
Oberhalb des Hahns A befand sich ein als khstliche Atmospbh air- 
kender, mit einem 80 cm langen Quecksilbormanometer verbundener 1 1- 
Kolben, in welchem durch Saugon mit der Wasserstrahl-Lultpumpe und durch 
Einlassen vou Luft schnell verschiedene Drucke hergestellt werden 
konnten. Bei B schloll sich die Apparatur an, in der dns fhr die 
Messungen bestimmte Borbromid durch Destillation im Hoch- 
vrkuum goreinigt worden war. DRS Manometer C wnrde bie 
zur halben HBhe mit reinem, durch Erhitzen im Vakuum gas- 
h i  gemachtem Quecksilber gefiillt. Wir destillierten einige 
Zehntel ccm BBra in das Kiigelchen D hinein, kiihlten dieoes 
mit fliissiger Lnft und schmolzen die Capillare E ab, die Capil- 
lare F zu. Hahn A blieb hierbei geschlossen. Die Queckeilber- 
menisken in C standen danach gleich hoch, weil in beiden Schcn- 
keln von C rollstindiges Vakuum herrschte. Der ganze Apparat 
wurde nun bis iiber die abgeschmolzene Capillare E, jedocli 
ausschlieBlich des Hahns A in ein Flassigkeitsbad gesmkt. Das sich iu  D 
erm&rmende B BQ brachte durch seinen Dampfdruck das Quecksilber im linken 
Schenkel von C zum Fallen. Sobald be1 Konstanthaltung der Temperatnr 
dse Quecksilber in C zur Ruhe gekommen war, regelten wir den Druck in 
dem mit A verbundenen Kolben so, daB das Quecksilber in beiden Schenkeln 
von C wiedor genau gleich hoch stand, und laseu ihn an dem mit dem Kolben 
verbnndenen grollen Manometer ab. Dieser Drnck war gleich der Tension 
des BBr, bei der Badtemperatur'). Das Manometer C diente also nur als 
Nullinstrument. Das mit einem Riihrer versehene Bad enthielt Weaser. Wir 
erh6hten die Temperatur durch Zngeben vou Scbwetelsiinre, erniedrigten sie 
durch EinwerFen von Eisstiickchen. 

E 
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442. Alfred Stock, Elrnet K u 8  und O t t o  PrieS: 
Borwaaeeretoffe. V.l) M e  Hlinwirkung von Ohlor und Brom 

[Aus 'dein Anorganisch-chemischen Institnt dcr Techn. Hockchule Breslau.] 
(Eingegangen am 1 I .  November 1914.) 

Eio unerwartetes Ergebnis unsrer bisherigen Untersuchungen 
iiber die Borwasserstoffe war es, ds13 die Pormelo der letzteren rnit 
der Dreiwertigkeit des Bors nicht in Einklang zu bringen sind. In 
eeinen sonstigen genau bekannten Verbindungen zeigt das Bor die 

I) Bei haheron  Tempernturen ist die Tensiou des Quecksilbers in C nicht 

3 I. B. 46,3539 [1912]; 11. B.46, 1959 [1913]; 111. B. 46, 3353 [1913]; 
Wir zitieren diese vier Verfiffentlichungen kurz als 

auf B4Hs und BlaH14. Die Wertigkeit dee Bora. 

zu vornachlbsigen. 

IV. B. 47, 810 [1914]. 
r, I r ,  rrr, N. 



Hccbstwertigkeit drei. Die vereinzelten, zum ScbluO ausfiihrlicher zu 
besprecbenden Fiille, in  welchen man die Mcglicbkeit der Fiinfwertig- 
keit erwogen bat, betreften durchweg Substanzen, deren Einheitlich- 
keit oder Konstitution nicht sicher erwiesen ist. 

In den von uns dargestellten beiden einfachsten Borwasserstoffen 
&?HG und BcHlo muB das Bor, sofern man nicbt die Einwertigkeit 
des Wasserstolfs aufgeben will, als mindestens vierwertig angeseben 
werden. 

