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Die Aholichkeit von Phosphor und Arsen kommt also auch darin
zum Ausdruck, daB bei beiden Elementen die vieratomigen Molekiile
zunfichst in zweiatomige dissozileren.

Nachschrift. Nach dem AbschluB uunserer Untersuchung er-
schien im letzten Heft der Zeitschrift firr physikalische Chemie, 81, 129
{1912], soeben eine Abhandlung von G.Preuner und J.Brockmaoller,
»(zasdruckmessungen mit Spiralmanometer aus Quarzglasc, welche
u. a. Bestimmungen der Dampidichte des Phosphors in dem auch von
uns untersuchten Temperaturgebiet enthdlt. lhre Resultate und die
daraus gezogenen Schliisse weichen von den upserigen nicht unwesent-
lich ab. Insbesondere nehmen die Verfasser an, dal} bei den Gleich-
gewichten auch die Dissoziation P, ==2P; eine wesentliche Rolle
spiele, wihrend wir in vorstebender Arbeit fiir das von uns geprifte
Druckgebiet zu dem entgegengesetzten Ergebnis kommen. Offenbar
sind unsere Messungen die genaueren. Die HHrn. Preuner und
Brockmoller sagen, daB sie bei ihren Bestimmungen groBe Schwierig-
keiten und Abweichungen der einzelnen Versuchsreiben von einander
hatten, ohne dafl sie die Fehlerquellen hiitten auffinden kénnen. Zum
groflen Teil diirfte sich dies dadurch erklaren, daB sie fiir ibre Ver-
suche ohne weiteres den Phosphor des Handels benutzten, den sie ur
einigen Waschuogen unterwarfen. Lin derartiges Material eignet sich
picht als Grundlage fiir empfindliche physikalische Messungen.

Cbrigens halte ich es fir bedecklich, auf die bei den niedrigsten
Drucken und Temperaturen erhaltenen Messungsergebnisse, welche von
den Beobachtungsfehlern besonders stark beeinfluit werden, ausschlag-
gebende Rechnungen zu griinden, wie es die HHrn. Preuner und
Brockmdller tun. Stock.

471. Alfred Stock und Carl Massenez: Borwasserstoffe.
[Aus dem Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.)
(Eingegangen am 16. November 1912.)

" Bor ist — von den Edelgasen abgesehen —— das einzige Nicht-
metall, von dem bis heute noch keine einheitliche Wasserstofiverbin-
dung bekannt war. Die héufig unternommenen Versuche zur Dar-
stellung von Borwasserstoffen endeten fast immer ergeboislos. Wenn
einige Mitteilungen tber sicher nicht einheitliche bordhnliche soge-
paante feste Borwasserstoffe') unberiicksichtigt bleibeu, so sind bisher

% Reinitzer, M. 1, 792 [1880]; Lorenz, A. 247, 246 [1888]; Winkler,
B. 28, 778 [1890].
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nur drei Verdffentlichungen iiber Borwasserstoffe erschienen: pimlich
von Jones und Taylor?!) im Jahre 1881, von Sabatier? 1891 und
eine vorldufige Mitteilung von Ramsay und Hatfield?) 1901. Alle
drei Arbeiten heruben, wie gleich zu zeigen sein wird, auf so unge-
uiigenden experimentellen Grundlagen, dall ibre Folgerungen nicht ein-
wandfirei sind. Die Untersuchungen, iiber welche wir hier berichten
werden, haben denn auch zu ganz anderen Ergebnissen gefiibrt.

DaB es fliichtige Borwasserstoffverbindungen gibt, ist seit langem
Lekanut. Bei der Zersetzung von Boriden des Magnesiums und anderer
Metalle durch Siuren entstehen Gase, welche groBtenteils Wasserstofi
sind, aber infolge einer Beimengung von Borwasserstoff einen hichst
charakteristischen, ekelbaften Geruch besitzen, mit griiner Flamwme
brennen, in erhitzten Robhren Bor abscheiden und mit Silberlsung
dupkle borhaltige Niederschlige liefern. Jounes und Taylor (s. 0.),
welche das aus Magnesiumborid mit Salzsiiure entwickelte Gas
untersuchten, fanden, daB sein Borwasserstoffgehalt ganz gering uad
viel zu klein war, als dafl er nach den gewdhnlichen Methoden hitte
bestimmt werden konnen. Auf folgendem Wege bemiihten sie sich,
einen Anhalt fir die Formel des Borwasserstoffs zn gewinnen.

Sie leiteten ein gemessenes Volumen des Gases (bei der einzelnen Be-
stimmung etwa 650 ccm) iber glihendes Kupferoxyd, wogen das dabei cut-
stechende Wasser und bestimmten die Gewichtsabnahme des Kupferoxyds.
Wihrend sie bei Kontrollversuchen mit reinem Wasserstoff im Mittel von
6 Bestimmungen 1.5 mg zn wenig Wasser erhielten, fanden sie bei vier Ana-
lysen des borhaltigen Gases 0.8, 1.6, 1.7 und 4.7 mg Wasser zu viel. [n
willkirlicher Weise benutzten sie den serfolgreichsten< Versuch zur folgenden
Herleitung der Formel: 666.8 ccm Gas gaben 0.5424 g Wasser; das gleiche
Volumen reinen Wasserstoffs hiitte 0.5377 g Wasser geben sollen; der Uber-
schuB von 4.7 mg entspricht 0.5 mg Wasserstoff; dies ist die mit Bor ver-
bundene Wasserstoffmenge, welche iiber die Formel BH; hinausgeht. Die
Formel des Borwasserstoffes sei BHj:x; die 0.5424 g Wasser entsprechen
0.4821 g Sauerstoff, die das Kupleroxyd bhitte verlieren muassen; letzteres
verlor tatsichlich aber nur 0.4757 g; die Dilferenz von 6.4 mg ist das im
Kupferoxyd zuriickgehaltene Bor; es berechnet sich daher x (nach: 6.4:11
==0.5:x) zu 0.86; es sind also 11 Tle. Bor mit 2.86 Tln. Wasserstoff ver-
bunden, was »may be coosidered, under the circumstances of the experiment,
a sufficiently near approximation to BHje.

Diese Berechnung ist unhaltbar. Abgesehen von der Kleinheit
der hier ausschlaggebenden Substanzmengeu (die 667 ccm Gas hitten
nach der »Analysec« 13 ccm BH; enthalten), haben sich die Verfasser
ohne Bedenken dariiber hinweggesetzt, dufl 1. die drei anderen Apa-

M Soc. 89, 213 {1881); vorlaufige Mitteilung: Chem. N. 88, 262 [1873],

% Cor 112, 866 [1891]. % P. Ch. 8. 17, 152 [1901].
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lysen zu ganz anderen Resultaten fiihren und 2. die Kontrollanalysen
mit reinem Wasserstoff sowobl in Bezug auf das Wassergewicht wie
auf den Gewichtsverlust des Kupferoxyds durchaus nicht mit der
Theorie iibereinstimmen. Im ubrigen wurde weder eine quantitative
Bestimmung des Bors noch irgeod eine qualitative Priifung des ana-
lysierten Gases auf andere Beimengungen (von welchen es unseren
Versuchen zufolge Siliciumwasserstoff und Koblendioxyd enthalten
haben diirfte) vorgenommen. A '

Die Verbffentlichung Sabatiers aus dem Jahre 1891 ist nur eine
kurze Notiz. Der Verfasser bat keine Versuche zur Analyse des aus
Magnesiumborid und Salzsiiure gewonnenen Gases gemacht und be-
stitigt im wesentlichen die qualitativen Angaben von Jones und
T'aylor, indem er hervorhebt, daB der Borwasserstoffgehalt des Gases
nur sehr klein ist. Er fand, dal der beigemengte Borwasserstoff durch
Kalilauge unter geringer Volumeovermehrung (von etwa 1%,) schnell
zerstort wird. Er hielt es fiir selbstverstindlich, da8 die Formel des
Borwasserstoffs BH; sei, denn er schreibt, zweifellos verdreifache sich
das Volumen bei der Zersetzung mit Kalilauge, setzt also voraus,
daB die Hydrolyse nach der Gleichung: 2BH; + 3H.0 = B, 0, + 6Hs
erfolge.

Der Einwaad, jede Borbestimmung und jede Priifung des unter-
suchten Gases auf Einheitlichkeit unterlassen zu haben, muB auch
Ramsay und Hatfield gemacht werden. Sie stellten das borwasser-
stoffhaltige Gas ebenfalls durch Erwiarmen von Magoesiumborid (aus
Bortrioxyd und Magnesiumpulver im Eisentiegel bei Rotglut) mit Salz-
siure dar und kiihlten es zur Koodensation der weniger fliichtigen
Bestandteile in fliissiger Lult.

Im KahlgefaB setzten sich weille Krystalle ab, welche beim Erwirmen
etwa 50 ccm eines farblosen, widerlich riechenden, mit griiner Flamme bren-
- nenden Gases lieferten. Die Dichte des mit Atzkali, Natropkalk und Phos-
phorpentoxyd behandelten Gases war 19.36; elektrische Funken zersetzten es
unter Borabscheidung (aus 45 mg Gas erhielten die Verfasser 50 mg festen
Riickstand, der nicht weiter nntersucht wurde) mit einer Volumenvermehrung
von 2:2.94. »The experiment was a difficult one, and could not be expected
to furnish very accurate results. Those experiments render it probable that
the gas comsisted mainly of a compound BsHje.

Da das urspringlich erhaltene Gas nach der Abkihlung mit flissiger
Luft noch mit griner Flamme brannte, konzentrierten die Verfasser den nicht
kondensierten Teil mittels Diffusion durch Tonrohren. Einige hundert cem
des so behandelten Gases wurden auf 2 Atm. komprimiert und mit flissiger
Luft, welche unter niedrigem Druck siedete, gekihlt: ein wenig wurde fest,
vergaste aber sofort bei Verminderung des Druckes. Die Dichte dieser Probe
war 2.59.
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Unter der Annahme, daB die Formel des Borwasserstoffes BHj ist, hitten
26.5%, aus BHj;, der Rest aus Wasserstoff bestanden. Beim [Funken gaben
745 cem 8.50 cem, d. h. eine Zunahme von 1.05 cem. 26.5%, von 7.45 com
sind 1.97 cem.  Die Volumenzunahme von 1.97 auf 1.97 + 1.05 = 3.02 ccm
steht annihernd im Verhiltnis 2:3, wie es die Gleichung 2 BH; = 2B +3H.
verlangt ).

Die Vertasser figen hinzu, dall spitere Versuche, die Verbindung B;H;
darzustellen, erfolglos waren. Das kondensierbare Gas bestand »up to nowe
aus einer durch festes Atzkali und konzentrierte Schwefelsiure unter Volumen-
vermehrung zersetzbaren Verbindung, deren Dichte zu 18.1 gefunden wurde
und welche beim Funken cbenfalls Bor abschied. Folglich, so scblieBen
Ramsay und Hatlield, gibt es zwei Borwasserstoffe B3 H;, cinen relativ
bestindigen und einen leicht durch Reagenzien zu zersetzenden. »The yields
in the last case havc been very poor and the authors have not yet secured
the conditions for producing the stable compound with certainty, unconta-
minated by the ubnstable gass. SchlieBlich konstruicren die Verfasser noch
Konstitutionstormeln fiir einige theoretisch mégliche Borwasserstoffe und
meinen, dal in dem unbestindigen BsH; die Verbindung H.B — B = BH,

in dem bestindigen das ringformige Molekil HB/BH\' BH vorliege.

