lang- 
same Drehung (etwa 30-50 Umdrehuogen pro Minute). Das  i n  die 
Siiure fallende Borid wird sofort zersetzt. Die Reaktionswirme hHlt 
d ie  Fltissigkeit dauernd warm. Wahrend der Gasentwicklung ladt 
man nur sehr langsam Wasserstoff durch D zutreten. Das entwei- 
chende Gas wird im Kiibler F grodenteils von Wasserdampf befreit, 
geht durch eine kleine wassergefiillte, zugleich als Blasenziihler dienende 
Waschllasche, ein kleioes balb rnit Chlorcalcium, halb rnit Pbosphor- 
pentoxyd beschicktes Trocken-U-Rohr und dann in das rnit flussiger 
Luft gekiihlte Kondensations-U-Rohr. Die Gasentwicklung, deren Starke 
sich durch Reguliereu der Umdrehungsgescbwindigkeit von E augen- 
blicklich verandern lHdt, darf so schnell sein, dad  man eben noch die 
einzelnen Blasen im Waschflbchchen erkennen kann. Eine Siiure- 
Iiillung reicht fur die Zersetzung von 100 g Borid aus,  die in  etwa 
neun Stunden verarbeitet werden kiinnen und dabei 70 I Gas liefern. 
Entsteht, z. B. durch eine Verstopfung im Kondensationsrohr, Uber- 
druck im Apparat, so tritt das  Sicherheitsventil G in Tatigkeit. Die 
Hiihe des abschliedenden Quecksilbers im letzteren so11 geringer sein 
als im Quecksilberverschlud C. Nach dern Nachfiillen von Siiure oder 
Borid mud, ehe man rnit dem Kondensieren des Gases fortfiibrt, d ie  
i n  den Apyarat eingedrungene Luft dureh Wasserstoff entfernt werden. 
Bevor man den Apparat oftnet, treibt man das noch in  A enthaltene bor- 
wasserstofthaltige Gas durch Wasserstoff in das Kondensationsrohr. 

Zur K o n d e n s a t i o n  benutzten wir durch H I h n e  verschlieflbare 
U-Rohre, die unten zu einer Ausbuchtung von einigen ccm Inhalt er- 
weitert warenl). Anfangs riecht das  Gas auch nach dem Durchgang 
durch das in fliissiger Luft stehende Kondensationsrohr etwas nach 
Borwasserstoff. Sobald sich das  U-Rohr erst mit schneeartigem Kon- 
densat gefullt hat, wirkt dieses wie Watte und hiilt allen Borwasser- 
stoff zuriick. Den entweichenden Gasen lSBt sich der Borwasserstoff- 

1) Dies war fiir die spitere fraktionierb Destillation des Kondensats von 
Wichtigkeit. Es wnrde dadnrch erreicht, daB die Diimpfe in den beiden 
Schenkeln des U-Rohra trotz der im letzteren enthaltenen Fliissigkeit rnit ein- 
ander in Verbindung blieben. 
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Geruch beim Durchleiten durch eine kurze Schicht Natronkalk voll- 
stlndig nehmen. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  K o n d e n s a t s ;  I s o l i e r u n g  zwe ie r  B o r -  
w a s s e r s  t o f f e. 

Die Charakterisierung der Bestandteile des mit fliissiger Luft er- 
haltenen Kondensats und die Abscheidung reiner Borwasserstolfe daraus 
waren schwierig. Diese sind, wie sich ergab, hBchst zersetzliche, an 
der Luft explodierende, entsetzlich riechende Substanzen, von denen 
zudem nur kleine Bruchteile eines Gramms fur die Untersuchung zur 
Verfiigung standen. 

SchlieBlich bewiihrte sich folgende Untersuchungsmethode, nach 
welcher die kondensierte Substanz bei LuftabschluB einer sorg- 
fiiltig kontrollierten, fraktionierten Destillation unterworfen wurde. 
Das i n  fliissiger Luft befindliche U-Rohr mit dem Kondensxt wurde 
nit einer Reihe anderer U-Rohre, Quecksilbermanometer und spezieller 
Apparate fur die Analyse, Dichtebestimmungen u. dergl. luftdicht 
verbunden. Am anderen Ende des Systems befand sich eine modili- 
zierte TBpl er-Quecksilberluftpumpe I), welche abgepumpte Gase iiber 
Quecksilber aufzufangen erlaubte. Mit.Marine-Leim gedichtete Schliffe 
und lIPhne mit weiten Bohrungen (Fett: 1 TI. Wachs und 7 Tle. 
wasserfreies Lanolin) dienten zur Verbindung und zum AbschlieBen der 
einxeloen Apparatteile. Wir erwarmten das Kondensat stufenweise 
von der Temperatur der flussigen Luft bis auf Zimmertemperatur, in- 
dem wir die fliissige Luft aach einander durch eine Mischung von 
Acetori und festem Kohlendioxyd (-82O bis -75O), durch fliissiges 
Ammoniak (-45O bis -353 und durch Eis ersetzten. Der Kiirze halber 
seien die so erzielten, etwas schwankenden Temperaturen im Folgenden 
als -800, -40° und Oo bezeichnet. Die bei diesen Temperaturen 
fortgehenden Gase wurden in kleinen Portiouen abgepumpt und in 
der Quecksilberwanne a) weiterer Untersuchung unterworfen. Ein Kri- 
terium fur die Einheitlichkeit der Gaslraktionen und des tliissigeo 
Ruckstands hatten wir in der Messung der jeweiligen Tension des letz- 
tereo. Einzelheiten des Verfahrens sollen epater bei der Beschreibung 
eines bestimmten Versuches zur Sprache gebrncht werden. Zunachst 
seien die Resultate mitgeteilt. 

Wir konnten feststellen, daI3 die w'esentlichen B e s t a n d t e i l e  
des Kondensats die folgenden (geordnet nach abnehmender Fluchtig- 
keit) waren : 
- -___ 

I )  Stock, B. 88, 2183 [1905]. *) Stock,  B. 41, 3884 [190S]. 
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1. S i l i c i u m w a s s e r s t o f f  SiH,; 2. K o h l e n d i o x y d ;  3. S i -  
l i c i u m w a s s e r s t o f f  t%&; 4. e i n  B o r w a s s e r s t o f f  BdHlo 
v o m  S d p .  + 16’; 5 e i n  h o h e r  s i e d e n d e r  B o r w a s s e r -  
s t o f f  B6H12 von d e r  T e n s i o n  10 m m  b e i  0’; G. e i n  g e -  
r i n g f i i g i g e r ,  noch  w e n i g e r  f l u c h t i g e r  R e s t ,  w e l c h e r  
w e i t  e r e  B o r -  u n d  S i l i  c i u m w  a sser s t of f e e n  t b  i e l  t. 

Bevor die fraktionierte Destillation des Kondensats begann, wurde 
zunachst noch bei der Temperator der flussigen Luft der Wasserstoff 
abgepumpt, welcber sich von der Gasdarstellung her uber dem Kon- 
densat im Kondensationsrohr befand. Er enthielt n u r  Spuren von 
Si&, welches sich in flussiger Luft nicht ganz quantitativ kondensiereii 
la&, war im iibngen aber rein, instesondere frei von Bor. 5.9 ccm 
behielten nach minutenlangem Funken konstantes Volumen, wobei sic11 
ein winziger Hauch von Silicium auf dem Quecksilber abschied. 
4.20 ccm zeigten nach der  Explosion mit uberschiissiger Lutt eine 
Volurnenverminderung YOU 6.35 ccm statt der fur reinen Wasserstoff 
berechneten von 6 30 ccrn. Nach der Entfernung des Wasserstolfs lie13 
sich bei der Temperatur der flussigen Luft BUS dem Kondensat kein 
Gas mehr abpumpen. Es war also keiu Bestandteil darin, der bei 
dieser niedrigen Teniperatur merkliche Tensiou besa13. 