F u r  die Aufklarung der Wertigkeit des Bors schien das Studium 
des unmittelbaren Ubergangs der Wasserstoff- in  die Halogenverbin- 
doogen, also der  Einwirkung yon Halogenen suf die Borwssserstoffe, 
und zwar in  erster Linie auf den einfachsten von diesen, das B2&, 
besonders geeignet. Wlhrend die unmittelbare Uberliihrung von B,Hs 
i n  O x y d  nicht moglich zu sein scheint, reagieren Cblor und Brom 
mit &I&,, und andren Borwasserstoffen aucb, ziemlich glatt. In der 
Tat  gaben die folgenden Untersuchungen uber die Reaktion von Chlor 
iind Brom mit B2Hs ein ziemlich klares Bild der interessanten Valenz- 
verhiil tnisse. 

Vorausgeschickt seien einige bei dieser Gelegenheit gemachte neue 

B e o b a c b t u n g e n  u b e r  D n r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c b a f t e n  T o n  
€3 o r  w ass e r s t off e n. 

i i n d e r u n g  an d e r  d p p n r a t u r  Z U I '  Zerse tzung des  SMagnesium- 
boridslr d u r c h  Silurel). Der Kiihler (I, 3550; Fig. 1, 0, war an den die 
Salzsirurc aufnehmenden 5-1-Hundkolben nicht mehr angeschmolzen, sondern 
i n  einem am Kolben angebrachten Tubus mittels Gumiuistopfens eingesetzt. 
Die vcrhrauchtr Snlzsgure lie8 sich jetzt dorch den Tubus hindurch abhebcrn 
nnd durch trisclie ersetzen, ohne dal3 der Apparat auseinandergenommen uod 
dcr. TfimspoitstiIt ( E )  neu justiert wcrden mul3te 

V e r a r b e i t u n g  d e s  R o b g a s e s .  Friiher kiihlten wir das  aus  
.L)orida und S l u r e  entmickelte und getrooknete Robgas gleich mit 
fliissiger Luft und fraktionierten das  Kondensat zur Isolierung des 
reinen BI Hlo, unsres Ausgangsmaterials fiir die weiteran Versuche. 
W i r  fanden neuerdings, daB sich die Ausbeuten an B4Hlo wesentlich 
rerbessern lassen, wenn man aus dem Rohgas durcb Abkublung i n  einem 
geriiumigen aul-800(Koblendioxyd-Aceton) gebslteneqll-Rohr zuniichst 
die  weniger fliichtigenBestandteile entfernt und das R e s t g n s  mit fliissiger 
Luft kiihlt. Das  zweite Kondensat enthiilt dann nur eine verblltnis- 
mtl3ig kleine Menge der s c h  werfluchtigen, bei der weiteren Frak-  
tionierung B4 HI, zuruckhaltenden Bor- und Siliciumwasserstoffe und 
gibt daher beim Destillieren nach den friiheren Vorscbriften2) besonders 

I)  Vergl. I, 3349, 11, 1960, lV, Sl l .  ' 1  IV, 811 und 815. 
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gute Ausbeuten an reinem B4H1,. Wir bekamen jetzt aus 100 g 
nBorid8 etwa 95 ccm') BdHI,, fast doppelt soviel wie bei unsren 
iiltesten Versuchen. 