Dieser, von Ramsay und Hatfield als »preliminary uotex be-
zeichneten Mitteilung folgte keine ausfiihrlichere VerdHentlichung.
Uber die Griinde hierfiir ZuBBert sich Ramsay in seinem Buche »Ver-
gangenes und Kiinftiges aus der Chemiec (8. 30):

»Einige Jahre vorher hatte ich 70 cem einer gasférmigen Verbindung
von Bor und Wasserstoff . . . hergestellt . . . Die Verbindung wurde ana-
lysiert und ergab die Zusammensetzung BH; aus jhrer Gasdichte ergab sich
die Formel ByHjs. Ich iibertreibe nicht, wenn ich sage, daB ich mindestens
25 Versuche gemacht habe, diesen Stoff wieder herzustellen, aber ich biu
auBler Stande gewesen, die erforderlichen Bedingungen wiederzufinden. Es
wurde By O; von aller méglichen Herkunft benutzt; alle denkbaren Verinde-
rungen der Temperatur, des Verhiltnisses zwischen B; O; und Mg, der Dauver
der Erhitzung usw., wurden versucht; alles ohne ein faBbares Ergebnis; in
keinem Falle konnte ich mehr als ein paar cem des fraglichen Gases erbalten.
DaB man das Gas erhalten kann, steht auBer Zweifel; nur ist es mir nicht
moglich gewesen, die entscheidenden Bedingungen wieder aufzufinden, die ich
beim ersten Versuch zufillig richtig getroffen hatte«.

Nach diesens — notwendigerweise etwas ausfihrlichen — Uber-
blick iiber den bisherigen Stand der Borwasserstoff-Frage, welcher
eine kritische Beurteilung der experimeatellen Grundlagen desjenigen
erlaubt, was sich bis jetzt in den Hand- und Lehrbiichern iiber die
Borwasserstoffe findet, beginnen wir mit der

) Alle diese Berechnungen Ramsavs und Hatfields sind hinfallig.
Die untersuchten Gase miissen auBer Borwasserstoifen auch Silicil1mwa§ser-
stoffe enthalten haben.
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Beschreibung unserer Versuche.

Obwoh! die &lteren Arbeiten hierzu nicht zu ermutigen schienen,
entwickelten auch wir dep borwasserstoff-haltigen Wasserstoft
aus dem leicht darzustellenden Magnesiumborid!) und Salzsiure.
Im allgemeinen lassen sich die Hydride der Nichtmetalle aus den
Magunesium-Verbindungen der letzteren besonders gut gewinnen
(2. B. der so zersetzliche Autimonwasserstoff). Wir beobachteten
ferner bald, daB die schlechten Ausbeuten an Borwasserstoff, welche
man aus Magnesiumborid und Sduren bekommt, weniger durch das
Magnesiumborid als durch die Unbestindigkeit des Borwasserstoffs,
insbesondere durch seine Empfindlichkeit gegen Wasser, ver-
schuldet werden. Vielleicht liBt sich die Darstellung des Borwasser-
stoifs verbessern, wenn man- Boride statt durch waBrige Siuren
durch nichtwafBrige Reagenzien zersetzt. Zunidchst zogen wir es
vor, mit waflrigen Flissigkeiten zu arbeiten, weil die Reaktionen
hierbei am ibersichtlichsten sind und 1nan sich am leichtesten von den
miglichen Nebenprodukten Rechenschait zu geben vermag. Sobald
erst die Eigenschaften der Borwasserstoffe nach allen Richtungen er-
forscht sind, kann und soll eine Verbesserung der Darstellungsmethode
in dem erwiihnten Sinne erstrebt werden.

Uber die Darstellung des Magnesiumborids. .

Fir die Darstellung groBerer Mengen von Magnesiumborid
kommt nur die Reaktion zwischen metallischem Magnesium und Bor-
trioxyd (oder wasserfreien Boraten) in Frage. Verfahren, welche
die Verwendung von elementarem Bor, Borhalogen-Verbiondungen
u. dgl. erfordern, sind zu umstiodlich, obgleich sie zweifellos beson-
ders reine Boride liefern kinnen. .

‘Wie man auch das Borid herstellt, es gibt- bei der Zersetzung
durch Sduren immer pur Wasserstoff mit sehr wenig Borwasserstoff
(giinstigenfalls rund !/30 Vol.-Proz.). Die Ausbeute an letzterem hangt
von manchen Umstinden ab, welche bei der Herstellung des Borids
aus Magnesium und Bortrioxyd beachtet werden miissen. Wir haben
dariiber viele miihselige Versuche angestellt, deren Ergebnisse kurz
wiedergegeben seien. Als Material dienten uns »Magnesiumpulver«
und »Borsiure geschmolzen, Pulveres, beide von Kahlbaum bezogen.

Im Magnesium lieBen sich nennenswerte Verunreinigungen aufler
Oxyd und etwas Carbonat picht nachweisen. Letzteres bewirkt, daB
die aus dem Magnesium und dem daraus gewonnenen Borid mit

1) Die kiuflichen Boride, Ferrobor und Bormangan, gecben bei der Zer-
setzang durch Siuren nur Spuren von Borwasserstoffen.
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Siuren entwickelten Gase immer koblendioxyd-haltig sind. Die ent-
wisserte Borsiure entbielt, wie sich durch Abrauchen mit metbyl-
alkobolischer Salzsiure feststellen liel, etwa 1%, Fremdsubstanz,
voroehmlich Kieselsiure und Tonerde, die beim Pulvern des iiberaus
harten und sproden Materials hineingelangen. Infolge dieser — wohl
kaum zu vermeidenden — Beimengung entsteben bei der Reaktion
mit Magnesium stets Silicide und spiiter bei der Zersetzung mit Shuren
Siliciumwasserstoffe.

Die Boridbilduug aus Bortrioxyd und Magnesium erfoigt
erst bei Rotglut, und zwar in groBerem Umfange ausschlieBlich dann,
wenn sich die Reaktion unter intensiver Wiarmeentwicklung durch das
Reaktionsgemisch fortsetzt, wie es nur bei Anwendung sehr fein
gepulverter Ausgangsmaterialien geschieht. Zwei dem blofen Auge
gleich erscheinende Priparate gepulverten Bortrioxyds verhielten sich,
mit denselben Meugen Magnesium erbitzt, ganz verschieden, indem
beim einen unter starker Gliiherscheinung beftige Reaktion eintrat,
beim andern tiberbaupt keine nennenswerte Einwirkung erfolgte. Der
Unterschied war nur auf die unter dem Mikroskop leicht erkeonbare
Verschiedenheit der KorngréBe zuriickzufilhren. Das grobere Ma-
terial reagierte nach dem Sieben durch Miillerseide (2500 Maschen
auf 1 gem) wie das feinere. Auch hdheres und lingeres Erhitzen
vermag ein Gemisch von npicht geniligend zerkleinertem Bortrioxyd
und Magnesium mnicht zu weiterer Reaktion zu bringen'). Die An-
wendung des im Handel zu habenden »Magnesiumpulver, staubfeine
empfiehlt sich nicht, weil dieses Material weniger rein ist und eine
zu heftige Reaktion mit dem Bortrioxyd gibt.

Zu hohe Reaktionstemperatur vermindert die Ausbeute
an Borid. Letzteres entsteht wabrscheinlich voriibergehend, zersetzt
sich aber wieder unter Bilduog von Bor und von Magnesium, welches
verdampit. Die schidliche Temperatursteigerung kaon man verbin-
dern, wenn man fiir das Reaktionsgemisch einen UberschuB8 au Mag-
nesiom, als Verdiooungsmittel, verwendet. Bestimmungen der Aus-
beuten an Borwasserstol zeigten, dall eine Mischung von einem Ge-
wichtsteil Bortrioxyd mit drei Gewichtsteilen Magnesium das beste
Borid (so sei es, upter Nichtbeachtung seines Gebaltes an dem bei
der Reaktion entstehenden Magoesiumoxyd und Magnesiumborat, kurz

) Rierdurch erklaren sich manche Widerspriiche in der Literatur. Bei-
spielsweise schrieb Cl. Winkler (B. 23, 773 (1890])) von der Einwirkunyg
fein gepulverten Bortrioxyds auf Magnpesiumpulver: »Man konnte dasselle
in jedem beliebigen MaBstabe der Erhitzung bis zum starken Rotglihen
unterwerfen, ohne dal eine auifallende Reaktionsiuflerung, z. B. eine Glih-
erscheinung, bemerkbar geworden wire.«
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genannt) liefert. Die Reaktion By0; + 6 Mg = 3 MgO + Mg B:
wiirde nur zwei Gewichtsteile Magnesium aul einen Teil Bortrioxyd
verlapgen. Setzt man die auf eipen Teil Bortrioxyd lLenutzte Magoe-
siummenge auf einen Teil hinab oder auf fiinf Teile hinauf, so tritt
beim Erbitzeo nur noch schwache Reaktion ein. Beim Zersetzen der
Boride mit Siuren bleibt ein um so kleinerer borhaltiger Riickstand
(bezogen auf gleiche Mengen des angewandten Bortrioxyds), je mag-
nesiumreicher das Reaktionsgemisch war. Die Giite des Borids bingt
auch voo der absoluten Menge des reagierenden Gemisches ab.
Erhitzt man viel davon in groBen Tiegeln, so steigt die Temperatur
durch die Reaktionswirme im Tiegelinnern leicht bis zur Zersetzung
des Borids: das Borid vom Rande eines Tiegels gab mit Salzsiure
400 ccm Wasserstofi -.pro g, dasjenige aus dem Iopern wvur 75 ccm.
Wir zogen es dzher vor, die Boriddarstellung in kleinem MaBstabe
vorzunebmen und kiihlten die Tiegel nach dem Eintreten der Reaktion
von aullen durch einen Luftstrom ab.

Als Tiegelmaterial bewihrte sich Eisenblech. Ton- und Scha-
mottetiegel sind gasdurchlissig und geben Silicium ab. Nickeltiegel
schmolzen leicht durch und wurden bei der Reaktion stark aunge-
griffen. Dies geschah auch bei stark wandigen Eisentiegela. Diinn-
wandige, besser zu kiihlende Eisentiegel hielten dagegen gut stand.

Da Magnesium und Bor in der Hitze mit Sauerstoff und Stick-
stoff reagieren, mufl die Reaktion bei Luftausschluf vorgenommen
werden. Wir leiteten #hnlich, wie es bei den sogen. Rose-Tiegeln
geschieht, durch ein Loch im Deckel Wasserstofl iv den Tiegel. Der
‘Wasserstoff ging zur Entfernung von Sauerstoff erst iiber erhitzten
Platinasbest und zur Trocknung durch Schwefelsdure und iiber Phos-
phorpentoxyd. Unterblieb die Reinigung iiber Platinasbest, so eutstand
ein Borid, welches mit Siuren ein schwach stickstoffoxyd-haltiges
Gas?) lieferte. Vermutlich bildeten sich- aus Magoesiumnitrid
stickstoff-sauerstoff-haltige Verbiodungen.

Hier folgt die Vorschrift, nach welcher wir das fiir alle weiteren
Versuche beputzte Magnesiumborid (kiinftig kurz als »Borid« be-
zeichnet) herstellten:

Ein Teil durch Millerseide von 2500 Maschen pro yem gesiebtes Bor-
trioxyd-Pulver wird mit drei Teilen Magnesiumpulver innig gemischt. Je

1) Und zwar eathielt es Stickstoffoxyde, welche sich bei der Temperatuv
der flassigen Luft mit blauer und brauner Farbe kondensierten. Derartige
bei tiefer Temperatur gefirbte Stickstoffoxyde sind schon &fters beobachtet
worden (vergl. Ernst Miller, Z. a. Ch, 76, 324 [1912)).
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10 g des Gemisches’) werden in einem dinnwandigen gestanzten Eisentiegel
von 50 cem Inhalt mit durchlochtem, rings ibergreifendem Deckel iber
‘groBer Geblaseflamme erhitzt, wahrend gleichzeitig durch das Deckelloch
mittels eines gebogenen Eisenrohres ein ziemlich kraftiger Strom gereinigten
(s. 0.) Wasserstoffs auf den Tiegelinhalt geleitet wird. Der Wasserstoffstrom
‘mubl verhindern, daB} Luft in den Tiegel gelangt, jedoch nicht so stark sein,
daB er den Tiegelinhalt zu sehr abkiihlt. Sobald nach ein bis zwei Minuten
langem Erhitzen die Reaktion in wenigen Sekunden unter Erglithen durch
den Tiegelinhalt hindurchgegangen ist, schlieBt man den Gashahn und richtet
Gebliaseluft gegen den Tiegel, bis er nicht mehr gliht. Zugleich wird der
Wasserstoffstrom voribergehend etwas verstarkt. Der im Wasserstofistrom
erkaltete Tiegelinhalt, cinc graubraune, pordse, feste Masse, wird heraus-
gekratzt, zerrieben, durch ein Metallsieb von 400 Maschen pro (em getrieben
und iber Natronkalk aufgehoben. Der nach dem Sieben zurickbleibende
Riickstand von etwa 5%, grofitenteils unverindertes Magnesium, wird ver-
worfen. Lin Tiegel hilt mehr als 50 Erhitzangen aus.