Das Kondensat wurde nun auf -SOo erwarrnt, wobei es zu einer 
farblosen, stark lichtbrechenden Fliisaigkeit schmolz. Seine Tension 
betrug zunachst 250 m m  und fie1 nach den1 Abpunipen verschiedeiier 
Gasfraktionen rasch auf wenige Millimeter. Das abgepumpte Gas 
bestand im wesentlichen aus S i l i c i u r n w a s s e r s t o f f  Si&, der sich 
vornehmlich in den zuerst fortgehenden Anteilen befand, und nus 
K o b l e n d i o x y d ,  daneben aus sehr wenig B o r w a s s e r s t o f f .  Dem 
Geruch zufolge enthielt es wohl auch Spuren vou P h o s p h o r -  und 
S c h w e f e l w n s s e r s t o l f .  Beispielsweise fanden wir in einem Fallel) 
darin 55 ‘lo COZ, etwa 40 SiH,  und 0.03 mg Bor im ccm. Der  
Kohlendioxyd-Gehalt schwankte bei verschiedenen Darstelluugen. Er 
war  besonders hocb, wenn das  Magnesiumborid vor seiner Zersetzung 
durch die Siiure liingere Zeit an rler Luft gestanden batte. Der  Bor- 
gehalt erklarte sich dadurch, da13 sich den Gasfraktionen mit nb- 
nehmender Tension des Riickstands steigende Mengen Borwasserstoft 
BdHlo beimengten. Letzterer hat bei -80° schon eine Tension con 
2 mm. 

Die a n n l y t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  der Gase geschah im.al’lge- 
meinen nach folgenden Metboden : 

1) Auf die Wiedergabe unserer zrhlreichen, an Pljkparaten YerscLiedener 
Dnrstellung gemachteu .4nal jsen glauben wir hier rerzichten zti kiiuuen. 



1. Das Gas wurde bis zur Volumenkonstanz gefuukt: Si l ic iuni-  und 
B o r w a s s e r s t o f f c  z e r f a l l e n  hierbei mchr odcr minder yollstiindig in ihrc 
E l e m e n  te ,  Kohlendioxyd geht bei Gegenwart YOU Wasserstoff in Kohlcn-  
o x y d  iiber. 2. Das Gas wurde mit tiberschbssiger Luft zur Explosion ge- 
bracht und die Volumenkont rak t ion  bcstirnmt. 3. Das Gas wurde rnit 
Na t ro n 1 a u g e  geschiittelt ; liierbei werden S i I i c i  u m- und B or  w a s s  e r -  
s tof fc  z e r s c t z t ,  so dab Silicium und Bor in der LBsung als Kiesel- und 
Borsiiure') bestimmt wcrdcn kijunen. Die Menge d e s  e n t s t e h e n d e n  
Wassers tof fs ,  z. B. S i ~ H ~ + 4 N a O H + 2 H ~ 0 = 2 N a s S i 0 ~ + 7 H z ;  BIHIO 
+ 4NaOH + 4H20 = 4NaBOz + IlHz, ist sehr c h a r a k t e r i s t i s c h  f ~ r  das 
zersetzto Gas *). 4. Zur Bcstimmung dcs ursprbnglichen Kohlcudioxyd-Ge- 
haltes wurde das nach 1. erhaltene kohlcuoxydhaltige Gas mit iiberschbsiger 
Luft zur Explosion gebracht und das mieder zurLickgebildeto KO hlcndioxyd 
mit Barytwasser absorbiert. 

Weiteres Abpumpen von Gas bei -80° lieB die Tension der 
Fliissigkeit bis auf 2 mm sinken und lieferte Gasfraktionen, welche 
aus immer reiner werdendem B o r w a s s e r s  toff BdHlo bestanden. 
Kohlendioxyd war nicht mehr nachzuweisen. Nachdem das S i H l  ab- 
destilliert war, stieg der Siliciumgehalt des Gases noch einmal voriiber- 
gehend an. Offenbar ging jetzt der  bei der Zersetzung von Magne- 
siumsilicid durch Siiuren als Nebenprodukt immer entstehende S i l  i -  
c i u m w a s s e r s t o f f  SisHs9) (Sdp. -79 fort. Da sein Siedepunkt um 
mehr a19 20° niedriger ist als derjenige des Borwasserstoffs BdEIlo, 
so sank der Siliciumgehalt des letzteren bei den folgenden Gasfraktionen 
wieder allmiiblich, indem sich der  Rorgehalt entsprechend .his zu dern 
fur BtHla berechneten (1.96 mg pro ccm) erhohte und die Wasser- 
stofimenge, welche ein Volumen Gas mit Natronlauge lieferte, bis 
zurn 11-fachen Volumen anstieg, wie es  die obige Gleichung fur die 
Zersetzung des RdHlo fordert. Beispielsweise fanden wir in drei nach 
einander abgepumpten Gasfraktionen : 

Volumen-Vcrmchrung mit NaOH mg Si pro ccm mg B pro ccm 
I. 0.11 1.69 1 : 8.2 

11. 0.05 1.88 1 : 9.9 
111. 0 I .91 1 : 1 1 2  

_____ 
I) Die Borszure wurde stets nach der moditizierten (Stock,  C. r. 180, 

516 [1900]) J onesschen Methode durch Titration unter Msnnitzusatz be- 
stimmt. Als Indicator beim Abstumpfen der s t a r k e n  Slure bewiibrte sich 
Pikrinsiure. Wir fandeu cs vortcilhak, cincn 6 berschuB von Natriumthio- 
sulfabL6sung zu vermeiden .  

Wie wciter unteu ausgefihrt wird, muB beim Borwasserstoff die al- 
kalische LBsung voriibcrgchend nugesiiuert werden, damit die durch die 
Gleichung verlangte Wasserstolfmenge frei wird. 

a) Lebeau ,  C. r. 148, 43 [1909]. 



Die Praktionen, welche nach dem Verschwinden des Siliclum- 
wasserstoffs abgepumpt wurden , bestanden aus praktisch re i  n e m  
B o r w a s s e r s  toff  HIHIO. Dieser bildete den Hauptbestandteil des 
.gesnmten Kondensata. Anfangs machte uns seine Untersuchung be- 
sondere Schwierigkeiten. Wegen seines hohen Siedepunktes (+ IS0) 
serflussigt e r  sich in  der Qnecksilberpumpe, sobald sein Dampf unter 
Atmosphtrendruck kommt. Und in fliissiger Form konnten wir mit 
iihm, da  uns nur  so wenig zur Verfiigung stand und er  sich an der 
Luft sofort entziindet, wenig anfangeo. Wir  kamen zum Ziele, als 
wir die Temperatur im Arbeitsraum dauernd iiber 20° hielten. U n t e r  
d i e s e n  U r n s t a n d e n  lie13 s i c h  B4Hlo a ls  Gas b e h a n d e l n .  Ober  
seine Analyse und seine Eigenschaften soll im nHchsten Abschnitt zu- 
sammenhangend berichtet werden. 

Es sei betont, dad  sich in dem Kondensat nachweisbare Mengen 
eines B o r w a s s e r s t o f f s  v o n  n i e d r i g e r e m  S i e d e p u n k t e  a l s  
d e m j e n i g e n  d e s  B'Hlo n i c h t  b e f a n d e n .  

Bei weiterem Abpumpen des hHl0 aus dem Reste des Konden- 
sats  lieB die Menge des Gases allmahlich nach, und die Tension des  
Ruckstands wurde bei -80° unmerklich. D e r  Ruckstand bestand 
jetzt im wesentlichen aus einer Losung von BlHlo in  dem zweiten 
Borwasserstoff BsH,,. Wir  erwarrnten sie zunHchst auf -40°, destil- 
lierten B,Hlo ab, bis die Tension des flussigen Ruckstando, die anfangs 
e twa 10 mm betrug, auf 1% mm sank, erwarmten sie dann weiter 
auf Oo (Anfangstension ca. 25 mm) und destillierten von neuem ab, 
bis die Tension bei Oo 10 mm, d. i. die Tension des BGHlt, war. 
Diese Tension hielt sich bei weiterem Abdestillieren bis fast zum 
Schlusse konstant, was die Einheitlichkeit der Fliissigkeit bewies. Es 
blieb schliedlich nur  ein kleiner, bei Zimmertemperatur fester Ruck- 
stand, den wir vorlaufig nicht untersucht haben. Naturlich ver- 
damp€ten mit dem BdHlo auch betriichtliche Mengen BsHir, so daB 
vom letzteren schlieSlich noch nicht die Hlillte der urspriinglich vor- 
bandenen Menge in reiner Form zuruckblieb. Auch uber BsH1, soll 
weiter unteu in einem besonderen Absohnitt berichtet werden. 