Im e r s t en ,  bei - 80° entstandenen Kondensat bleibt nur 
aenig B4Hlo. Aus 500 mg eines solchen, beim Zersetzen von 300 g 
BBoridU gewonnenen Kondensats lieBen sich durch fraktionierte De- 
stillation bloI3 18 ccm B4Hl0 (fast rein; Si-Gehalt: 0.5 mg) isolieren. 
Der R u c k s t a n d  war bei Zimmertemperatur eine schwach gelbe be- 
wegliche Fliissigkeit und enthielt 21 mg Si in Form von Silicium- 
wasserstoff. Er  diirfte iibcrwiegend aus dem Borwasaerstoff bestanden 
haben, dem wir unler Vorbehalt die Formel zuschriebena). 
Die grol3e Empfindlichkeit dieses Hydrids gegeniiber dem Hahnfett 
erschwerte uns die Untersuchung friiher auflerordentlich. hlit den in- 
zwischen konstruierten, fettlosen Glasventilen a) hoften wir spater hier 
bessere Ergebnisse zu erzielen. Die Dampfe des erwZihnten Riick- 
stands gaben mit Natronlauge eine Losung, welche augenscbeinlich 
das Hypoborat NaOBHs enthielt, denn sie reduzierte Permnnganat- 
losung, entwickelte beim Ansauern Wasserstoff und lieferte mit Nickel- 
losung den charakteristischen schwarzen Niederschlag. Im Ruckstand 
befand sich ferner u. a. auch BloIIld5). Um diesen f e s l e n  Bor- 
wasserstoif ist die friiher angegebene (I, 3553) Zahl der ,Robgas*- 
Bestandteile zu vermehren. Er IiiBt sich in ziemlich reiner Form aus 
dem Rohgas abscheiden, wenn man dieses noch  v o r  der Abkiihlung 
mit Kohlendioxyd-Aceton und fliissiger Luft in fliissigem Ammoniak 
auf etwa -4OO bringt. Die weifleu Krystalle des Bl0Hl4 setzen sich 
in dem gekiihlten Rohr gleich vorn als Ring ab und sind durch mehr- 
faches Sublimieren im Vakuum bis zur Erreichung des richtigen 
Schmp. 99.5O zu reinigen. Ausbeute: ca. 20 mg beim Zersetzen von 
100 g SBorida. &OH14 krystallisiert aus Schwefelkohlenstoff in langen 
gefiederten Nadeln. 

Bei der Darstellung des BI& aus B,&o erwies sich (vergl. 111, 
3356 Abbildung) die Anbrhgung einer vom U-Rohr unmittelbar 
zur Pumpe fuhrenden Zweigleitung 3 als vorteghaft, weil die Fraktio- 
nierung des Rohkondensats und die Darstellung; des reinen BIHIO dann 

I) Auch in dicser Mitteilung bind alle Gasrolumina, wenn nicht susdrack- 
lich andres bemerkt wird, auf Oo und 760 mm reduziert. Druckangaben mer- 
den in mm Quecksilber von Zimmcrtemperatur gemacht. 

3) Vergl. dic erste unscrer drei heutigen Mitteilungen. ') I, 3565. 
4, IV, 821. 
3 Sie muB dicht an 0 8  einon Ilahn tragen. 

3 Vergl. 111, 3359. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVII. 

6)  Nech 111, 3359. 
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nicht mehr durch die verschiedenen capillaren Verengungen (B, D, F, 
H) und Hiihne verzogert wurden. Wiihrend wir friiher beim Ab- 
pumpen des reinen BsHs aus dem durch Erhitzen von BI&O ge- 
wonnenen, mit fliissiger Luft kondensierten Borwasserstoffgemisch ein 
SchwefelkohlenstoIf-Kiihlbad (-1 120) anwendeten I), bevorzugten wir 
neuerdings ein Alkoholbad von - 125O bis -115O. Ein solches Bad 
la& sich leicht herstellen, indem man flussige Luft unter krzftigem 
Umruhren in etwa 500 ccm Alkohol eintriigt, bis dieser zPhFliissig und 
teilweise starr wird; es halt im DewargefiiB die angegehene Tempe- 
ratur einige Stunden lang. 

Die Untersuchuog des beim Erwiirinen von BIHIO neben BI& 
entstehenden, schwerer fliichtigen, aufangs farblosen, fliicsigen, allmah- 
lich gelb und fest werdenden Produkts') scheiterte bisher an der Zer- 
setzung des letzteren durch das HahnFett; auch hier versprechen wir 
uns TOU der Benutzung der fettlosen Ventile besseren Erfolg. 

Z u r  K e n n t n i s  d e s  Bs&. Neue D i c h t e b e s t i m m u n g  mit 
einer groBeren Substanzmenge : 93.2 ccm B,I16-Gas von Oo und 435 mm 
Druck wogen (in einem lileinen Rohrchen kondensiert) 67.0 mg. Ge- 
wicht eines ccm bei Oo, 760 mm: 1.259 mg, Dichte: 13.97 (Theorie: 
13.91), Molekiilargewicht: 28.17 (Theorie: 28.05). 