Uber die Zersetzung des Borids durch Siuren.

Das Borid reagiert mit Wasser nur schwach und liefert dalei
blo Spuren von Borwasserstolf. Wir versuchten auch, es durch
Wasserdampif bei erhobter Temperatur zu zersetzen. Bei 450° ent-
stand langsam ein kaum borwasserstoff-haltiger, bei 900° schneller ein
borwasserstoff-freier Wasserstoff.

Durch Siuren, langsam durch Essigsiure, schneller durch
Schwefel- und Salzsiure, wird das Borid glatt bis auf einen braupen
borhaltigen Riickstand unter Entwicklung von hdchst widerlich nach
Borwasserstoff riechendem Wasserstoff gelost. In der wiBirigen Li-
sung befinden sich nach einer jiingst erschienenen?) Arbeit von Tra-
vers und Ray Derivate niedriger Boroxyde,. -

Das Gas enthielt, wie uns Vorversuche in Ubereinstimmung mit
den i#lteren Literaturangaben zeigten, pur sebr wenig Borwasser-
stoff, daneben aber auch Siliciumwasserstoff und Kobhlen-
dioxyd, auf deren — wpicht zu vermeidende — Kutstehung schon
oben hingewiesen wurde. Es brannte mit intensiv griiner Bor-Flamme,
aus der sich Bor bezw. Borsiiure abscheiden liel, gab mit ammoniaka-
lischer Silberlésung einen dunklen Niederschlag und reduzierte Per-
manganat-Lisung. Nach etwa Y/5-stiindigem Stehen iber Wasser ver-
lor es den Borwasserstoff-Geruch vollstindig und brannte mit farb-

"} Weil das Gemisch bei der Reaktion sein Volumen vermehrt, mub es
mindestens 1 cem vom Tiegelrande cotfernt bleiben, damit der Deckel nicht
am Tiegel festschmilzt, Bei der Reaktion destilliert immer ctwas Magnesium
an den Deckel.

) Proc. Roy. Soe. London, Serie A. 87 [1912): C. 1912, 11, 152i.
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loser Flamme, Diese in der Literatur merkwiirdigerweise bisher
nicht erwihnte Beobachtung lieB uns zum ersten Male die Em-
pfindlichkeit des Borwasserstoffs gegen Wasser erkennen. Beim
Durchleiten des Gases durch ein auf dunkelste Rotglut erhitztes
Rohr schieden sich in letzterem Bor und Silicium nebst etwas
Bortrioxyd und Siliciumdioxyd (aus den genannten Elementen und
dem Kohlendioxyd entstehend) ab. Das Gas enthielt danach nur
noch etwas Siliciumwasserstoff, aber kein Bor mehr. Indem wir
diesen Versuch quantitativ ausfiihrten, die Menge des mit Sdure zer-
setzten Borids, das Volumen des entwickelten Wasserstoffs und das
Gewicht des im erhitzten Rohr abgeschiedenen Beschlages?') feststell-
ten, konnten wir vergleichende Versuche iiber die Ausbeuten an Bor-
wasserstoff unter wecbselnden Versuchsbedingungen vornehmen. Die
Ergebnisse seien ohne Zahlen kurz mitgeteilt.

Wir benutzten fiir die Zersetzung des Borids nur Salzsdure,
weil diese augenscheinlich genau wie Schwefelsdure wirkte, bei letz-
terer aber die Bildung von Reduktionsprodukten nicht ausgeschlossen
erschien.

Anfangs libergossen wir das Borid mit Siure oder iiberschich-
teten es mit Wasser und lieBen die Séure langsam zutropfen. So
arbeiteten auch die &lteren Autoren. Die Ausbeuten an Borwasser-
stoff blieben unter diesen Umstinden minimal. Sie stiegen auf das
Vier- bis Finffache, als wir umgekebrt das Borid langsam in die
nicht zu verdiinnte Siiure eintrugen. Dieser grofe Unterschied er-
klart sich dadurch, dafl im letzteren Falle das Borid andauernd in
saurer Umgebung ist, im ersteren aber in der Nihe des maguesium-
oxydhaltigen Borids alkalische Reaktion auftritt. Gegen Alkali ist
Borwasserstoff noch viel empfindlicher als gegen Wasser. Ahaliches
wurde friiber bei der Bildung des Antimonwasserstoffs aus Antimon-
magnesium und Salzsiure beobachtet. Den damals konstruierten
Apparat zum miihelosen gleichméBigen Eintragen des Pulvers in die
Siure?) verwendeten wir auch jetzt mit Vorteil.

Die Sdurekonzentration machte wenig aus. 2-, 4- und 8-fach
normale Siuren lieferten etwa gleichviel Borwasserstofl. Bei Benut-
zung der 8-fach normalen Sdure enthielt das entwickelte Gas aber
betricbtliche Mengen Chlorwasserstoff.

Die geeignetste Temperatur war 50 bis 80°. In der Kilte
trat listige Schaumbildung auf, das Gas blieb im Schaum lingere
Zeit mit dem Wasser in Beriihrung und verarmte an Bopwassersto if

1) Im besten Falle 4 mg pro g zersetztes Borid.
% Stock und Guttmann, B. 87, 885 {1904].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXYV. 229
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Oberhalb 80° erfolgte zwar die Gasentwicklung sehr glatt; die hohe
Temperatur beschleunigte aber die Zerstdrung des Borwasser-
stoffs durch das Wasser. Wie empfindlich Borwasserstoff gegen letz-
teres ist, zeigten Versuche, bei welchen wir die Sdure kriltig riihrten.
Die entstehenden Gasblasen wurden so lidngere Zeit in der Fliissig-
keit umhergewirbelt, wodurch ihr Borwasserstofigehalt auf die Halite
des urspriinglichen sank.

Yorversuche iliber die Reinigung und Kondensation des
Borwasserstoffs.

Der einfachste Nachweis des Borwasserstoffs ist die Geruchs-
probe. Hat ein Gas den charakteristischen widerlichen Borwasser-
stoff-Geruch verloren, so brennt es nicht mehr mit griiner Flamme,
und es laBt sich in ihm auch durch chemische Mittel kein Bor mehr
nachweisen.

Wihrend lingere Beriihrung mit Wasser den Borwasserstoff-
Geruch zerstért und Borsiurebildung veranlaBt, ist kurzes Waschen
des Gases mit Wasser ohne Linfluf auf den Borwasserstoff-Gehalt,
Letzterer wird auch durch Uberleiten des Gases iiber reine Watte,
‘Phospborpentoxyd und neutrales Chlorcalcium nicht verindert. Al-
kalien, fest oder in Lésung, zerstoren dagegen den Borwasserstoff
auferordentlich leicht. Eine wenige Centimeter labnge Schicht Na-
tronkalk geniigt Dereits, um dem Gas seinen Geruch vollstindig zu
nehmen. ’

Zur Trennung des Borwasserstoffs von dem groBen UberschuB
an Wasserstofl benutzten wir wie Ramsay und Hatfield die Ab-
kiblung mit flissiger Luft. Wir erwarteten nach den Angaben
Ramsays und Hatlields, hierbei auf Schwierigkeiten zu stoBen,
und waren darauf vorbereitet, fliissigen Wasserstoff als Kiihlmittel
verwenden zu miissen. Zu unserem Erstaunen aber zeigte sich, dafl
sich aller Borwasserstoff aus dem Gase mit iliissiger Luft ohpe
Schwierigkeit quantitativ kondensieren lieB. Allerdings kaon
man sich lierbei gerade infolge der leichten Kondensierbarkeit des
Borwasserstolfs tiuschen. Letzterer scbeidet sich némlick, wenn man
zur Kondensation ein leeres, in fliissiger Luft gekiibltes Gefal} be-
nutzt, zum Teil in Form eines Nebels al und geht als »Flugstaubs
auch durch lange Riohren bindurch, um sich in der Wiirme wieder in
tias zu verwandeln. Dadurch sind augenscheinlich Ramsay und
Hatfield zu der Ansicht gekommen, dafl in dem Gase, welches sie
im wesentlichen ebenso wie wir darstellten, durcb fliissige Luft nicht
kondensierbarer Borwasserstoff enthalten sei. FEin Wattefilter in
dem mit fliissiger Luft gekiblten Gefill geniigt, um den »Flugstaub«
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und damit den Borwasserstoff vollstindig zuriickzuhalten. Folgender
Versuch bewies es. :

13.5 g Borid wurden mit Salzsiure zersetzt. Das dabei entstehende Gas
{ca. 10 1), welches ungefdhr 20 mg Borwasserstoil enthielt, wurde nach ein-
ander darch Wasser, iiber Phosphorpentoxyd, durch ein leeres, mit flissiger
Luft gekiihltes U-Rohr, durch ein zweites mit Watte gefilltes und cbenfalls
in flissiger Luft stehendes U-Rohr geleitet und in einer Quarzdiise verbrannt.
Die ganz farblose Flamme brannte im unteren Teil eines lotrecht stehenden
Quarzkiblers, von welchem das entstehende Wasser in eine Platinschale ab-
tropite. Das Wasser, in welchem sich etwa bei der Verbrenoung entstehende
Borsiure befinden muBte, wurde eingedampit, wobei es 0.8 mg Rickstand -
(Kieselsiure aus etwas Siliciumwasserstoff, SiH,, welcher sich bei der Tempe-
ratur der fliassigen Luft nicht quantitativ kondensiert) hinterlieB. Dieser
Riickstand zeigte bei der empfindlichen Curcumapapier-Probe nicht die ge-
ringste Borsdurereaktion, die deutlich auftreten muBte, falls das Gas nach
dem Durchgehen durch die mit flissiger Luft gekiihlten Rohre auch mnur
Spuren von Borwasserstoff enthalten hitte. Zur Kontrolle dampfiten wir eine
Lésung von 0.3 mg Bortrioxyd, entsprechend 0.1 mg Bor, in 25 ccm Wasser
zur Trockne ein: der Verdampfungsrickstand gab starke Curcuma-Reaktion,

Ic den mit flissiger Luft gekiihiten GefaBen schied sich bei diesen
Versuchen eine feste, weille') Masse ab, welche bei Erhéhung der
Temperatur schmolz, sich teilweise in Gas verwandelte, zum Teil aber
auch noch bei Zimmertemperatur fliissig blieb. In Gas und Fliissig-
keit waren Bor und Silicium nachzuweisen. Die Fliissigkeit entziin-
dete sich, sobald sie mit Luft in Berithrung kam, unter explosions-
artigen Erscheinungen. Mit Wasser reagierte sie unter Entwicklung
von Wasserstoff und Bildung von Borsiure.

Fiir die weitere Untersuchung bedurften wir groferer Mengen
Substanz und benutzten dabei folgendes

Verfahren zur Darstellungdesborwasserstoff-haltigenGases.

Der Apparat (s. den Schuitt, Fig. 1, S. 3550) ist eine Vervoll-
kommnung des oben erwahnten, friiher bei der Darstellung des Anti-
monwasserstoffs benutzten.