Ein kurzer Auszug aus  dem Protokoll eines unserer Versuche 
sold den Gang einer solchen Fraktionierung des Gesamt-Kondensats 
(.us 163 g Borid gewonnen) duroh einige Zahlen erliiutern: 

55 O/O (30% 
0.43 mg Si pro ccm (berechnet fir SiH,: 1.07 mg), also 40 O h  SiH, 0.03 rng 
B pro ccm. Mit dieser Zusammensctzung standen die Volumenkontraktion 

F r a k t i o n  1 (Tension bei -8OO: 250-80 mm), 39.6 ccml). 

3) Alle in dieser Yitteiluog angegebenen Gasvolumina sind auf Oo und 
760 mm Drnck rcduziert. 



Lei der Explosion mit Luft und die 'Wasseistoffentmicklung nit Natronlaugc 
im Einklang. 

P r a k t i o n  2 (Tension bei -8OO: 80-20 mm), 14.9 ccm. 68Oi0 GO2. 
F r a k t i o n  3 (Tension bei -800: 11.5-5 mm), 4.5 ccm. 15O/o CO,. 
F r a k t i o n  4 (Tension bei -800: 3-2.3 mm), 30.3 ccm. COa-h i .  Si- 

Gellalt in den ersten Bnteilen: 0.3 mg pro ccm, in den letzten 0.09 nig (ent- 
sprecliend 4 Vo1.-Proz. Sia He). Volumenvermehrung mit Natronlaugc im 
Mittel: 1 : 10.3 (berechnet fiir B4Hlo: 1 : 11). 

F r a k  t ion 5 (Tension bei -800: 2.3-0.5 mni), 79 ccm. Praktisch reines 
B, Hlo. Si-frei. Volumenvermehrung rnit Natronlauge: 1 : 10.7-1 1.3. Diese 
Fraktion murde zur Bestimmung einzelner Konstanten und Eigenschaften des 
B,Hlo verwendet. 

F r a k  tion 6 (Tuneion bei -800: 0.5 mni bis unmerklicli; bei -40": 
i--1.6 rum; boi Oo: 22.5-10 mm), S corn BcHlo mit vie1 BeHls (etma 50 rug). 

Yrakt ion  7 (Tension le i  0" bis fast zum SchluS: 10-9 mm). Etwa 
50 mg. Fast reines RGHIZ. BinterlieD beim Verdampfen wenig festen (nicht 
untersuchten) Riicksland; cler lltichtige Anteil enthielt anf 10 Gewichtsteile 
13or etwa 1 Gemichtsteil Silicium in Form schwer Iliichtigen Siliciumwaaser- 
stolfs (vielleicht Si?HJ. 

Aus diehen Zahlen berechnet sich, menn vom Kohleudioxyd ab- 
gesehen wird, die Zusamrnensetzung des Kondensats etwa folgender- 
iiiaI3en : 

20 ccm = 29 mg SiH,, 
120 ccm') = 289 mg BdHlo, 

2.5 ccm = 7 mg Si?&, 
27 ccni = 100 rng B61312, 

3 mg schwer fliichtiger Siliciuruwasserstoff, 
etwas nicht fluchtiger Ruckstand. 

0.32 g Bor waren i n  Form von Borwasserstoffen erhdten worden. 
Da i n  163 g Borid etwa 13 g Bor enthalten sind, betragt die A u s -  
h e u t e  a n  B o r w a s s e r s t o l f  2 l / ~  O/O der gunstigsten Palles zu er- 
hoffenden. Auch bei anderen Versuchsreihen erhielten wir Ausbeutea 
zwiscben 2 und 3 o/o. E s  scheint, da8 B I H ~ o  und &HI, bei ver- 
schiedenen Darstellungen in ziemlich wechselnden Verhfltnissen eot- 
stehen. 

Beim obigen Versuch enthielt d m  urspriiogliche, ails dem Borid 
mit Salzsiiure entwickelte Wasserstoffgas (Gesamtvolurnen : 115 1) i m  
L i t e r  1.2 ccni B o r w n s s e r s t o f f e  o d e r  2.7 mg Bor  i n  F o r m  V O ~  

R o r w n s s e r s to I f  e n. 

die a p p a r n t i v e  Seite onserer Arbeitsweise. 
Die kurze Beschreibung eines zweiten Versuches veranschauliche 

1) Als Gas bei 00 und 760 mni Druck berechnet. Die Borwasserstoffe 
existieren in Wirklichkeit unter diesen Umsthden nicht in Gasfarrr. 
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Der in Pig. 2 schematisch skizzierte Apparat besteht aus drci U-Rohren, 
U,, Us, U3, drei 80 cm langen, in Quecksilber tauchenden Manometem, Mj, 
M2, Ms, letztercs in Verbindung mit der 70 ccm fassenden Kugel K, und den 

Fig. 2. 
Spezialapparaten Q, S und D, sowie einer grogen Zahl von Htibnen. Die 
Verbindung der einzelnen Stficke erfolgte durch Schliffe, welche mit Marine- 
leim verkittet maren. An U1 schlol3 sich die Quecksilberluftpumpe an. U3 
stand anfangs mit dem Gasentmicklungsapparat in Verbindung. Die einzelnen 
Stadien des Versuches waren die folgenden (die Stellung der Hkhne er- 
gibt sich ans den beabsichtigten Zwccken): 

Kondensation des Gases, dessen nicht kondensierte 
Hauptmenge durch M3 entweicht. - Absperren der beiden (znr gr6Seren 
Sicberheit des Abschlusses angeordneten) zum Entwicklnngsapparat fiihrenden 
Bkhne; Evakuieren des ganzen Apparates. - US bei - 800. Das Kondenaat 
verfliissigt sich; stetiges Ablesen der Tension an Ma; Abpumpen des in 1< 
geeammelten Gases, bis die Tension auf 3 mm gesunken ist. Analyse des 
abgepumpten Gases (Si-Bestimmung ; Volumenvermehrung rnit Natronlauge). 
- Sobald reines B4Hlo fortgeht (Temperatur im Arbeitsraum: 22'9: Us meiter 
bei -W, Un in fliissiger Luft. Uberdestillieren von BlHlo aus lJ3 nach V, 
unter Kontrolle der Tension mittels &. - U, in fliissigcr Luft. Persuche 
mit dem in U2 gesammelten B4Hlo (US wird zur Entnahme von Gasproben 
voriibergehend erw&rm t) : Bestimmung dcs Schmelzpunktes im Rtihrchen S, 
der Dampfdichte im Kolben D'). Erwirmen von Ug, Abpumpen des B4Hlo, 
welches fiir Versuche in der Quecksilberwanne benutzt murde. - U, VOD 
nun an dauernd in fliissiger Luft. - Ua nach einander le i  - 800, - 4fY,OO. 
Uberdestillieren des Inhalts von US nach U1, bis der Riickstand in UB bei 0 0  

10 mm Tension hat, also BsHla ist. - U, in fliissiger Luft. uberdestillieren 
des B6Hl:, von Us nach US. Verwendnng des B6H12 aus Us zur Dampt- 
dichtebestimmung in D, des in UP verbloibendeo Restes zur Analyse ( U 2  bei 
-400400; Durchlciten dos langsam verdampfenden BsH,, durch daa a d  5 W  
erhitzto Qnarzrohr Q, Abpumpen und Messen des fortgehendon Wasserstoffs, 
W%gen dea in Q abgeschiedenen Born, Aufl6sen und titrimetrische Bestimmnng 
dea letzteren). Bei Unterbrechnng des Versuches, z. B. miihrend der Nacht, 

Us in fliissiger Luft. 