B1 Hs k r y s t a1 l i  s i e r  t bei l an  g s am e r  Abku hlung seines Dampfes 
in Nadeln; beini s c h n e l l e n  Abkiihlen in fliissiger Luft erstarrt es 
undeutlich krystallinisch uud zwar immer undurchs i ch t ig .  Die 
Zersetzlichkeit von re inem BzHB ist bei Zimmertemperatur klein: in 
10 ccm, die zwei Monate iiber Quecksilber aufbewahrt waren, fanden 
wir beim Fraktionieren nur  0.5 ccm Wasserstoff, der teilweise noch 
durch Spuren Feuchtigkeit entstanden sein diirfce. 

B1 He reagiert bei gewohnlicher Temperatur rnit t r o c k n e m 
Sauerstoff und mit t r o c k o e r  Luft auch im Lauf von Tagen nicht 
merklich. Mit nicht g a n z  w a s s e r f r e i e n  Gasen, z. B. tnit atmo- 
sphlrischer Luft bildet es sofort Nebel von Borsaure "). Merkwiirdiger- 
weise entzundet es sich, wenn es in fl i issiger Form plctziich mit 
Luft in Beriihrung kommt, wie wir einige Male beobachteten, a h  Ge- 
fiil3e spraogen, welche auf -1 200 abgekuhltes BP Hs enthielten. 

Scawefe lwasse r s to t fgas  wirkt auf BlHs auch bei stunden- 
langem Erwiirmen auf 100'' nicht ein. 

') 11, 1966. 
3 Darum glaubten sir friiher (111, 3354), &He werde durcb Luf t  

1) Vergl. 111, 3357. 

ox pd ic r t.. 
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Versuche iiber d i e  E i n w i r k u n g  von Chlor  und Brom auf 

a) Iffbersicht. 
Griindlich wurde von uns bisher nur die Einwirkuog von Chlor 

und Brom auf den einlachsten bekannten Borwasserstoff Ba 8 6  studiert, 
weil hier am ehesten Aufkliirung uber die Wertigkeit des Bors er- 
wartet werdeu konnte. Eioige Versuche uber die Reaktion der Ha- 
logene mit Blo HI, dienten lediglich zur vorliiufigen Orientierung. 

Der feste Borwasserstofl B~oHlr wird oon Chlor und Brom nur 
allmiihlich angegriffen, und zwar unter E r se t zung  von Wasserstoff 
durch Halogen, nicht unter h n l a g e r u n g  des letzteren; BlOHlr er- 
weist sich dabei also als gesiittigt. In uber schuss igem Brom lost 
sich B&l4 zunPchst unveriindert auf. Im Lauf der Zeit bildet sich 
ein Gemisch verschiedener Bromsubstitutionsprodukte, aus dem durch 
fraktionierte Krystallisation aua Benzol-Petroliither-Lbsung augeoschein- 
lich einheitliche Stoffe zu gewinnen sind. Als wir BloHlr mit.einem 
groBen OberschuB YOU Brom sechs Monate bei Zimmertemperatur 
stehen lieBen und das freie Brom dann verdampften, lag die Brutto- 
zusammensetzung des Riickstands zwischen den Formeln BioHIa Br, 
und Blo HI1 Bra. 

B2H6 reagiert mit Ch lo r  bei gewohnlicher Temperatur unter Ex- 
plosion, wobei sich u. a. auch Produkte bilden, wie sie beim Erhitzen 
von B1 He entstehen. Durch Temperaturerniedrigung liil3t sich die 
Reaktion hemmen. B r o  m wirkt auf Bs Ha bei Zimmertemperatur, 
auch im Licht, sehr langsam, bei looo in einigen Stunden vollstiin- 
dig ein. 