Der die Siure aunfnehmende Glaskolben A von 3 1 Inhalt trﬂgt im. Schlnffe
scines Halses das fiir das Borid bestimmte GefiB B. Dieses hat uoten in
soinem 5 mm starken Boden eine 8'/3 mm weite Bohrung, oben eine Offnung
mit Quecksilberdichtung, C, und ein schriges Fillrobr D. D ist, wenn es
nicht zum Nachfiillen von Borid benutzt wird, mit ciuem Gummistopfen ver-
schlossen, durch den ein zum Einleiten von Wasserstoff dieneades Rohr fihrt,
Mitten durch B, in dessen untere Durchbohrung hineinragend und eie teil-
weise vorschlieBend, geht der durch Motor und Schnurscheibe in Umdrehung
zu versetzende Metallstift E (in der Nebenligur in groBerem’ Malstabe ge-

1) Nur bei Gegenwart von Stickstoffoxyden (s. o.) teilweise gefarbt.’
229*
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zeichnet) hindurch, welcher das Einwerfen des Borids in die Saure besorgt.
E besteht im oberen Teil aus einem 6 mm dicken Eisenstab, der sich mittels
Schraube in einer an der Achse
der Schnurscheibe sitzenden
Hilse verschieben und fest-
stellen 1aBt. 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 Stick Messing-
rohr fort, in welches oben,
unterhalb der Quecksilber-
* dichtung, ein seitliches kleines
Loch gebohrt ist. An das
Messingrohr schlieBt sich un-
ten ein lings darchbohrter, in
seinem unteren Drittel schwach
konisch bis aunf 3 mm ver-
jingter, hier auBen mit zwei
steil schranbenférmig 3/, mm
tief eingefeilten -Rillen verse-
¥ hener Eisenstab. Wenn E im
Sinne der Schranbengiange ge-
Fig. 1. dreht wird, bewirkt cs wie eine
Transportschnecke, daB das in B befindliche Borid in dinnem, gleichmaBigem
Strahl in die Saure hineinfillt. Zwei Paar federnde schinale Fligel, weclche
an E angelotet sind und sich innerhalb des Borids mit E drehen, sorger fir das
stetige Nachfallen des Borids in B gegen die untere Offnung hin. Der Ap-
parat arbeitet stundenlang ohne Beaufsichtigung. Durch D wird wihrend des
Versuchs ein langsamer Wasserstolfstrom eingeleitet. Er nimmt scinen Weg
durch die seitliche kleine Offnung und die Bohrung in E und verhindert, da
sich im Kolbenhals und an der durch die Schraube verschlossenen Offaung
von B Feuchtigkeit kondensiert, durch welche das gleichmaBige Funktionieren
der Einwerfvorrichtung gestort wirde. Die Gase verlassen den Kolben A
durch den seitlichen Kihbler F, dessen Kihlwasser auch ein um den oberen
Teil des Kolbenhalses gewundenes Bleirohr durchstromt. G, auf der anderen
Seite des Kolbens A, ist ein Sicherheitsventil mit Quecksilberverschlu. Der
AbschluB wird durch ein mit einem Bleigewicht (ca. 50 g) beschwertes Glas-
becherchen bewirkt, welches sich hebt, sobald im Apparat Uberdruck ent-
steht. Man entfernt es, wenn die Siure in A erneuert werden soll, um durch
G die verbrauchte Siure abzuhebern und neue einzufillen.
Die Beschickung des Apparats erfolgt so, daB man zunichst
den Stitt E justiert, indem man ihn senkt, bis seine Spitze unter B
erscheint und er mit seinem konischen Teil auf der unteren Offoung
von B aufliegt, und ihn dabn wieder um einige Millimeter anhebt,

Nowrwen
iz R

b

10 cuvie.
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was sich mit der Feststellvorrichtung am oberen Ende von E miihelos
erreichen 1aBt. Die Schraubenginge von E diirfen nicht auf dem
Glase schleifen, weil sie sonst schnell zerstort werden und die Offnung
vou B verschlieBen. Darauf fiillt man in B durch D 30—40 g Borid
ein, setzt in D den Stopfen ein und leitet getrockneten Wasserstoft
zu. Alsdann beschickt man den Kolben A, welcher auf einem Stroh-
kranz oder dergl. steht, durch G mit 2 | 4-fach normaler Salzsiiure
von etwa 50° verschlieBt G, verdringt die Luft im ganzen Apparat
durch den von D einstromenden Wasserstoff und versetzt E in lang-
same Drehung (etwa 30—50 Umdrehungen pro Minute). Das in die
Siure fallende Borid wird sofort zersetzt. Die Reaktionswirme hilt
die Fliissigkeit dauernd warm. Wihrend der Gasentwicklung 1aBt
man pur sehr langsam Wasserstoff durch D zutreten. Das entwei-
chende Gas wird im Kiihler ¥ groBenteils von Wasserdampf befreit,
geht durch eine kleine wassergefiillte, zugleich als Blasenzéhler dienende
Waschflasche, ein kleines halb mit Chlorcalcium, halb mit Phosphor-
pentoxyd beschicktes Trocken-U-Rohr und dann in das mit flissiger
Luft gekiihlte Kondensations-U-Rohr. Die Gasentwicklung, deren Stirke
sich durch Regulieren der Umdrehungsgeschwindigkeit von E augen-
blicklich veridndern 1aBt, darf so schnell sein, dall man eben noch die
einzelnen Blasen im Waschflaschchen erkennen kann. Eioe Siure-
filllung reicht fiir die Zersetzung von 100 g Borid aus, die in etwa
veun Stunden verarbeitet werden kénnen und dabei 70 |1 Gas liefern.
Entsteht, z. B. durch eine Verstopfung im Kondensationsrohr, Uber-
druck im Apparat, so tritt das Sicherheitsventil G in Titigkeit. Die
Hohe des abschlieBenden Quecksilbers im letzteren soll geringer sein
als im QuecksilberverschluB C. Nach dem Nachfiillen von Sdure oder
Borid muB, ehe man mit dem Kondensieren des Gases fortfibrt, die
in den Apparat eingedrungene Luft dureh Wasserstoff entfernt werden.
Bevor man den Apparat 6ffnet, treibt man das noch in A enthaltene bor-
wasserstoffhaltige Gas durch Wasserstolf in das Kondensationsrohr.
Zur Kondensation benutzten wir durch Héhne verschlieBbare
U-Robre, die unten zu einer Ausbuchtung von einigen ccm Inhalt er-
weitert waren'). Anfangs riecht das Gas auch nach dem Durchgang
durch das in flissiger Luft stehende Kondensationsrohr etwas nach
Borwasserstoff. Sobald sich das U-Rohr erst mit schneeartigem Kon-
densat gefiillt hat, wirkt dieses wie Watte und halt allen Borwasser-
stoff zuriick. Den entweichenden Gasen 1dBt sich der Borwasserstoff-

1) Dies war fir die spitere fraktionierte Destillation des Kondensats von
Wichtigkeit. Es wurde dadurch erreicht, daB die Dimple in den beiden
Schenkeln des U-Rohrs trotz der im letzteren enthaltenen Flissigkeit mit ein-
ander in Verbindung blieben.
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Geruch beim Durchleiten durch eine kurze Schicht Natronkalk voll-
stindig nehmen.

Untersuchung des Kondensats; Isolierung zweier Bor-
wasserstoffe,

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

SchlieBlich bewidhrte sich folgende Untersuchungsmethode, nach
welcher die kondensierte Substanz bei LuftabschluB einer sorg-
filtig kontrollierten, fraktionierten Destillation unterworfen wurde.
Das in fliissiger Luft befindliche U-Rohr mit dem Kondensat wurde
mit einer Reihe anderer U-Rohre, Quecksilbermanometer und spezieller
Apparate fiir die Analyse, Dichtebestimmungen u. dergl. luftdicht
verbunden. Am anderen Ende des Systems befand sich eine modifi-
zierte Tdpler-Quecksilberluftpumpe), welche abgepumpte Gase iiber
Quecksilber aufzufangen erlanbte. Mit.Marine-Leim gedichtete Schliffe
und Hahne mit weiten Bohrungen (Fett: 1 Tl. Wachs und 7 Tle.
wasserfreies Lanolin) dienten zur Verbindung und zum AbschlieBen der
einzelnen Apparatteile. Wir erwirmten das Kondensat stufepweise
von der Temperatur der fliissigen ILuft bis auf Zimmertemperatur, in-
dem wir die fliissige Luft nach einander durch eine Mischung von
Aceton und festem Kohlendioxyd (—82° bis —75%), durch fliissiges
Ammoniak (—45° bis —35% und durch Eis ersetzten. Der Kiirze halber
seien die so erzielten, etwas schwankenden Temperaturen im Folgenden
als —809 —40° und 0° bezeichnet. Die bei diesen Temperaturen
fortgehenden Gase wurden in kleinen Portionen abgepumpt und in
der Quecksilberwanne?) weiterer Untersuchung unterworfep. Ein Kri-
terium fiir die Einheitlichkeit der Gasfraktionen und des iliissigen
Riickstands hatten wir in der Messung der jeweiligen Tension des letz-
teren. Einzelheiten des Verfahrens sollen spéter bei der Beschreibung
eines bestimmten Versuches zur Sprache gebracht werden. Zunichst
seien die Resultate mitgeteilt. »

Wir konnten feststellen, daB die weseptlichen Bestandteile
des Kondensats die folgenden (geordmet nach abnehmender Fliichtig-
keit) waren:

'y Stock, B. 88, 2183 [1905). 7 Stock, B. 41, 3834 [1908).
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1. Siliciumwasserstoff SiH,; 2. Kohlendioxyd; 3. Si-
liciumwasserstotf SixHg; 4. ein Borwasserstoff BiHo
vom Sdp. + 16% 5 ein héher siedender Borwasser-
stoff BsHis von der Tension 10 mm bei 0% 6. ein ge-
ringfiigiger, noch weniger fliichtiger Rest, welcher
weitere Bor- und Siliciumwasserstoife enthielt.

Bevor die iraktionierte Destillation des Kondensats begann, wurde
zuniichst noch bei der Temperatur der fliissigen Luft der Wasserstoff
abgepumpt, welcher sich von der Gasdarstellung her iiber dem Kon-
densat im Kondensationsrohr befand. Er enthielt nur Spuren von
SiH,, welches sich in fliissiger Luft nicht ganz quantitativ kondensieren
1aBt, war im iibrigen aber rein, insbesondere frei von Bor. 5.9 ccm
behielten nach minutenlangem Funken konstantes Volumen, wobei sich
ein winziger Hauch von Silicium auf dem Quecksilber abschied.
4.20 cem zeigten pach der Explosion mit iiberschiissiger Luft eine
Volumenverminderung von 6.35 cem statt der fiir reinen Wasserstoft
berechneten von 6 30 cem. Nach der Entfernung des Wasserstolfs lie
sich bei der Temperatur der fliissigen Luft aus dem Kondensat kein
Gas mehr abpumpen. Es war also kein Bestandteil darin, der bei
dieser niedrigen Temperatur merkliche Tension besaf.

Das Kondensat wurde nun auf —80° erwirmt, wobei es zu einer
farblosen, stark lichtbrechenden Flissigkeit schmolz. Seine Tension
betrug zundichst 250 mm uod fiel nach dem Abpumpen verschiedener
Gasfraktionen rasch aul wenige Millimeter. Das abgepumpte Gas
bestand im wesentlichen aus Siliciumwasserstoff SiH,, der sich
vornehmlich in den zuerst fortgehenden Anteilen befand, und aus
Kohlendioxyd, daneben aus sehr wenig Borwasserstoff. Dem
Geruch zufolge enthielt es wohl auch Spuren von Phosphor- und
Schwefelwasserstoff. Beispielsweise fanden wir in einem Falle?)
darin 55 % CO:, etwa 40 %, SiH, und 0.03 mg Bor im ccm. Der
Kohlendioxyd-Gehalt schwankte bei verschiedenen Darstellungen. Er
war besonders hoch, wenn das Magnesiumborid vor seiner Zersetzung
durch die Siure lingere Zeit an der Luft gestanden hatte. Der Bor-
gehalt erklirte sich dadurch, daB sich den Gasfraktionen mit ab-
nehmender Tension des Riickstands steigende Mengen Borwasserstoft
B H;o beimengten. Letzterer hat bei —80° schon eine Tension von
2 mm.