1) Dio Nethode mud spilter beschrieben werden. D trug unten vier  
zum Abschmelzen bestimmte Kondensationsrahrchen und gestattete, vier 
Dampfdichtebestimmungen nach einander vonunehmen. 
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wurden alle U-Rohre, welche Substanz enthielten, mit fliissiger Loft gckiihlt. 
Der geschilderte Versuch dauerte Liechs Tage. Bei anderen Versuchsreihen 
wurde der Apparat entsprechend anders zusammeugesetzt; im Prinzip blieb 
die Arheitsweise die gleiche. 

Leider verliefen die Versuche nicht inimer so glatt wie hier 
geschildert. Die groBten Schwierigkeiten hatten wir dadurch, dai3 
die  IJahne undicht wurden oder sich beim Drehen rerstopften, so- 
bald sie rnit den Dampfen des B0H1, in  Beruhrung gekommen waren. 
Unter der Einwirkung dieses Borwasserstoffs verwandelte sich das  
Fett in eine brocklige Mssse. 

D e r  B o r w a s s e r s t o f f  B ~ H I o .  
Die  V o r s c h r i f t e n  fur  d i e  D s r s t e l l u n g  seien kurz zusammen- 

gefaat: 
Das beim Abkiihlen des aus Magnesiumborid und Salzsaure entwickelten 

Gases rnit fliissiger Luft entstehende Kondensat wird in einem Gemisch von 
Aceton und festem Kohlendioxyd auf ctwa - 80" crwarmt. Man entferut 
(durch Destilliereu oder Abpumpen) die fliichtigeren Bestandteile der Flussig- 
keit, bis die Tension der letzteren untcr 3 mm heruntergeht. Die Fliissigkeit 
bestcht jetzt im wesentlichen nus BcHlo und B G H , ~ .  Durch Abpumpcn ans 
der nuf - N O  gehaltenen Lbsung i n  e incm iiber 200 warmen Raum I&t 
sich BlHlo als Gas isolieren. Sobald es frei von Silicium') ist und mit 
Natronlaugc: und Sgure dns 11-rache seines Volumens an Wasserstoff liefert?, 
kann es als rein angesehen werden; anderenfrlls muB no& etwas abdestilliert 
werden. Es enthalt eine Spur B6Hlr-DampE (8. u.), wodurch seine Eigen- 
schaften aber nicht merklich beeinfludt werden. Nan kanu B4Hlo aus der 
Lbsung abpumpen, bis deren Tension bei - 800 auf wenige Zehntel Milli- 
meter sinkt. Das Gas mu13 frisch abgepumpt verwendet werden, weil es 
sich schnell zersetzt. Am besten fangt man es sofort in  den GefiBen auf, 
in denen es verarbeitet werden soll. Umfiillen unter Quecksilber bewirkt 
Vcrluste durch teilweiso Verlliissigung des B4Hlo. Mit Wasser und Luft darf 
letztores nicht in Berhhrung kommen. 

Zur Darstellung von 100 ccm reinem B4&o-Gas muB man 
mindestens 200 g Borid zersetzen. 

De: F r a g e  n a c h  d e r  E i n h e i t l i c h k e i t  u n d  n a c h  d e r  
F o r m e l  d e s  n e u e n  B o r w a s s e r s t o f f s  schenkten wir besondere 

I)  Etwa 10 ccm werden iiber Quecksilber abgemessen und mit einigen 
Kubikzentimetern kieselsaure-freier Natronlange geschiittelt. Letztere priift 
man durch Ansituern, EindampFen usw. auf Kieselsiure. 

3 3-4 ccni werden fiber Quecksilber genau abgemessen und mit I ccm 
Natronlaiige geschiittelt. Man macht die Fliissigkeit mit Salzshre sauer, 
wobei eine grolle Menge Wasserstoff frei wird, dann wieder schwach alkalisch 
nnd millt den entstandenen Wasserstoff unter Beriicksichtigung der Wasser- 
tension. 
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hufmerksamkeit, weil s e i n e  Z u s a m m e n s e t z u n g  e i n e  s o  g a n z  
a n d e r e  i s t ,  a l s  m a n  s i e  h a t t e  e r w a r t e n  s o l l e n .  Entscheidend 
waren folgende Versuche : 

1. A n a l y s e  d u r c h  E r h i t z e n  d e s  G a s e s .  12.95 ccm reinstes 
siliciumfreies Gas wurden in  einem anfangs vollstiindig evakuierten 
Apparat sehr langsam durch ein auf 50O0 erhitztes gewogenes Quarz- 
rohr  geleitet. Im letzteren schied sich - und zwar ausschliedlich 
gleich im ersten Stiick des erhitzten Teiles - rein dunkelbraunes Bor 
ab, wiihrend reiner Wasserstoff hindurchging, der abgepumpt, auf- 
gefangen und gemessen wurde. Eine verschwindend kleine Menge 
wasserstoffhaltiger briiunlicher Substanz (in der Hitze aus B4Hlo ent- 
stehende, schwer fliichtige Borwasserstoffe; 8. u.), welche sich vor der  
erhitzten Stelle ansetzte, wurde nach Beendigung der  Analyse durch 
Erwiirmen ebenfalls in Bor und Wasserstoft zersetzt. Die Endpro- 
dukte dieser Zersetzung des Gases waren a u s s c h l i e D l i c h  Bor und 
Wasserstoff, denn in  den hinter dem heiBen Teil liegenden kiilteren 
Stellen des Quarzrohres schied sich keinerlei Kondensat ab, und 
auch aus dem Wasserstoff schlug sich nichts nieder, als e r  durch ein 
mit fliissiger Luft gekiihltes Rohr geleitet wurde; e r  erwies sich bei 
der Analyse als vollkommen rein. - Wir fanden 63.3 ccm = 5.69 m g  
Wasserstoff und 25.4 mg Bor aus der Gewichtszunahme des Quarz- 
rohres. 

Das B o r  wurde mit Salpetersgure, die es sehr glatt auflBste, oxydiert 
und als Bodiure titriert: 24.6 mg Bor. Der Wassers tof f  war geruchlos, 
verihderte beim Funken sein Volumen nicht und gab dabei keinerlei Ab- 
scheidung; Volumenverminderung nach der Explosion von 4.2 ccrn mit Qber- 
schiissiger Luftl): 6 3 ccm (Theorie: 6.3 ccm). Aus den obigen (fiir das Bor 
durch direkte Wggung crmittelten) Zahlen ergeben sich : 

B4Hlo. Ber. B 81.3, H 18.7. 
Gef. s 81.7, 18 3, 

oder pro ccm Gas 1.96 mg 3 (Theorie: 1.96 mg). 
2. A n a l y s e  d u r c h  Z e r s e t z e n  d e s  G a s e s  n i i t  W a s s e r .  

Das Gas wird durch Wasser in etwa 48 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur vollstiindig nach der  Gleichung 

in  Borsiiure und Wasserstoff verwandelt; es vermehrt dabei seio 
Volumen im Verhaltnis 1 : 1 1 .  Wir erhielten aus 

I. '2.0 ccm Gas 21.6 ccm Wasserstoff; Volumenvermehruny: 1 : 10.8. 

B4&o + 12HaO =4B(OH)a + 1 1  Ha 

11. 4.20 ccm Gas (anderer Darstellung) 45.1 ccm WasserstoU (1 : 10.7). 

I) Bei der Analyse von Wasserstoff im Folgenden kun als SVolumen- 
verrninderunga bezeichnet. 
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Das Restgas msr reiner Wasserstoff : 4.05 ccm; Volumenterrninderung : 
6.00 ccm (Theorie: 6 07 ccm). 