Beide Halogene substi tuier.en Wasserstoff: bei allen i n  wech- 
aelnden Mengenverhiiltnissen ausgefiihrten Versuchen fanden wir d i e  
Hiilfte des an der Reaktion beteiligten Halogens als H a l o  gen-  
wasserstoff vor. Die Einwirkuog der far die Substitution aller 
Wasserstoffatome berechneten oder einer grbBeren Menge Chlor nnd 
Brom auf && fuhrte quantitativ zu den bekannten Trihalogeniden 
RCIJ und BBrs, nicht etwa zu sbimolekularena') Verbindungen Ba CIS 

und ah. Diese Tatsache legte die Fragen nahe: Wie erfolgt der 
abergang von &He i n  BCh bezw. BBra? Welches sind die Zwischen- 
produkte? Wie vollzieht aich die Eiuwirkung einer fur die vollst i indige 
Ha logen ie rung  n i ch t  a u s r e i c h e n d e n  Menge Halogen auf &He? 
Entstehen dabei sbimolekulare. Substitutionsprodukte, b HS X, BI H4& 

B I H ~  und  BIOHI,. 

1) Der Kiirze halber nennen wir hier die Verbindungen mit ewei Atomen 
Bor im Molekiil sbimolekularr, diejenigen mit einem Atom Bor smonomo- 
lekulara. 
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usw. (X = Chlor oder Brom), oder monomolekularea, BHsX, BHXl? 
Die Antwort suchten wir, indem wir wenig Halogen auf iiberschussiges 
B,& einwirken lieben, das hierbei stets entstehende Qemisch von 
Reaktionsprodukten durch fraktionierte Destillation irn Hochvakuum 
bei moglichst tiefer Temperatur zerlegten und die Fraktionen durch 
Analyse, Bestimmungen des Yolekulargewichts, der Tensionen und 
Schmelzpunkte und durch Messung des mit Wasser entwickelten 
Wasserstoffs charakterisierten. Siimtliche Halogen-Substitutionspro- 
dukte des BsH6 reagierten, wie sich ergab, mit Wasser unter Ent- 
stehung von Borsiiure, WasserstoII und Halogenwasserstoff nach den 
Jlgemeinen Gleichungen : 

BsHs Xs-x + 3H2 0 = Ba 0, + (6-s) HX + 2 x H  oder 
2 BHy Xa--y + 3 Hs0 = B10, + (ti-2y) HX + 4yH; 

es wurde dabei doppelt so viel Wasserstoff frei, wie i n  dem unter- 
suchten Produkt enthalten war, gleichgultig, ob es sich urn mono.- 
oder sbimolekularea Verbindungen handelte. 

Zu den ereten derartigen Versuchen benutzten wir Chlor. Die 
Ergebnisse waren merkwiirdig uod zuniichst schwer verstiindlich. Als 
wir nur ein Drittel der von der Gleichung: 

verlangten Chlormenge anwendeten, war B CIS das iiberwiegende Chlo- 
rierungsprodukt. Das meiste B.1 HG entzog sich der Chlorierung ganz 
und wurde unveriindert wieder gewonnen. Beim fraktionierten De- 
stillieren fanden wir, da13 spiitere Fraktionen hijhere Tension zeigten 
als vorhergehende. Dies war nur durch eine nachtri igliche Zer- 
setzung oder Umlagerung der Fraktionen unter Bildung fliichtigerer 
Substanzen zu erkliiren. Offenbar veriinderten sich die verschiedenen 
C!dorsubstitutionsprodukte des B s H ~  noch viel leichter, als es die in  
dieser Hinsicht schon so auffallenden Borwasserstoffe tun. Es gliickte 
une furs erste nicht, die sich bier abspielenden Vorglnge volfig auf- 
zukliiren. Died gelang erst durch das Studium der Reaktion zwischen 
Brom und BZHG. Hier waren die Schwierigkeiten geringer. Erstens 
entstanden bei der Einwirkung von wenig Brom auf viel Ba& die 
t e i lb romie r t en  Produkte in  grol3erer Menge, weil sich B:,& und 
Hromdampf vollstiindig mischen und durch mehrstiindiges Erwiirmen 
aut looo allmiihlich zur Reaktion bringen lieBen, wiihrend dies bei 
Chlor und €33 & wegen ihrer sofortigen heftigen Einwirkung aufein- 
ander nicht maglich war. Ferner zeigten sich die Bromsubstitutions- 
produkte des Ba H6 etwas bestiindiger als die Chlorsubstitutionspro- 
dukte, offenbar eine Folge des weniger elektronegativen Cbarakters des 
Broms. Schlieblich erleichterte auch die kleinere Fluchtigkeit der 

R2Hs + 3Cl.r = 2BCls + 6HCl 
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B r o  m verbindungen die Fraktionierte Destillation. Andrerseits bestand 
ein, allerdiogs nicht z u  schwer wiegender, Nachteil der Versuche mit 
Brom darin, dal3 das uberschbsige BsHs bei der hoheren Reaktions- 
temperntur selbst zum kleinen Teil zerfiel und daB durch seine Zer- 
setzungsprodukte und durch deren Bromderivate das Bild des Reak- 
tionsverlaufs ein wenig rerwaschen wurde. 