Die analytische Untersuchung der Gase geschah im -allge-
meinen nach folgenden Methoden:

1) Auf die Wiedergabe unserer zahlreichen, an Priparaten verschiedener
Darstellung gemachten Analysen glanbep wir hier verzichten zu kénuen.
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1. Das Gas wurde bis zur Volumenkonstanz gefunkt: Silicium- und
Borwasserstoffc zerfallen hierbei mehr oder minder vollstindig in ihre
Elemente, Koblendioxyd geht bei Gegenwart von Wasserstoff in Kohlen-
oxyd dber. 2. Das Gas wurde mit dberschitssiger Luft zur Explosion ge-
bracht und die Volumenkontraktion bestimmt. 3. Das Gas wurde mit
Natronlauge geschiittelt; hierbei werden Silicium- und Borwasser-
stofie zersetzt, se daB Silicium und Bor in der Losung als Kicsel- und
Borsiaure') bestimmt werden kénnen. Die Menge des entstehenden
Wasserstoffs, z. B. SigHg + 4NaOH + 2H;0 = 2Na3gSi0; + THz; By Hyo
+ 4NaOH -+ 4H,0 = 4NaBO, -+ 11H,, ist sehr charakteristisch fiir das
zersetzto Gas?), 4. Zur Bestimmung des urspriinglichen Kohlendioxyd-Ge-
haltes wurde das nach 1. erhaltene kohlenoxydhaltige Gas mit @iberschiissiger
Luft zur Explosion gebracht und das wieder zuriickgebildete Kohlendioxyd
mit Barytwasser absorbiert.

Weiteres Abpumpen von Gas bei —80° lieB die Tension der
Flissigkeit bis auf 2 mm sinken und lieferte Gasfraktionen, welche
aus immer reiner werdendem Borwasserstoff ByH, bestanden.
Kohlendioxyd war nicht mebr nachzuweisen. Nacbdem das SiH, ab-
destilliert war, stieg der Siliciumgehalt des Gases noch einmal voriiber-
gehend an. Offenbar ging jetzt der bei der Zersetzung von Magne-
siumsilicid durch Siuren als Nebenprodukt immer ebtstehende Sili-
ciumwasserstoff SixHs®) (Sdp. —7°) fort. Da sein Siedepunkt um
mebr als 20° niedriger ist als derjenige des DBorwasserstoffs BiH,o,
so sank der Siliciumgebalt des letzteren bei den folgenden Gasfraktionen
wieder allmiiblich, indem sich der Borgehalt entsprechend ‘bis zu dem
fir B{Hio berechneten (1.96 mg pro ccm) erhdhte und die Wasser-
stoffmenge, welche ein Volumen Gas mit Natronlauge lieferte, bis
zum 11-fachen Volumen anstieg, wie es die obige Gleichung fiir die
Zersetzung des B,H,o fordert. Beispielsweise fanden wir in drei nach
einander abgepumpten Gasfraktionen:

mg Siprocem mg B pro cem  Volumen-Vermehrung mit NaOH

L 0.11 1.69 1: 82
IL 0.05 1.88 1: 9.9
111, 0 1.91 1:112

) Dic Borsiiure wurde stgts nach der modifizierten (Stock, C. r. 130,
516 [1900)) Jonesschen Methode durch Titration unter Mannitzusatz be-
stimmt. Als Indicator beim Abstumpfen der starken Séure bewidhrte sich
Pikrinsaure. Wir fanden cs vorteilhalt, einen UberschuB von Natriumthio-
sulfat-Losung zu vermeiden.

%) Wie weiter unten ausgefihrt wird, muB beim Borwasserstoff die al-
kalische Losung voribergehend angesiuert werden, damit die durch die
Gleichung verlangte Wasserstoffmenge frei wird.

%) Lebeau, C. r. 148, 43 [1909].
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Die Fraktionen, welche nach dem Verschwinden des Silicium-
‘wasserstoffs abgepumpt wurden, bestanden aus praktisch reinem
Borwasserstoff ByH;,. Dieser bildete den Hauptbestandteil des
gesamten Kondensats. Anfangs machte uns seine Untersuchung be-
sondere Schwierigkeiten. Wegen seines hohen Siedepunktes (4-16°)
verfliissigt er sich in der Quecksilberpumpe, sobald sein Dampf unter
Atmosphirendruck kommt. Und in flissiger Form konnten wir mit
ibm, da uns nur so wenig zur Verfiigung stand und er sich an der
Luft sofort entziindet, wenig anfangen. Wir kamen zum Ziele, als
wir die Temperatur im Arbeitsraum dauvernd iber 20° hielten. Unter
diesen Umstinden lieB sich B,H;o als Gas behandeln. Uber
seine Analyse und seine Eigenschaften soll im nédchsten Abschnitt zu-
sammenh#éngend berichtet werden.

Es sel betont, daf sich in dem Kondensat nachweisbare Mengen
ecines Borwasserstoffs von niedrigerem Siedepunkte als
demjenigen des B(Hio nicht befanden.

Bei weiterem Abpumpen des B.Hjo ans dem Reste des Konden-
sats lieB die Menge des Gases allmihlich nach, und die Tension des
Riickstands wurde bei —80° unmerklich. Der Riickstand bestand
jetzt im wesentlichen aus einer Losung von BH; in dem zweiten
Borwasserstoff BsHys. Wir erwirmten sie zunachst auf —40° destil-
lierten BH;, ab, bis die Tension des fliissigen Riickstands, die anfangs
etwa 10 mm betrug, auf 1 mm sank, erwirmten sie dann weiter
auf 0° (Anfangstension ca. 25 mm) und destillierten von neuem ab,
bis die Tension bei 0° 10 mm, d. i. die Tension des BgHyy, war,
Diese Tension hielt sich bei weiterem Abdestillieren bis fast zum
Schlusse konstant, was die Einheitlichkeit der Fliissigkeit bewies. Es
blieb schlieBlich nur ein kleiner, bei Zimmertemperatur fester Riick-
staud, den wir vorliufig nicht untersucht haben. Natiirlich ver-
damptten mit dem BHip auch betrichtliche Mengen BsHiz, so da
vom letzteren schlieBlich noch nicht die Hélfte der urspriinglich vor-
handenen Menge in reiner Form zuriickblieb. Auch iiber BsHia soll
weiter unten in einem besonderen Abschnitt berichtet werden. '

Ein kurzer Auszug aus dem Protokoll eines unserer Versuche
soll den Gang einer solchen Fraktionierung des Gesamt-Kondensats
(aus 163 g Borid gewonnen) durch einige Zahlen erliutern:

Fraktion 1 (Tension bei —80°: 250—80 mm), 39.6 ecm?). 559/, COs.
0.43 mg Si pro cem (berechnet fir SiH,: 1.07 mg), also 40 % SiH,. 0.03 mg
B pro ccm. Mit dieser Zusammensctzung standen die Volumenkontraktion

1 Alle in dieser Mitteilung angegebenen Gasvolumina sind auf 0° und
760 mm Druck reduziert.
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bei der Explosion mit Luft und die Wasserstoffentwicklung mit Natronlauge
im Einklang.

Praktion 2 (Tension bei —80°: 80—20 mm), 14.9 cem. 689/, CO,.

Fraktion 3 (Tension bei —80°: 11.5—5 mm), 4.5 cem. 159/, CO,.

Fraktion 4 (Tension bei —80°: 3—2.3 mm), 30.3 cem. COj-frei. Si-
Gehalt in den ersten Anteilen: 0.3 mg pro cem, in den letzten 0.03 mg (ent-
sprechend 4 Vol.-Proz. SigHs). Volumenvermehrung mit Natronlauge im
Mittel: 1:10.3 (berechnet tar B;Hyo: 1:11).

. Fraktion 5 (Tension bei —80°: 2.3—0.9 mm), 79 ccm. Praktisch reines
B,Hjo. Si-frei. Volumenvermehrung mit Natronlange: 1:10.7—11.3. Diese
Fraktion wurde zur Bestimmung einzelner Konstanten und Eigenschalten des
B,H,, verwendet. '

Fraktion 6 (Tension bei —809: 0.5 mm bis unmerklich; bei —40°:
7—1.6 mm; bei 0%: 22.5—10 mm), 8 ccm ByH,o mit viel BsH;3 (etwa 50 mg).

Fraktion 7 (Tension bei 0° bis fast zum SchluB: 10—9 rom). Etwa
50 mg. Fast reines BgH;:. HinterlieB beim Verdampien wenig festen {nicht
untersuchten) Rickstand; der fliichtige Anteil enthielt anf 10 Gewichtsteile
Bor etwa 1 Gewichtsteil Silicium in Form schwer Ilichtigen Siliciumwasser-
stoffs (vielleicht Si.H,).

Aus diesen Zahlen berechnet sich, wean vom Kohlendioxyd ab-
gesehen wird, die Zusammensetzung des Kondensats etwa folgender-
maBen:

20 cem = 29 mg SiH,, 2.5 ccm =7 mg Si.Hs,
120 ccm‘) = 289 mg B‘Hm, 27 cem = 100 mg le{m,
5 mg schwer fliichtiger Siliciumwasserstoff,
etwas nicht flichtiger Riickstand.

0.32 g Bor waren in Form von Borwasserstoffen erhalten worden.
Da in 163 g Borid etwa 13 g Bor enthalten sind, betrigt die Aus-
heute an Borwasserstoff 2!/; % der giinstigsten I'alles zu er-
hoffenden. Auch bei anderen Versuchsreihen erhielten wir Ausbeuten
zwischen 2 und 3 °,. Es scheint, da B,H,, und BsH,» bei ver-
schiedenen Darstellungen in ziemlich wechselnden Verhiltnissen ent-
stehen.

Beim obigen Versuch enthielt das urspriingliche, au§ dem Borid
mit Salzsiiure entwickelte Wasserstoffgas (Gesamtvolumen: 1151) im
I)itér 1.2 cem Borwasserstoffe oder 2.7 mg Bor in Form von
Borwasserstofien.

Die kurze Beschreibung eines zweiten Versuches veranschauliche
die apparative Seite unserer Arbeitsweise.

Y Als Gas bei 0° und 760 mm Druck berechnet. Die Borwassersioffe
existieren in Wirklichkeit unter diesen Umstinden nicht in Gasfarm.
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Der in Fig. 2 schematisch skizzierte Apparat besteht aus drei U-Robren,
Uy, Us, Us, drei 80 cm langen, in Quecksilber tauchenden Manometern, M,,
M;, M, letzteres in Verbindung mit der 70 ccm fassenden Kugel K, und den

]

Uy

Fig. 2.