3. A n a l y s e  d u r c h  Z e r s e t z e n  d e s  G a s e s  m i t  N a t r t u l a u g e .  
Auch durch Alkalilgsungen wird das  Gas abnlich wie durcb Warner 
uuter Entwicklung von 11 Volumina Wasserstoff zersetzt, etwa nacb: 

B , H l o + 4 N a O I J + 4 H ~ O  = 4 N a B O t + l l & .  
Die Zersetzung verlauft ebenso langsam wie mit Wasser. Es 

entsteht (Naheres s. u.) aus Netronlauge und B ~ H I O  zuniicbst ein 
liisliches H y p o b o r a t  , das allmablich Borat und Wasserstoff gibt. 
Siiuert man die Losung des Hypoborats mit Salzsiiure an, so bilden sicb 
- offenbar wegen der Unbestiindigkeit der enteprechenden Hypobor- 
s lure  -- sogleich Borsaure und die berechnete Menge Wasserstoff. 
In dieser Form ist die Analyse in wenigen Minuten auszufuhren. Vor 
dem Messen dea Wasserstofls wurde die Fliissigkeit zur Absorption 
des Kohlendioxyds (aus dem Carbonnt der Natronlauge) wieder alka- 
lisch gemacht. Dieselbe Keaktion benutzten wir zur Bestimmung des 
Horgebaltes des Gases, iudeiii wir gemessene Volumina in der Re- 
scbilderten Weise mit Natronlnuge zersetzten und in der erhalteneo 
Liijung die Borsaure titrierten. Resultate: 

Gas I, 7.17 ccm: 14.1 nig R = 1.97 mg pro ccm (Theorie: 1.96 mg), 
4.5U ccni: 49 cc:m Hr (Verbdtnizi: 1 : 10.9). 

Gas 11, splitere Praktion tlerselben Daratcllung. 7.09 ccm: 13.8 mg 
B = 1.96 mg pro ccrn; 4.15 ccni: 45.0 ccm €12 (1 : 10.9). 

Gas 111, :indert: Daystellung (Anfnngsfmktion). 3.8 ccni: 42.9 ccm Hn 

Gas IV, andere Daixtelluiig. 9.14 wni: 17.5 nig B = 1.91 niE pvo ccm; 

(.:a. V, andcre L)nrstelluiig (erstc Si-lvcie Fraktion). 2.1 cciii: 34.8 ccm Hz 

Gas Y I, spitwe 1;1.:1liti011 dmelbeii  Dawtellun~. 3.63 ccm: 40.3 ccm Bp 

Gas VIT, iiiirhstc Vrnlition dcrselben Dawtclluirg. 3.5.5 ccni: 40.1 ccni Hs 

Gas V111, spstwc Vrsktion dersclhen ljarstellung. %55 ccni: 39.0 ccni H1 

(I : 11.0). 
Gas 1X: letxtti Ymktion d c w l b e n  1)arsteIlun:. 3.40 ccm: 36.9 ccin 112 

( I  : 10.9). 
Der gemesseue Wasserstoff erwies sicli i n  allen Fiillen als roll- 

kommen rein. 
Die Analysen V bis IS,  die niit den verschiedensten Gashl i t ionen  

einer Dnrstellung vorgenommen wurden, beweisen durch ihre iiber- 
einstimnienrlen Resultate die Einbeitlichkeit des Gases. Diese wurde 
nuch durcli die weiter uiiten zu besprechenden Tensionsmessungen an 
yerschiedenen J3, Hlo-Fraktionen bezeugt. 

(1 : 11.3). 

3.91 ccm: 44.0 ccni H1 (1 : 11.25). 

(I : ll.?). 

(1 : 11.2). 

( I  : 1 I .3j. 



4. G a s d i c h t e b e s t i m m u n g .  Die iiblichen Methoden waren hier 
oicbt anzuwenden. Wir verfuhren so, daB wir in  eioen evekuierten 
etwa 3h0 ccm haltenden, mit einem Manometer verbundenen Kolbcn, 
an welchem unten ein enges Rohr angeschmolzen war  (s. Fig 2, D), 
34HLo-Dallopf bis zum Drucke von eioigen cm einstromen lieBen, 
Druck und Temperatur malien und die Menge deb im Kolben befind- 
lichen H4 Hto bestimmten, indem wir dieses in dem erwshnten Rohrcben 
mit fluesiger Luft kondensierten, das RZihrchen abschmolzen, wogen 
und nach 4em 6ffnen (unter Wasser) und Entfernen des B4&0 (mit 
Alkohol) leer zuruckwogen. Die Bestimmung lieli sich schnell aus- 
fuhren; eine Zersetzung der Substanz war  unter diesen Umetiinden 
ausgeschlossen. 

I. 359.0 ccm; 23.7 mm; 220'; 25.2 mg Sbst. 
11. 357.8 ccm: 29.0 mm; 22O; 30.5 mg Sbst. 

Es berechnen sich hieraus das  Gewicbt eines ccm Substanz als 

I. 2.432 mg, 11. 2.414 mg . 
G a s  zu 

und die auf Wasserstoff bezogtrne Dichte zu 
I. 27.1, 11. 26.9 (Theorie '26.8). 

N a c h  d i e s e n  B e s t i m m u n g e n  u n t e r l i e g t  es k e i n e m  Z w e i -  
f e l ,  d a B  d e m  n e u e n  B o r w a s s e r s t o f f  d i e  F o r m e l  B4&0 z u -  
k o m m t .  

A l e  V e r u n r e i n i g u n g  enthielt das  von uns unterauchte B,HM 
nur  etwaa r o n  den1 zweiten, weniger fliichtigen I3orw.asserstoff Bs H l t  

in Dampfforin. Letzterer hat bei - BOO, der Temperatur, bei welcher 
B4Hle aus der Losung der beiden Borwasserstoffe abgepumpt wird, 
eine zwar sehr hleine, aber doch nicht ganz zu vernachlitssigende 
Tension. Der  G e h d t  des BiHlo-Gnses an B ~ H I I  diirfte in den An- 
fangs- und Mittelfraktionen hschstens 1 VoLProz. betragen und kann in 
den Endfraktionen nur auf e t a a  2 0 1 0  steigen'). Die Andysen- uad 
Dichtewerte vermaK er  bei der Ahnlicbkeit der Substanzen in keiner 
Weise zu beeinflussen. 

D i e  E i g e n s c h a i t e n  d e s  B4HIo mussen splter, besonders in 
chemischer Iziosicht, noch genauer untersucht werden. B4 HI@ iat eioe 
farblose Flussigkeit oder ein farbloses Gas vou ejgentiimlichem, wider- 
lichem , in sehr grol3er Verdunniing schokoladeartigem G e r u c  h. 
Wenige Blasen des Gases erzeugen beiin Rinatmen Ubelkeit uhd Kopf- 
schmerz. 

Der S c h m e l z p u n l i t  liegt bei etwn - 1 1 2 0 .  

I)  Bei 0'' sind die Tciisinncn von BI,H1? untl I), Hlo 10 niin bczw. 503 min 
(1 : 50). 
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Die T e n s i  on reinster Praparate (Anfangsfraktionen) fanden w i r  
zu 580 mm bei Go, 630 mm bei loo, 710 mm bei 15O, 740 mm bei 1 6 O -  
Der S i e d e p u o k t  b e i  7COmm l i e g t  a l a o  z w i a c h e n  160 u n d  
170. Mit den a n  BsHl, reichsten Endfraktionen bekamen wir die. 
Werte 590 mm bei loo, 670 mm bei 15O, 740 mm bei 180.  Die ge-- 
ringen Unterschiede sind ein weiterer Beweis fiir die einheitliche Natur  
des  Borwasserstoffes. Bei - 40° betrggt die Tension etwa 25 mm, 
bei - 800 2 mm. 

i s t  e i n e  s e h r  u n b e s t a n d i g e  S u b s t a n z .  I n  Gasforrn 
bei Zimmertemperatur beginnt es schon nach einigen Stunden sich. 
unter - anfangs sehr kleiner - Volumenvermehrung und Abschei- 
dung gelblicher TropEchen, spiiter auch fester Substanzen zu zersetzeo, 
3.83 ccm Gas vergrofierten ihr Volumen nach 48 Stunden auf 4.6 ccm, 
m c h  2 Monatei auE 7.2 ccm, nach einem weiteren Monat auf 7.3 ccm. 
Das Gas gab nach dieser Zeit mit Natronlauge und Salzsiiure eine 
Volumenvermehrung von 1 : 3.3. Sehr schnell veriauft die Zersetzung 
in der Hitze. Schon beim Erwarmen auf etwa 1500 bildet sich in1 
Gase augenblicklich ein Nebel, der  sich zu gelblichen Tropfchen ver- 
dichtet; bei starkerem Erhitzen entstehen feste, weibe, gelbe und 
brnunliche Stoffe, die sich erst gegen 400° langsam in Bor uad 
Wasserstoff rersetzen. Unter ihnen befindet sich eine leicht subli- 
mierende, farblose, noch iiber 700 zu zentinieterlangen eisblumenartigeo 
Krystallen erstarrende Substanz. &IT10 g e h t  a l so  m i t  grZiI3ter 
L e i c h t i g k e i t  i n  e i u e  g a n z e  R e i h e  w e i t e r e r  n e u e r  B o r -  
w a s s e r s t o f f e  u b e r .  Erhitzt man das  Gas im Glasrohr uber Queck- 
silber, so 1iil3t es  sich nicht vollstaodig in Bor und Wasserstoff zer- 
legen, weil ein Teil der entstehenden schwer fluchtigen Borwasserstoffe 
auf die Quecksilberoberfliiche sublimiert. Man bekommt daher hoch- 
s tem eine Volumenvermehrung von 1 : 4.6 statt der berechneten yon 
1 :5 (Ba Hi0 = 4 B + 5 Hs). Das  G a s  enthalt nach dem Erhitzeo. 
kein Bor mehr, sondern ist reiner Wasserstoff (3.45 ccm; Volurnen- 
verniinderung : 5.20 ccm Theorie: 5.18 ccm);. 

U n t e r  d e r  E i n w i r k u n g  e l e k t r i s c h e r  F u n k e n  scheiden sich 
aus dem B4Hto-Gas neben grol3en Mengen brauneo Bors ebenfalls 
fliissige und feste, an der Luft Feuer fangende Borwasserstoffe ab. 
Auch bier bleibt daher das  Volurnen des entstehenden, ubrigens reinen 
Wasserstoffs (2.4 ccm ; Volumenverminderung: 3.6 ccm; Theorie: 3.6 
ccm), hinter dem Iiir die vollstandige Zersetzung berechneten zurhck 
iind ist hochstens das  4.6-fache des urspriinglichen Gasvolumens. Die  
durch das  Punken abgeschiedenen fliissigen Borwasserstoffe gleicheD 
dem B6H12, entwickeln z. B. wie dieses mit Natronlauge sofort stur- 
luisch Wasserstoff. 



A n  d e r  L u f t  o d e r  i n  S a u e r s t o f f  entziiodet sich B4Hlo in 
flussiger Form sofort, in  GefaSen niit engen Oeffoiingen wegeo der 
Menge des in ihm enthaltenen Wasserstoffs unter gelahrlichen Ex- 
plosionen. Meist fiiogt es nicht 
Feuer, wenn man es in Form von Gasblasen an die Luft treten lafit. 
Einige Male erlebten wir aber sxplosionsartige Selbstentzundungen, 
als wir das  uber Quecksilber abgesperrte Gas mit Luft oder Sauer- 
stoff zusammenbrachten. Es war uns darum unmoglich, die Volumen- 
kontraktion bei der Explosion mit Luft oder SauerstoFf z u  be- 
stimmen. 

DaB sich B4Hlo m i t  W a s s e r  laogsam nach der Gleichuog 

zersetzt, wurde schon erwahnt. 4.20 ccm vermebrten ihr  Volumen 
in Berubrung mit ' I s  ccm Wasser nach 2 Stunden auf 25.5 ccm, nach 
3 Stunden auf 36.5 ccm, 24 Stunden auf 44.4 ccm, 48 Stunden auf 
45.1 ccm (1 : 10.74). Eine Zwischenreaktion tritt dabei augenschein- 
licb nicht ein: es findet zu Beginn keine V o l u m e n v e r m i n d e r u n g  
statt; die Wasserstoffentwicklung setzt sofort krHftig ein und wird 
daon gleichmB13ig schwacher; dab: fast vollstandig zersetzte Gas riecht 
noch immer nach Borwnsserstoff, wahrend die damit in Rerubrung 
gewesene waBrige Flussigkeit geruchlos ist. Die Loslichlteit des BIHlo 
i n  Wasser ist offenbar our  klein. Beim S c b i i t t e l n  rnit WasAer geht 
die Zersetzung des R&Hlo sebr rasch. D i e  W a s s e r s t o f f m e n g e ,  
w e l c h e  1 g B4Hlo m i t  W a s s e r  g i b t ,  b e t r a g t  n i c h t  w e n i g e r  
a l s  4.6 1. 

V e r d i i n n t e  S a l z s i i u r e  wirkt in gleicher Weise und Scbnellig- 
keit auf B4Hlo ein wie Wasser; wir erhielten R U S  einem Volumen 
Gas 10.8 Volumioa Wasserstoff. K o n  z e n t r  i e r  t e S a1 p e  t e r  siiu re 
reagiert explosionsartig uoter Feuererscheinung. P e r r n a n  g s n  a t -  
1osu n g wird uuter Braunstein-Abscheidung schnell reduziert, indeni 
das  Gas verschwindet. 

S e h r  i n t e r e s s a n t  i s t  d i e  R e a l i t i o n  d e s  B4Hlo m i t  A l -  
k a l i e n .  Schiittelt man das Gas rnit wafiriger Natronlauge, so wird 
es schnell nbsorbiert ') und dabei chemisch veraudert; die Pliissigkeit 
riecht nicht mehr nach Borwasserstoff. Die Liisung entwickelt sehr  

1) Das Gasvolumen wird nicht Null, sondern geht iiur auf etwas uiiter 
die HilEte znrhck, weil die im B'HIo enthaltene kleine Menge B g H I g  durc+i 
Alkali s o  f o r t  unter Entwicklung des 15-fachen Volumens Wasserstoff zer- 
setzt wird und weil auch die weitere Zersetzung der n l k a l i s c h e n  I A B s i i n #  
alsbald beginnt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jbrg. XXXXV. 

Als Gas verhalt es sich wechselnd. 

Bd Hie+ I2Ha 0 = 4R(OH)r + 1 1 Hr 

-~ -~ 
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laugsani, schneller Lbeini Schiitteln l) reinen \\-asseratoff (3.45 ccm ; 
Volunien~ermiuderung: 5.10 ccni (Theorie: 5.17 ccm), desseu Vvlumeu 
in einigeu ‘lngen konstant wird uud \vie bei der Zersetzung niit 
Wasser dns 1 I -hche  des ursprunglichen Gasrolumens betriigt. In der 
I,iisuog befindet sich ~ ~ L U I I  N a t r i i i  mbora t .  Die endgiiltige Zer- 
setzung rntspricht also der schou friiher angefiihrten Gleichung : 

H.I Hio+4NaOH+4H?O = 4 N n B 0 * + 1 1  Hn. 
Ursprunglich abrr  eothalt die L6suug eio Zwischenprodukt, offen- 

bar rlas Natriunisalz einer Borsiure, welche arnier an Snuerstoff ist 
aIs B(0H)a. I h s e s  Salz wird c h o n  im Laufe der Zeit durch Wasser 
uilter Bildung YOU Wasserstoff und B(OH)a zerlegt. Sauert mau seine 
alkalische Losung au, SO wird s o f o r t  so vie1 reiner Wasserstoff frei, 
dx8 dessen Volunien das 11-fache v o m  Volunien des ursprcinglichen 
H4Hlo ist’). Diese Erscheinung 1a8t sich niir s o  erklaren, da8 die 
U n t e r  bo r s H  u r e ,  deren Natriumsalz v e r h a1 t n i Y ni ii f3ig b e  s t i in  d i g  
ist, in freier Form durch Wasser a u g e n b l i c k l i c h  i n  Borsaure und 
1Vasserstoff verwandelt wird. Xiit dieser Annahrne steht das Ver- 
halten des H ~ H I ~  gegen f e s t e s  A l k a l i  im Eiuklang. Briogt man i n  
gnsforrniges B,&,I iiber Quecksilber ein glattes Sttickchen reines 
Kaliumhydroxyd, so bedeckt sich dieaes zuuiichst rnit Ausbliihungen 
und schliefilich mit einem dicken Pelz eioes Iockereu weisen Salzes, 
nugeuscheiolich des K a l i u  m s a l z  e s  der U u t  e r h o rs  ii u r e. Voruber- 
gehend zeigt sich au der GefaBwand ein leichter Wasserbeschlag. 
J)as Gasvolumen geht antangs urn etwa ein Viertel zuruck (es hinter- 
bleibt Wasserstoff, der wahrscheinlicli durch Nebenreaktionen zwischen 
\\asser und Rorwasserstoff entsteht) uosl andert sich daon nicht mehr. 
Uas lockere weiBe Salz lost sich leicht i n  Wasser; seine Lijsuug 
liefert beim Snsauern sofort das  11-fache des urspruuglichen Br HIo- 

Yolumeus3) au Wasserstoff. Wir  erhielten aus 4.05 ccni B4H1,, 
schliel3licL 45.1 ccrn Wasserstofl (1 : 11.1). Weil das Hypoborat (voii 
der geringfiigigen Nebenreaktion abgesehen) aus dem Borwasserstoff 
ohue Wasserstoffentwicklung entsteht, mu8 ihm ein B o r o x y d  von 
der Formel B4 0, zugrunde liegen ’). Es kijnnte sich beispielsweise 

1) Dies geschah bisher inimer iiber Quecksilber. Es wird spziter zu 

2, Diese Keaktion benutzten wir oben zur  Aualyse des B4H10. 