Spezialapparaten Q, S und D, sowie einer groBen Zahl von Habnen. Die
Verbindung der einzelnen Stiicke erfolgte durch Schliffe, welche mit Marine-
leim verkittet waren. An U; schloB sich die Quecksilberluftpumpe an, T,
stand anfangs mit dem Gasentwicklungsapparat in Verbindung. Die einzelnen
Stadien des Versuches waren die folgenden (die Stellung der Hahpe er-
gibt sich ans den beabsichtigten Zwecken):

U; in flassiger Luft. Kondensation des Gases, dessen nicht kondensierte
Hauptmenge durch M; entweicht. — Absperren der beiden (zur griferen
Sicherheit des Abschlusses angeordneten) zum Entwicklungsapparat fithrenden
Hihne; Evakuieren des gauzen Apparates. — Us bei — 80° Das Kondensat
verflissigt sich; stetiges Ablesen der Tension an M;; Abpumpen des in K
gesammelten Gases, bis die Tension auf 3 mm gesunken ist. Analyse des
abgepumpten Gases (Si-Bestimmung; Volumenvermehrung mit Natronlauge).
— Sobald reines B{H,o fortgeht (Temperatur im Arbeitsraum: 229: U, weiter
bei — 809, U; in flissiger Luft. Uberdestillieren von B,Hjo aus U; nach U,
unter Kontrolle der Tension mittels My, — Us in flissiger Luit. Versuche
mit dem in U; gesammelten B4H;o (Uz wird zur Entnahme von Gasproben
voriibergehend erwirmt): Bestimmung dcs Schmelzpunktes im Rghrchen 8,
der Dampidichte im Kolben D?). Erwirmen von U;, Abpumpen des By H,q,
welches fiir Versuche in der Quecksilberwanne benutzt wurde. — U, von
nun an dauvernd in flissiger Luft. — U; nach einander bei — 80°, — 40v, 09,
Uberdestillieren des Inhalts von U; nach U, bis der Rickstand in U; bei 0°
10 mm Tension hat, also BgH; ist. — Uy in flassiger Luft. Uberdestillieren
des BcH;s von Uy nach U;. Verwendung des B;Hy; aus U; zur Dampf-
dichtebestimmung in D, des in U, verbleibenden Restes zur Analyse (U bei
— 40° Durchleiten des langsam verdampfenden BgH,; durch das auf 500°
erhitzte Quarzrohr Q, Abpumpen und Messen des fortgehenden Wasserstofts,
‘Wigen des in Q abgeschiedenen Bors, Auflosen und titrimetrische Bestimmung
des letzteren). Bei Unterbrechung des Versuches, z. B. withrend der Nacht,

1) Die Methode wird spiter beschricben werden. D trug unten vier
zum Abschmelzen bestimmte Kondensationsrohrchen und gestattete, vier
Dampfdichtebestimmungen nach einander vorzunehmen.
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wurden alle U-Rohre, weiche Substanz enthielten, mit flissiger Laft gekuhit.
Der geschilderte Versuch dauerte sechs Tage. Bei anderen Versuchsreihen
wurde der Apparat entsprechend anders zusammengesetzt; im Prinzip blieb
die Arbeitsweise die gleiche.

Leider verliefen die Versuche nicht immer so glatt wie hier
geschildert, Die groften Schwierigkeiten hatten wir dadurch, daB
die Hibne undicht wurden oder sich beim Drehen verstopften, so-
bald sie mit den Dimpfen des BgHi; in Beriibrung gekommen waren.
Unter der Einwirkung dieses Borwasserstoffs verwandelte sich das
Fett in eine brocklige Masse.

Der Borwasserstoff B, Hio.

Die Vorschriften fiir die Darstellung seien kurz zusammen-
gefalit:

Das beim Abkiihlen des aus Magnesiumborid und Salzsiure entwickelten
Gases mit flissiger Luft entstehende Kondensat wird in einem Gemisch von
Aceton und festem Kohlendioxyd auf ctwa — 80 erwirmt, Man eutfernt
{(durch Destillieren oder Abpumpen) die flichtigeren Bestandteile der Flissig-
keit, bis die Tension der letzteren unter 3 mm heruntergeht. Die Flissigkeit
besteht jetzt im wesentlichen aus ByH;o und BgH;;. Durch Abpumpen aus
der aut — 80° gehaltenen Losung in einem dber 20° warmen Raum lait
sich B4H,, als Gas isolieren., Sobald es frei von Silicium!) ist und mit
Natronlauge und Saure das l1-fache seines Volumens an Wasserstoff liefert?),
kann es als rein angesehen werden; anderenfalls mu8 noch etwas abdestilliert
werden. Es enthilt eine Spur BsH;s-Dampf (s. u), wodurch seine Eigen-
schaften aber nicht merklich beeinfluft werden. Man kann B(H;o aus der
Lésung abpumpen, bis deren Tension bei — 8(0° auf wenige Zehntel Milli-
meter sinkt. Das Gas muB frisch abgepumpt verwendet werden, weil es
sich schnell zersetzt. Am besten fingt man es sofort in den GefiBlen auf,
in denen es verarbeitet werden soll. Umfilllen unter Quecksilber bewirkt
Verluste durch teilweiso Verflissigung des BiHjo. Mit Wasser und Luft darf
letzteres nicht in Berihrung kommen.

Zur Darstellung von 100 ccm reinem B,H,p-Gas muBl man
mindestens 200 g Borid zersetzen.

Der Frage nach der Einheitlichkeit und nach der
Formel des neuen Borwasserstofis schenkten wir besondere

1) Etwa 10 ccm werden idiber Quecksilber abgemessen und mit einigen
Kubikzentimetern kieselsiure-freier Natronlange geschattelt. Letatere praft
man durch Ansduern, Eindampfen usw. auf Kieselsiure.

7) 3—4 cem werden iiber Quecksilber genau abgemessen und mit 1 cem
Natronlange geschittelt. Man macht die Flissigkeit mit Salzsiure sauer,
wobei eine groBe Menge Wasserstoft frei wird, dann wieder schwach alkalisch
und mift den entstandenen Wasserstoff unter Beriicksichtigung der Wasser-
tension.
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Aufmerksamkeit, weil seine Zusammensetzung eine so ganz
andere ist, als man sie hitte erwarten sollen. Entscheidend
waren folgende Versuche:

1. Analyse durch Erhitzen des Gases. 12.95 ccm reinstes
siliciumfreies Gas wurden in einem anfangs vollstindig evakuierten
Apparat sehr langsam durch ein auf 500° erhitztes gewogenes Quarz-
rohr geleitet. Im letzteren schied sich — und zwar ausschlieBlich
gleich im ersten Stick des erhitzten Teiles — rein dunkelbraunes Bor
ab, wihrend reiner Wasserstoff hindurchging, der abgepumpt, aut-
gefangen und gemessen wurde. Eine verschwindend kleine Menge
wasserstoffhaltiger briunlicher Substanz (in der Hitze aus B,H, ent-
stehende, schwer flichtige Borwasserstoffe; s. u.), welche sich vor der
erhitzten Stelle ansetzte, wurde nach Beendigung der Analyse durch
Erwarmen ebenfalls in Bor und Wasserstoft zersetzt. Die Endpro-
dukte dieser Zersetzung des Gases waren ausschlieBlich Bor und
Wasserstolf, denn in den hinter dem heien Teil liegenden kilteren
Stellen des Quarzrohres schied sich keinerlei Kondensat ab, und
auch aus dem Wasserstoff schlug sich nichts nieder, als er durch ein
mit fliissiger Luft gekiihltes Rohr geleitet wurde; er erwies sich bet
der Anpalyse als vollkommen rein. — Wir fanden 63.3 ccm = 5.69 mg
Wasserstoff und 25.4 mg Bor aus der Gewichtszunahme des Quarz-
rohres. :

Das Bor wurde mit Salpetersiure, die es sebr glatt auaflaste, oxydiert
und als Borsaure titriert: 24.6 mg Bor. Der Wasserstoff war geruchlos,
verinderte beim Fuuken sein Volumen nicht und gab dabei keinerlei Ab-
scheidung; Volumenverminderung nach der Explosion von 4.2 ecm mit iiber-
schiissiger Luft?): 6 3 cem (Theorie: 6.3 ccm). Aus den obigen (fir das Bor
durch direkte Wagung ermittelten) Zahlen ergeben sich:

B.H,o. Ber. B 81.3, H 18.7.
Gef. » 817, » 183,
oder pro cem Gas 1.96 mg B (Theorie: 1.96 mg).

2. Analyse durch Zersetzen des Gases mit Wasser.
Das Gas wird durch Wasser in etwa 48 Stunden bei Zimmertempe-
ratur vollstindig nach der Gleichung

BcI‘I]o -+ 12H90 = 4B(OH)3 + 11 Hg

in Borsiure und Wasserstoff verwandelt; es vermehrt dabei sein
Volumen im Verhiltais 1:11. Wir erhielten aus

I 2.0 ccm Gas 21.6 ccm Wasserstoff; Volumenvermehrung: 1:10.8,
II. 420 cem Gas (anderer Darstellung) 45.1 ccm Wasserstoff (1:10.7).

) Bei der Analyse von Wasserstoff im Folgenden kurz als »Volumen-
vermindernng« bezeichnet.
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Das Restgas war reiner Wasserstoft: 4.03 ccm; Volumenverminderung:
6.00 ccm (Theorie: 6.07 ccm).

3. Analyse durch Zersetzen des Gases mit Natronlauge.
Auch durch Alkalildsungen wird das Gas #dbnlich wie durch Wasser
uster Entwicklung von 11 Volumina Wasserstoff zersetzt, etwa nach:

BiH,o +4NaOl] + 4HsO = 4NaBO: + 11 H,.

Die Zersetzung verliuft ebenso langsam wie mit Wasser. Es
entsteht (Niheres s. u.) aus Natronlauge und B.H;es zun&chst ein
l6sliches Hypoborat, das allmidhlich Borat und Wasserstoff gibt.
Siuert man die Lésung des Hypoborats mit Salzséure an, so bilden sich
— offenbar wegen der Unbestiindigkeit der eutsprechenden Hypobor-
siure —- sogleich Borsiure und die berechnete Menge Wasserstoff.
In dieser Form ist die Analyse in wenigen Minuten auszufiibren. Vor
demr Messen des Wasserstoffs wurde die Flissigkeit zur Absorption
des Kohlendioxyds (aus dem Carbonat der Natronlauge) wieder alka-
lisch gemacht. Dieselbe Reaktion benutzten wir zur Bestimmung des
Borgehaltes des Gases, indem wir gemessene Volumina in der ge.
schilderten Weise mit Natronlauge zersetzten uod in der erhaltenen
Lisung die Borsdure titrierten. Resultate:

Gas [, T.17cem: 14.1 mg B=197mg pro ccm (Theorie: 1.96 mg),
4.50 cem: 49 cem Hy (Verbiltnis: 1:10.9).

Gas Il, spitere Fraktion derselben Darstellung. 7.09 ccm: 13.8 mg
B = 1.95 mg pro cem; 4.15 cem: 45.0 cem H, (1:10.9).

Gas 111, andere Darstellung (Anfangsfraktion). 3.8 cem: 42.9 cem H,
1 :11.3).

Gas 1V, andere Darstellung. 9.14 cemi: 179 mg B = 1.91 mg pro ccm;
3.91 cem: 44.0 cem Hp (1:11.25).

Cias V, andere Darstellung (erste Si-freie Fraktion). 3.1 cem: 34.8 cem H,
(1:11.92).

Gas VI, spitere Fraktion derselben Darstellung.  3.63 cem: 40.9 cem H,
(1:11.2).

Gas VII, niichste I'raktion dersethen Darstellung.  3.55 cem: 40.1 cem Hy
(1: 1135

Gas VIII, spitere Fraktion dersclben Darstellung. 3.55 cem: $9.0 cem Hy
(1: 11.0). ’

Gas 1X, lctzte Fraktion derselben Davstellung. 3.40 cem: 36.9 cem 1l
{1:10.9).

Der gemesseue Wasserstolf erwies sich in allen Fillen als voll-
kommen rein.

Die Analysen V bis IX, die mit den verschiedensten Gasiraktionen
einer Darstellung vorgenommen wurden, beweisen durch ibre iiber-
einstimmenden Resultate die Einheitlichkeit des Gases. Diese wurde
auch durch die weiter unten zu besprechenden Tensionsmessungen an
verschiedenen By Hio-Fraktionen bezeugt. )
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4. Gasdichtebestimmung. Die iiblichen Methoden waren hier
vicht anzuwenden. Wir verfubren so, daB wir in einen evakuierten
etwa 3560 ccm haltenden, mit einem Manometer verbundenen Kolben,
an welchem unten ein enges Rohr angeschmolzen war (s. Fig. 2, D),
B.H,,-Dampf bis zum Drucke von einigen cm einstromen lieBen,
Druck und Temperatur maBen und die Menge des im Kolben befind-
lichen B, H;, bestimmten, indem wir dieses in dem erwihnten Rohrchen
mit fliissiger Luft kondensierten, das Rohrchen abschmolzen, wogen
und nach dem Offnen (unter Wasser) und Entfernen des B H;o (mit
Alkohol) leer zuriickwogen. Die Bestimmung lieB sich schmell aps-
filhren; eine Zersetzung der Substanz war unter diesen Umstinden
ausgeschlossen.