3) Unter Hinzurechnung des vorber entstandenen Wnsserstoffs. 
4) T r a v e l s  u. R a y  glauben in ihrer oben angefiihrten Arbeit die 

Esistenx voii B,O? untl BIOs in den aub Borid und Wasser dargestellteu 
Lijsungen annrlirnen zu diiifen. E s  l i e g t  d i e  Vermutung n a h e ,  daO 
diese  .Suboxytlcc nuch d o l t  sekundi i r  a u s  Borwassers tof fen  ent- 
s t e lie n. 

- .  

priifen, sein, ob tlas Quecksilber die Gasentwicklung begiinstigt. 
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rim Sauren wie HaB?O( oder HBpO) handeln. Hier mussen weitere 
Yersuche entscheiden. Das B a r i u m  salz der Unterborsaure ist in  
Wasser Ioslich. Schiittelt man B4Hlo mit Barytwasser, so wird' ea 
wie diirch Natronlauge zu einer klaren Liisung absorbiert, welcbe erst 
nllmablich unter Entbindung von Wneserstoff einen Niederschlag von 
Jhriumborat rtusfallen la8t. 

G a s f i i r m i g e s  A m m o n i a k  gibt mit B4Hlo eine teste, hellbrnune, 
iii Wasser nicht losliche, damit aber langsam zersetzliche Substnnz. 
Es scheint, da8 sich 2 Molekule NHJ mit einem Molekul B A I € ~ ~  ver- 
binden. 

A 1 k o h o 1 reagiert rnit BI HIO sofort unter Erwamiung, Wasserstoff- 
eutwicklung (Volumenvermehrung: etwa 1 : 8) und Bildung einer wider- 
lich stechend riecbenden Flussigkeit. Mit Wasser versetzt, verliert 
diese ihren unangenehmen Geruch und liefert noch so viel fast reinen 
\\asserstoff, da13 dessen Gesamtvolurnen wieder etwa das  1 1-fache 
von demjenigen des angewandteo B* HIO ist. 

Trocknes B e n  z o l  absorbiert HI Hlo sofort restlos zu einer gegeii 
Enuerstoff sehr bestiindigen Lasung, die den BorwasserstoH augen- 
scheinlicb unverandert enthalt und dessen charakteristischen Gerucli 
besitzt. Sie wird sich rnit Vorteil fiir weitere Reaktionen verwenden 
lassen. Spuren yon Feuchtigkeit irn Beozol bewirken die Zersetzung 
drs B4Hlo i n  Borsiiure und Wasserstoff. 

D e r  B o r w a s s e r s t o f f  B,Hl?. 
Z 11 Sam m e n  f 3 ss  u n g d e r V o rs  c h r i f t  f ii r d i e  D a r s t e l  I II n g : 

Der bei der Darstellung des BIHI0 bleibende ltiickstand, im wesentliclwn 
ciue Lbsuog von B+ Hlo i n  BeHlo, wird destilliert, bis die hinterbleibende 
Fliissigkeit hei 00 eine Tension von 9-10 xnm hat. Beini weitersn Deatil- 
lieren geht. & H i p  fiber. Man  unterbricht dio Destillation, wenn die 'lension 
des Riickstandes, der iibrigens nur geringfiigig ist, bei Oo unter -5 ruin sinkt. 
1)ic dusbeute an B6 Hip Lt, weil viel B+ Hlo ahdestilliert werden mu8 nnt l  
dieses groBe Mengen BsHlZ mitnimmt, nur ','a bie l/2 der urslbriinglichen 
Liisung. 

Bei der Verarbeitung y o n  100 g Borid kann man auf hochstenv 
30 m g  Ausbeute an HsH1, recbnen. Vielleicht entsteht dieser Bor- 
wasserstofl erst sekundar durch Zersetzung von Bc HI,. 

Bei so schlecbter Ausbeute war u n s  die eingehendere Unter- 
siichung des Stolfes nocb nicht moglich, so (la13 die folgenden Mit- 
teilungen als vorliiufige z i ~  betrachten sind. 

Die Analyse  fiihrten wir in ihnliclier Weise aus wie dicjenige ( led  

UIHlo, d. h. wir leiteten den Dampf des auf -4OO gehaltenen Borwasseratoffs 
Iangsam durch ein auf 5 0 0 0  erhitztes Qunrzrohr und bestimmten das ausge- 
gcschiedene Bor und dcn Ivasserstoff. Wegen der experimentellen Schwierig- 
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keiten verzichteten wir auf die direkte W&gung des anelysierten Produkts 
and berechneten des letzteren Menge aus der Summe des gefundenen Wasser- 
stoffs und Bors. 

T. Gefunden: 26.8 ccm = 2.405 mg Wasserstoff und 13.6 mg Bor ((lurch 
direkte Wiigung), bww. 13.7 mg Bor (durch Titration). 

Daraus herechnen sich: 
B 85.0, H 15.0. 

Theorie fiir BsHIa: 84.5, D 15.5. 
Der Wasberstoff war vollstindig rein: Volumenkonstanz beim Funken; 

3.95 ccnt gaben eine Volumeiiverminderung von 5.9.5 ccm (Theorie: 5.93 ocm). 
AuBer Ror und Wasserstoff entstniiden kcine weiteren Produkte bei der Zer- 
setzung durch die W&rme. 

11. Gefunden: 37.5 ccm = 3.370 nig Wasrerstoff und 193  m g  Ror ((lurch 
litration). 

Daraus berechnen sich: 85.4 O/o B und 14.6 O'O H. 
Analyse des M7:isserstoffs: 4.20 ccm : \'olunienverminderiing : 6.20 ccm 

(Theorie : 6.30 ccm). 
Eine weitere Analyse, boi welcher der g c s a m t e  Ritckstand iles Kon- 

densats, soweit er hei Zimmertemperatur Iliichtig war, durch dae arhitzte 
Quarzrohr geleitet wurde, ergab 71.55 ccm = 6.43 mg Wasserstoff, 39.4 mg 
Bor und 5 mg Siliciuni. Beriicksichtigt man die kleinc, an das Silicium 
(vielleicht als SilH, oder Si3 Hs) gebundene Menge \Vasserstoff (0.2-0.4 mg) 
nieht, so berechnen sich ans diesen Zahlen 86.0 O/O B und 14.0 O/" H. 

Die Analyse beweist, dal3 der fliissige Kiickstnnd b i s  z u m  
S c h l u B  fast e i n h e i t l i c h  zusammengesetzt ist. 

D i e  D i c , h t e b e s t i m r n u n g  geschah geoau wie beiru B r H l o :  
1. 356.4 ccni, 13.1 mm, 210, 19.0 mg Substanz. 

Es herechnen sich hieraus das Gewicht cines ccin Substnnz als C k  zu 

11. 355.1 )D , 13.2 )D , 210, 18.8 )> '> . 