1. 859.0 cem; 23.7 mm; 229; 25.2 mg Sbst.
IL. 357.8 ccm; 29.0 mm; 22°; 30.5 mg Sbst.
Es berechnen sich hieraus das Gewicht eines ccm Substanz als
Gas zu
1. 2.432 mg, 1. 2.414 mg
und die auf Wasserstolf bezogene Dichte zu
L 271, 11. 26.9 (Theorie 26.8).

Nach diesen Bestimmungen unterliegt es keinem Zwei-
fel, daB dem neuen Borwasserstolf die Formel BiHio zu-
kommt.

Als Verunreinigung enthielt das von uns untersuchte B.Hm
nur etwas von dem zweiten, weniger fliichtigen Borwasserstoff BsH;»
in Dampiform. Letzterer hat bei — 80° der Temperatur, bei welcher
B(His aus der Losung der beiden Borwasserstoife abgepumpt wird,
eine zwar sehr kleine, aber doch nicht ganz zu vernachldssigende
Tension. Der Gehalt des B;H;o-Gases an BgHiy diirfte in den-An-
fangs- und Mittelfraktionen hochstens 1 Vol.-Proz. betragen und kano in
den Endfraktionen nur auf etwa 2%, steigen'). Die Analysen- und
Dichtewerte vermag er bei der Ahnhchkelt der Substanzen in keiner
Weise zu beeinflussen.

Die Eigenschaften des B.Hm miissen spiter, besondérs in
chemischer Hinsicht, noch genauer untersucht werden. B, H, ist eine
farblose Fliissigkeit oder ein farbloses Gas von eigentiimlichem, wider-
lichem, in sebr groBer Verdiinnung schokoladeartigem Geruch.
Wenige Blasen des Gases erzeugen beim Finatmen Ubelkeit und Kopt-
schmerz.

Der Schmelzpunkt liegt Lei etwa — 1120,

1) Bei 0” sind die Tensionen von BiH;» und By;Hye 10 mm bezw: 500 mm
(1 :50).
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Die Tension reinster Priparate (Anfangsfraktionen) fanden wir
zu 580 mm bei 6°, 630 mm bei 10°, 710 mm bei 15°, 740 mm bei 16°..
Der Siedepunkt bei 760 mm liegt also zwischen 16° und
17°, Mit den an BsHi: reichsten Endfraktionen bekamen wir die-
Werte 590 mm bei 10°, 670 mm bei 15° 740 mm bei 18°. Die ge-
ringen Unterschiede sind ein weiterer Beweis fiir die einheitliche Natur
des Borwasserstoffes. Bei — 40° betrigt die Tension etwa 25 mm.,
bei — 80° 2 mm.

BiHi ist eine sehr unbestindige Substanz. In Gasform
bei Zimmertemperatur beginnt es schon nach einigen Stunden sich
unter — anfangs sehr kleiner — Volumenvermehrung und Abaschei-
dung gelblicher Trépfchen, spater auch fester Substanzen zu zersetzen.
3.83 cem Gas vergroBerten ihr Volumen nach 48 Stunden auf 4.6 cem,
nach 2 Monaten auf 7.2 cem, nach einem weiteren Monat auf 7.3 cem.
Das Gas gab nach dieser Zeit mit Natronlauge und Salzsiiure eine
Volumenvermehrung von 1:3.3. Sebr schnell verliuft die Zersetzung
in der Hitze. Schon beim Erwirmen auf etwa 150° bildet sichk im
Gase augenblicklich ein Nebel, der sich zu gelblichen Tripichen ver-
dichtet; bei stirkerem Erhitzen entstehen feste, weile, gelbe und
briunliche Stoffe, die sich erst gegen 400° langsam in Bor und
Wasserstoft zersetzen. Unter ihnen befindet sich eine leicht subli-
mierende, farblose, noch iiber 70° zu zentimeterlangen eisblumenartigen
Krystallen erstarrende Substanz. B;H,, geht also mit gréfiter
Leichtigkeit in eiue ganze Reihe weiterer neuer Bor-
wasserstoffe iiber. Erhitzt man das Gas im Glasrohr iiber Queck-
silber, so 1ifit es sich nicht vollstindig in Bor und Wasserstoff zer-
legen, weil ein Teil der entstehenden schwer fliichtigen Borwasserstofie
aut die Quecksilberoberfliche sublimiert. Man bekommt daber hoch-
stens eine Volumenvermehrung vorn 1:4.6 statt der berechneten von
1:5 (BiHjo =4 B+ 5H;). Das Gas enthilt nach dem Erhitzen
kein Bor mehr, sondern ist reiner Wasserstoff (3.45 cem; Volumen-
verminderung: 5.20 ccm Theorie: 5.18 ccm);.

Unter der Einwirkung elektrischer Funken scheiden sich
aus dem B,H;,-Gas neben groBen Mengen braunen Bors ebenfalls
fliissige und feste, an der Luft Feuer fangende Borwasserstoffe ab.
Auch bier bleibt daher das Volumen des entstehenden, iibrigens reinen
Wasserstoffs (2.4 cem; Volumenverminderung: 3.6 cem; Theorie: 3.6
ccm), hinter dem [fiir die vollstindige Zersetzung berechneten zurlick
und ist hochstens das 4.6-fache des urspriinglichen Gasvolumens. Die
durch das Funken abgeschiedenen fliissigen Borwasserstoffe gleichen
dem BgH,s, entwickeln z. B, wie dieses mit Natronlauge sofort stiir-
misch Wasserstofif.



An der Luft oder in Sauverstoff entziindet sich BiH,o in
fliissiger Form sofort, in Gefiflen mit engen Oeffoungen wegen der
Menge des in ihm enthaltenen Wasserstoffs unter gefibrlichen Ex-
plosionen. Als Gas verhilt es sich wechselnd. Meist fingt es nicht
Feuer, wenn man es in Form von Gasblasen an die Luft treten lift.
Einige Male erlebten wir aber explosionsartige Selbstentziindungen,
als wir das dber Quecksilber abgesperrte Gas mit Luft oder Sauer-
stoff zusammenbrachten. Es war uns darum unméglich, die Volumen-
kontraktion bei der Explosion mit Luft oder Sauerstoff zu be-
stimmen.

Daf} sich ByHio mit Wasser langsam nach der Gleichung
B4H10+]2}150=4B(OH)3+lle

zersetzt, wurde schon erwihot. 4.20 ccm vermebrten ibhr Volumen
in Beriibrung mit ' ccm Wasser nach 2 Stunden auf 25.8 cem, nach
5 Stunden auf 36.5 ccm, 24 Stunden auf 44.4 ccm, 48 Stunden auf
45.1 cem (1:10.74). Eine Zwischenreaktion tritt dabei augenschein-
licb nicbt ein: es findet zu Begion keine Volumenverminderung
statt; die Wasserstolfentwicklung setzt sofort kraftig ein und wird
dann gleichmiflig schwicher; das fast vollstindig zersetzte Gas riecht
noch immer pach Borwasserstoff, wiihrend die damit in Beriibrung
gewesene wiBrige Fliissigkeit geruchlos ist. Die Loslichkeit des B,Hio
in Wasser ist offenbar nur klein. Beim Schiitteln mit Wasser geht
die Zersetzung des B,H;, sehr rasch. Die Wasserstoffmenge,
welche 1 g B;H, s mit Wasser gibt, betrigt nicht weniger
als 4.6 1.

Verdiinnte Salzsiure wirkt in gleicher Weise und Schuellig-
keit auf B;Hio ein wie Wasser; wir erhielten aus einem Volumen
Gas 10.8 Volumina Wasserstoff. Konzentrierte Salpetersiiure
reagiert explosionsartig unter Feuererscheinung. Permanganat-
l5sung wird uster Braunstein-Abscheidung schnell reduziert, indem
das Gas verschwindet.

Sehr interessant ist die Reaktion des B:;H., mit Al-
kalien. Schiittelt man das Gas mit waflriger Natronlauge, so wird
es schnell absorbiert') und dabei chemisch veriuvdert; die Flissigkeit
riecht nicht mebr nach Borwasserstoff. Die Ldsung entwickelt sehr

) Das Gasvolumen wird nicht Null, sondern geht nur aul etwas unter
die Hailfte zuriick, weil die im B, H,, enthaltene kleine Menge BgH,3 durch
Alkali sofort unter Entwicklung des 15-fachen Volumens Wasserstoff zer-
setzt wird und weil auch die weitere Zersetzung der alkalischen l.osung
alsbald beginnt.
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langsam, schoeller beim Schiitteln ') reinen Wasserstoff (3.45 cem;
Volumenvermiuderung: 5.10 cem (Theorie: 5.17 ¢cem), dessen Volumen
in einigen Tagen konstant wird und wie bel der Zersetzung mit
Wasser dus 11-fache des urspriinglichen Gasvolumeuns betrigt. In der
Liisung befindet sich dann Natriumborat. Die endgiltige Zer-
setzung entspricht also der schon frither angefiihrten Gleichung:
B.; H10+4NaOH+4H20=4NaBO;+llH2.

Urspriinglich aber eothilt die Losung ein Zwischenprodukt, offen-
bar das Natriumsalz einer Borsiiure, welche #drmer an Sauerstoff ist
als B(OH);. Dieses Salz wird daon im Laufe der Zeit durch Wasser
unter Bildung vou Wasserstoff und B(OH)s zerlegt. Siuert mauv seine
alkalische Loésung avn, so wird sofort so viel reiner Wasserstoff frei,
daB dessen Volumen das 11-fache vom Volumen des urspriinglichen
BiHyo ist?). Diese Erscheinung laBt sich nur so erkliren, daB die
Unterborsiure, deren Natriumsalz verbiltnismidflig bestindig
ist, in freier Form durch Wasser augenblicklich in Borsiure und
Wasserstoff verwandelt wird. Mit dieser Annabme steht das Ver-
halten des BsHi, gegen festes Alkali im Lioklang. Briogt man in
gasformiges BsHi, iber Quecksilber ein glattes Stiickchen reines
Kaliumliydroxyd, so bedeckt sich dieses zunichst mit Ausbliibhungen
uod schlieBlich mit einem dicken Pelz eines lockeren weillen Salzes,
augenscheinlich des Kaliumsalzes der Unterborsiiure. Voriiber-
gehend zeigt sich an der GefiBwand ein leichter Wasserbeschlag.
Das Gasvolumen geht anfangs um etwa ein Viertel zuriick (es hinter-
bleibt Wasserstoff, der wahrscheinlich durch Nebenrealktionen zwischen
Wasser und Borwasserstoff entsteht) und #ndert sich dann nicht mehr.
Das lockere weille Salz 16st sich leicht in Wasser; seine Liosuug
liefert beim Ansduern sofort das 11-fache des urspriiuglichen B, Hj,-
Volumens?®) an Wasserstoff. Wir erhielten aus 4.05 ccm B(H;,
schlieBlich 45.1 cem Wasserstoff (1:11.1). Weil das Hypoborat (von
der geringfiigigen Nebenreaktion abgesehen) aus dem Borwasserstoff
ohne Wasserstoffentwicklung entsteht, muf3 ihm ein Boroxyd von
der Formel B,O; zugrunde liegen®). Es konnte sich beispielsweise

1) Dies geschah bisher immer iber Quecksilber. Es wird spiter zu
prifen sein, ob das Quecksilber die Gasentwicklung begiinstigt.

2) Diese Reaktion benutzten wir oben zur Analyse des ByHio.

3) Unter Hinzurechnung des vorber entstandenen Wasserstoffs.

%) Travers u. Ray glauben in ihrer oben angefilhrten Arbeit die
Existenz von B;0: und B¢O; in den aus Borid und Wasser dargestellten
Losungen annchmen zu dinfen. Es liegt die Vermutung nahe, dal
diese »Suboxyvde« auch dort sekundiir aus Borwasserstoffen ent-
stehen.
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um Siuren wie HyB;O4 oder HB; O, handeln. Hier miissen weitere
YVersuche entscheiden. Das Bariumsalz der Unterborsiure ist .in
Wasser loslich. Schiittelt man B,H,, mit Barytwasser, so wird es
wie durch Natronlauge zu einer klaren Lisung absorbiert, welche erst
allmihlich unter Entbindung von Wasserstoff einen Niederschlag von
Bariumborat ausfallen 1aft.