I. 3.33 mg; 11. 3.28 mg 

1. 37.0, 11. 36.5 (Theorie f i r  B6Hls:  38.7). 
und die aiif Wasserstoff hezogene Dichte zu 

Diese Ergebnisse berechtigen wohl zu den1 ScbluB, daS die Forniel 
dieses zweiten Borwasserstoffs ist. I m m e r h i n  i s t  d i e  S i c h e r -  
h e i t  d e r  F o r m e l  h i e r  n i c h t  so  grol3 w i e  be im B4BI,,. Mog- 
licherweise ist die %ah1 der Wrsserstoffatome noch zu Indern. 

BsHlr ist eine farblose, an der Luft  sofort Yeuer fangeude Fliis- 
sigkeit von hochst widerlichem Geruch, der demjenigen des B, Hlo 
Ihnelt, aber sugleich etwas a n  SchweFelwasserstoff erinnert. 

D i e  T e n s i o n e n  sind c11. 1 rum bei -440", 10 m m  bei 0 0 ,  ca. 
15 mm bei loo und ca. 25 m m  bei 24O. Der Siedepunkt bei Atmo- 
ephiirendruck durfte in der Nilhe von 100° liegen. 

Auch dieser Borwasseistoff ist sehr zersetzlich. Er farbt sich 
d o n  nach kurzem Stehen gelblich und scheidet spater feste Stotfe 



aus. Seine Enipfindlichkeit gegen Wasser und Feuchtigkeit ist noch 
gr65er als beim BdHm Die Diimpfe des RcHln reagierten mit dem 
Hahnfett, macbten es briicklip; und bewirkten durch Wasserstoffent- 
wickluog, daB sicb in Apparaten, die mit ihoen i n  Beriihruiig ge- 
komrnen waren, kein vollstandiges Vakuum rnehr erzielen lie& Diese 
Schwierigkeiten vereitslten uns riianchen beabsicbtigten Versuch. 

Mit A1 kal i -L6sungen entwickelt BgH1s, im Gegensatz zum BI&o, 
s o  f o r  t Wasserstoff. Zu reinigende GeYaBe, in welchen sich Reste 
v o n  Rorwasserstoffen befinden, behandelt man z u r  Zerstorung der 
letzteren rnit Natronlauge, ehe man Luft einstriirnen lal3t. Anderenfalls 
treteii beftige Explosionen auf. 

D i e  E r g e b n  i s s e  d i e s e r  U n t e r s u c h u n g  s i n d  h i j c b s t  f iber-  
r n s c b e i i d .  Wahrend man nach der Stellung des Bors im periodischen 
System, nach der Dreiwertigkeit des Elernentes in  der groflen Mehr- 
zabl seiner Verbindungen und in Anbetracht der Pormeln der liingst 
bekanoten R o r a l k y l e  B(CU3)3 und B(C-JH~)~ ' )  als fast sicher er- 
warteu sollte, dafi das Hauptprodukt der Reaktion zwischeu Sliure 
und Magnesiumborid die Verbindung BH3 oder vielleicht h6hermo- 
lekulnre, sich davon ableitende Borwasserstoffe wie Bu &, BsHs, 
BcHs u. dergl. seien2), ist es i n  Wirklichkeit eio Borwasserstoff BIH~o,  
und f l i i c h t i g e r e  Borwasserstoffe treten bei der Reaktion i n  n a c h -  
w e i s b a r e r  M e n g e  n i c h t  siif 9. 

Die Forniel B4Hlo - von dem noch weniger genau untersuchten 
sei hier abgesehen - ist rnit der bekannten Wertigkeit des 

Bors nicht i n  Einklang z u  bringen, weder rnit der Dreiwertigkeit, noch 
niit der Fiinfwertigkeit, rnit ntelchw das Element wohl in einigeo 
seiner bekannten Verbindungen erscbeint. Natiirlich kann man auch 
fur H4 Hlo Konstitiitionsformeln aufstellen, unter Annahme von vier- 
wertigern Bor, von Dnppelbindungen, niolekularen Anlagerungen u. dergl. 
Wir hnlten dies fur unfruchtbnr, solange nicht weitere e x p e r i m e n -  
t e l  l e  Untersuchungen vorliegen. Stoff 211 letzteren ist reichlich vor- 

*) Diese verhalten sicli freilich wig n n g e s % t t i g t c  Verbindungcn, mhmen 
z. B. leicht Sauerstoff auf. 

2, Zumal daa Borid mi t  einem groWen UbcrschuB an Magnesium h e r  
gestellt wurde, so daB die Bedingungcn f i r  die Rildung magnos iumreicher  
Boride und wassers tof f re icher  Hydride gcgeben waren. 

Es ist vorlaufig noch nicht entschieden, ob sie sich vielleicht unter 
den Zersetz  u o g s p r o d u k t e n  der von uns beschriebenen Verbindungen b e  
finden. Wahrscheinlich ist dies aber nicht, weil sie dann wohl auch in dem 
urspiiinglichen Gab: und dem daraus erhaltenen Kondensrt hitten vorhanden 
sein miisscn. 
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handen. Wie wir zeigten, gibt es eine ganze Aozahl weiterer Bor- 
wasserstoffe, welche sich erstaunlich leicht aus einander bilden. U u d  
auch die B o r s i i u  r e  n bieten noch ein rielversprechendes Arbeitsfeltl, 
nnchdem die Existenz von H y p o b o r a t e i i  e r w k e n  ist. 

Offeobar ist das sogenannte Magnesiumborid rine kompliziert 
zusammengesetzte Substanz und seine Zersetzung durch Wasser utid 
Saiiren ein bocbst verwickelter Vorgang. In dieseni Scblusse begegiiet 
sicb unsere Untersuchung mit der jiingst. erschieneoen von T r n  ve  rs 
itnd Ray. 

Die r o n  iins beschriebenen Borwnsserstoffe zeigen i n  m a n  c h e n  
Eigeoschaften grofie iibulichkeit mit den - allerdinge our  sehr 1111- 

vollkommen bekannten - hochrnolekularen Siliciumwasserstoffen, ein 
neuer Heweis dafur, wie iiahe sich Hor und Silicium stehen. 

Die eingehendere Krforschung der beiden v u n  U I I S  isolierteii u n d  
tler airs ihnen weiter zii erhnltendcn Borwasserstoffe irnd ihrer Reak- 
tioiien, sowie die Verbesserung ihrer Darstellung sind unsere naclistwi 
Ziele nuf diesem Arbeitsgcbiet. 

472. Alfred Stock und Paul Praetorius: 
Zur Eenntnis des Kohlensubsul5ds, O3 S?. 

Ans (\em ‘lnorganisch-cliemischcn Institut der Techn. Hochscliule Breslxn.] 
(Eingegangen ain 25. November 1912.) 

Rein1 eingehenderen Studium dee liurzlich beschriebenen ’), (lurch 
Verdampfen ron Tellurelektroden mittels des Lichtbogens unter Schwe- 
felkohlenstoff darzustelleodeo T e l l u r k o h l e o  s t o f f z  zeigte sich, dnB 
letzterer stets eine aus S c h w e f e l  und K o h l e n s t o f f  bestehende. ste- 
chend riechende B e i m e u g u n g z )  enthielt. Diese erwies sich als die 
durch \-on L e n g y e l  v o r  20 Jahren in einer wenig beachteten Ar- 
beit3) beschriehene Verbindung C3 &. V o n  L e n g y e l  bezeichnete sie 
als . T r i c a r b o n i u m - d i s u l f i d  . D a  sie in alien Stuclten, Formel, 
iiuBeren TGgenschaften, leichter Polymerisierung und auch Konstitu- 
tion, wie wir bier zeigen werden, dem von D i e l s  und W o l f  ent- 
tleekten Kohlensuboxyd, CS 02, entspricht, nennt man sie zweckmKBig 
s l i  o h l e  n s u  b s u 1 f id<. 

I)  S t o c k  iind Blumentha l ,  B. 44, 1832 [1911]. 
*) Vielleicht aird der stechende Gerueh des Tellurkohlenstoffs nur durch 

3) B. 26, 2960 [1893]. Unseres Wissens w i d  C S S Z  nur  einnial you 
die-c Beimengung verursacht. 

Arc towski  (2. a. CIi. 8,314 rl89.51) erw.ihnt. 