Gasformiges Ammoniak gibt mit BiHi, eine feste, hellbraune,
in Wasser nicht 16sliche, damit aber langsam zersetzliche Substanz.
Es scheint, daB sich 2 Molekiile NH; mit einem Molekiil BiH;, ver-
binden. )

Alkohol reagiert mit By Hio sofort unter Erwirmung, Wasserstoff-
entwicklung (Volumenvermebrung: etwa 1 : 8) und Bildung einer wider-
lich stechend riechenden Fliissigkeit. Mit Wasser versetzt, verliert
diese ihren unangenehmen Geruch und liefert noch so viel fast reinen
Wasserstoff, daBl dessen Gesamtvolumen wieder etwa das 11-fache
von demjenigen des angewandten ByHjo ist.

Trocknes Benzol absorbiert By Hyo sofort restlos zu einer gegen
Sauerstoff sebr bestindigen Ldsung, die den Borwasserstoff augen-
scheinlich unveriandert enthialt und dessen charakteristischen Geruch
besitzt. Sie wird sich mit Vorteil fiir weitere Reaktionen verwenden
lagsen. Spuren von Feuchtigkeit im Benzol bewirken die Zersetzung
des ByHj, in Borsiure und Wasserstoff.

Der Borwasserstoff B, Hj..

Zusammenfassung der Vorschrift fir die Darstellung:

Der bei der Darstellung des ByH,, bleibende Riickstand, im wesentliclien
cine Losung von ByH,p in BeH,s, wird destilliert, bis dic hinterbleibende
Flissigkeit bei 00 eine Tension von 9—10 mm hat. Beim weiteren Destil-
lieren geht BgH,; iiber. Man unterbricht die Destillation, wenn die Tension
des Riickstandes, der iibrigens nur geringfigig ist, bei 0° unter 5 mm sinkt.
Dic Ausbeute an BgH,;s ist, weil viel B;H;o abdestilliert werden mu wund
dieses grofle Mengen BsH;; mitnimmt, nur Y3 bis !/2 der urspringlichen
Lasung.

Bei der Verarbeitung von 100 g Borid kann man auf héchstens
30 mg Ausbeute an Bs Hi» rechnen. Vielleicht entstebt dieser Bor-
wasserstoff erst sekundidr durch Zersetzung von B, Hy,.

Bei so schlechter Ausbeute war uns die eingebendere Unter-
suchung des Stoffes noch nicht méglich, so daB die folgenden Mit-
teilungen als vorldufige zu betrachten sind.

Die Analyse fihrten wir in &holicher Weise aus wie dicjenige des
By Hiq, d. b. wir leiteten den Dampf des auf —40° gehaltenen Borwasserstoffs
langsam durch ein auf 500° erbitztes Quarzrohr und bestimmten das ausge-
geschiedene Bor und den Wasserstoff. Wegen der experimentellen Schwierig-

230"
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keiten verzichteten wir au! die direkte Wagung des analysierten Produkts
und berechneten des letzteren Menge aus der Summe des gefundenen Wasser-
stoffs und Bors.

I. Gefunden: 26.8 ccm = 2.405 mg Wasserstoff und 13.6 mg Bor (durch
direkte Wigung), bezw. 13.7 mg Bor (durch Titration).

Daraus berechnen sich:
B 85.0, H 15.0.

Theorie fiir BgH;3: » 84.5, » 15.5.

Der Wasserstoff war vollstindig rein: Volumenkonstanz beim Funken;
3.95 cem gaben eine Volumeunverminderung von 5.95 ccm (Theorie: 5.93 cem).
Aufler Bor und Wasserstoff entstanden keine weiteren Produkte bei der Zer-
setzung durch die Wirme.

11, Gefunden: 37.5 cem = 3.370 mg Wasserstoff und 19.8 mg Bor (durch
Titration).

Daraus berechnen sich: 85.4°%3 B und 4.6, H.

Analyse des Wasserstoffs: 4.20 cem: Volumenverminderung: 6.30 cem
(Theorie: 6.30 cem).

Eine weitere Analyse, bei welcher der gesamte Rickstand des Kon-
densats, soweit er hei Zimmertemperatur flichtig war, durch das erhitzte
Quarzrobr geleitet wurde, ergab 71.55 cem = 6.43 mg Wasserstoff, 39.4 mg
Bor und 5 mg Silicium. Bericksichtigt man die kleine, au das Silicinum
(vielleicht als Si;H, oder Si;H;) gebundene Menge Wasserstoff (0.2--0.4 mg)
nicht, so berechnen sich aus diesen Zahlen 86.0°/, B und 14.0°%, H.

Die Apalyse beweist, dafl der fliissige Rfickstand bis zum
Schlufl fast einheitlich zusammengesetzt ist.

Die Dichtebestimmung geschah genau wie beim By Hya:

1. 356.4 cem, 13.1 mm, 219, 19.0 mg Substanz.
II. 355.1 » , 13.2 » , 219 188 » »
Es berechnen sich hieraus das Gewicht eines cem Substanz als Gas zu
I. 333 mg II. 328 mg '
und die auf Wasserstoff hezogene Dichte zu
1. 37.0, II. 36.5 (Theorie fiir BgH,y: 38.7).

Diese Ergebnisse berechtigen wohl zu dem Schlufl, dafl die Formel
dieses zweiten Borwasserstoffs B¢ Hi; ist. Immerbiuo ist die Sicher-
heit der Formel hier nicht so groBl wie beim BiH,». Mog-
licherweise ist die Zahl der Wasserstoffatome poch zu indern.

BsHys ist eine farblose, an der Luft sofort Feuer fangende Fliis-
sigkeit von hochst widerlichem Geruch, der demjenigen des B(Ho
dhnelt, aber zugleich etwas an Schwelelwasserstoff erinnert.

Die Tensionen sind ca. 1 mm bei —40% 10 mm bei U, ca.
15 mm bei 10° und ca. 25 mm bei 24°. Der Siedepunkt bei Atmo-
sphiirendruck diirfte in der Nihe von 100° liegen.

Auch dieser Borwasserstoff ist sehr zersetzlich. Er fiarbt sich
schon pach kurzem Stehen gelblich und scheidet spiter feste Stolfe



aus. Seine Empfindlichkeit gegen Wasser und Feuchtigkeit ist noch
groBer als beim BiHiy. Die Dample des BsHis reagierten mit dem
Hahofett, machten es brocklig und bewirkten durch Wasserstoffent-
wicklung, daB sich io Apparaten, die mit ibhneo in Beriihrung ge-
kommen waren, kein vollstindiges Vakuum mehr erzieleo lie. Diese
Schwierigkeiten vereitelten uns manchen beabsichtigten Versuch,

Mit Alkali-Lésungen entwickelt Bs His, im Gegensatz zum By Hyo,
sofort Wasserstoff. Zu reinigende Gefifle, in welchen sich Reste
von Borwasserstoffer befinden, behandelt man zur Zerstérung der
letzteren mit Natronlauge, ehe man Luft einstromen lafit. Anderentalls
treten beftige lixplosionen auf.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind héchst iber-
raschend. Wahrend man nach der Stellung des Bors im periodischen
System, nach der Dreiwertigkeit des Elementes io der grolen Mehr-
zahl seiner Verbindungen und in Anbletracht der Formeln der liogst
bekannten Boralkyle B(CH;); und B(C;H:)!) als fast sicher er-
warten sollte, dall das Hauptprodukt der Reaktion zwischen Saure
und Magnesiumborid die Verbindung BH: oder vielleicht hdbermo-
lekulare, sich davon ableitende Borwasserstoffe wie B;H,, B;H;,
B.Hs u. dergl. seien?), ist es in Wirklichkeit ein Borwasserstoft Bs Hio,
und fliichtigere Borwasserstolfe treten bei der Reaktion in pbach-
weisbarer Menge nicht auf?).

Die Formel B4H,, — von dem noch weniger genau untersuchten
BsHi, sei hier abgesehen — ist mit der bekannten Wertigkeit des
Bors nicht in Einklang zu bringen, weder mit der Dreiwertigkeit, noch
mit der Fiofwertigkeit, mit welcher das Element wohl in einigen
seiner bekannten Verbindungen erscheint. Natilirlich kano man auch
fir BiH:o Kouostitntionsformeln aufstellen, unter Annahme von vier-
wertigem Bor, von Doppelbindungen, molekularen Anlagerungen u. dergl.
Wir halten dies fur unfruchtbar, solange nicht weitere experimen-
telle Untersuchungen vorliegen. S8toff zu letzteren ist reichlich vor-

) Diese verbalten sich freilich wic ungesittigte Verbindungen, mehmen
z. B. leicht Sauerstoff aaf.

?) Zumal das Borid mit einem groBen UberschuB an Magnesium her-
gestellt wurde, so daB die Bedingungen fiur die Bildung magnesiumreicher
Boride und wasserstoffreicher Hydride gegeben waren.

% Es ist vorlaufig noch nicht entschieden, ob sie sich vielleicht unter
den Zersetzungsprodukten der von uns beschriebenen Verbindungen be-
finden. Wahrscheinlich ist dies aber nicht, weil sie dann wobl auch in dem
urspriinglichen Gas und dem daraus erhaltenen Kondensat hitten vorhanden
sein missen.
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handen., Wie wir zeigten, gibt es eine ganze Apzahl weiterer Bor-
wasserstoffe, welche sich erstaunlich leicht aus einander bilden. Uud
auch die Borsiiuren bieten noch ein vielversprechendes Arbeitsfeld,
nachdem die Existenz von Hypoboraten erwiesen ist,

Offenbar ist das sogepannte Magunesiumborid eine kompliziert
zusammengesetzte Substanz und seine Zersetzung durch Wasser und
Siuren ein hochst verwickelter Vorgang. In diesem Schlusse begegnet
sich unsere Untersuchung mit der jiingst erschienenen von Travers
und Ray.

Die von uns beschriebenen Borwasserstoffe zeigen in manchen
igenschaften groBle Ahulichkeit mit den — allerdings nur sehr un-
vollkommen bekannten — hochmolekularen Siliciumwasserstoffen, ein
neuer Beweis dafiir, wie nahe sich Bor und Silicium stehen.

Die eingehendere lirforschung der beiden von uns isolierten und
der aus ihnen weiter zu erhaltenden Borwasserstoffe und ihrer Reak-
tionen, sowie die Verbesserung threr Darstellung sind upsere néchsten
Ziele auf diesem Arbeitsgebiet.

472. Alfred Stock und Paul Praetorius:
Zur Kenntnis des Kohlensubsulfids, C;8..

|Aus dem Anorganiécb-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslan.]
(Eingegangen am 25. November 1912.)

Beim eingehenderen Studium des kiirzlich beschriebenen'), durch
Verdampfen von Tellurelektroden mittels des Lichtbogens unter Schwe-
felkohlenstolf darzustellenden Tellurkohlenstoffs zeigte sich, daf}
letzterer stets eine aus Schwefel und Kohlenstoff bestehende. ste-
chend riechende Beimengung?) enthielt. Diese erwies sich als die
durch vouo Lengyel vor 20 Jahren in einer wenig beachteten Ar-
beit®) beschriebene Verbindung C;S;. Von Lengyel bezeichnete sie
als »Tricarbonium-disulfid . Da sie in allen Stiicken, Formel,
iufleren Ligenschaliten, leichter Polymerisierung und auch Konstitu-
tion, wie wir hier zeigen werden, dem von Diels und Woll ent-
deckten Kohlensuboxyd, CsOs, entspricht, nennt man sie zweckmiiig
» Kohlensubsulfid«.

) Stock und Blumenthal, B. 44, 1832 [1911].

2) Vielleicht wird der stechende Geruch des Tellurkoblenstoffs nur durch
die<c Beimengung verursacht.

3) B. 26, 2960 [1893]. TUnseres Wissens wird C3S; nur eimmal von
Arctowski (Z. a. Ch. 8, 314 [1895]) erwihnt.