Die iibersiegenden Produkte der Teilbromierung des B:, HS waren 
nicht, wie man erwarten sollte, mi t t e lb romie r t e  Verbindungen, 
z. B. & H, Bn  oder BH Bra usw., sondern einerseits BS H5 Br, andrer- 
seits BBra, also die l u B e r s t e n  Glieder in  der Reihe der miiglichen 
Bromderivate des B, Hs. Mittelbromierte Substanren entstanden zwar 
auch; sie hatten aber das Bestreben, sich in wasserstoff- und brom- 
reichere Verbindungen umzulagern oder zu zersetzen. Daher kam es, 
daB hier wie bei den Verrruchen mit Chlor die beim Destillieren auf- 
gefangenen Fraktionen ihre Tensionen iinderten, sobald sie einige Zeit 
sutbewahrt wurden. Ja, die erwiihnte Verschiebung des Bromgehalts 
machte noch nicht Halt bei der Verbindung BsHhBr, sondern ging 
so weit, dun sich aus den teilbromierten Derivaten des &Hs, auch 
sus & Hs Br, beim Aufheben B, HS selbst zuriiclrbildete. 

Absya l tung  von Bromwasseratoff au3 den Bromsubst i t u -  
tio n sderivaten des BI& wurde niernals beobachtet. Die auftretenden 
Verbindungen mu13ten also durchweg die Formeln B I H ~  bezw. 
BH,Brs-, haben. I n  reiner Form lie13 sich nur das erwiihnte Mono- 
bromid &HgBr isolieren. Es ist ein Gas, deeeen Dichte der Farmel 
entspricht. Mit Wasser zersetzt es sich augenblicklich nach der 
Gleicrhung : 

B,Hs Br + 3 HIO = B, 0 3  + HBr + 5 Ha. 
Mit Laugen reagiert es iihnlich wie BI& uoter Bildung yon Hypo- 
borat. 

Die Aufkliirung der Reaktion zwischen Brom und BsHs brachte 
uns zugleich das Verstiindnis fur die bei der Chlorierung des &He 
beobachteten Erscheinungen. Hier wie dort spielten sich die gleichen 
Vorgiinge ab : die zuniichst entstehenden mittelhalogenierten Stoffe 
lagerten sich in die chlorfirmsten und chlorreichsten Verbindungen 
um. Nur waren die teilchlorierten Derivate des &He noch weit 
unbestiindiger als die B r o  m produkte. Auch aus den Chlorverbin- 
dungen bildete sich &‘He selbst zurtick. 

Das dem BS H5 Br entsprechende Rp ITS CI scheint ein selbstent- 
ztindliches, schnell zerfallendes Gas zu sein. Auf seine Isolierung 
muaten wir verzichten, wie auf so manche andren vielversprechenden 
Vereuche auch, weil das Ausgangsmaterial, der Borwasserstoff, nur 
so schwierig und in schlechter Ausbeute darzustellen ist. 
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b) S p e z i e l l e r  Teil .  
C h l o r i e r u n g  v o n  BIoHI,. reagierte mit Chlor bei 

Zimmertemperatur kaum. 11.1 mg BloH14 verminderten nnch ein- 
stiindigem oberleiten von Chlor infolge ’der Fluchtigkeit des Hydrids 
ihr Gewicht um 0.4 mg; Bildung von Chlorwasserstoft war nicht zu 
bemerken. Auch bei 100° srfolgte die Aufnahme von Chlor nur 
langsam. 

B r o m i e r u n g  v o n  BloHIr. Nach dem Eindampfen einer mit 
uberschiissigem Brom versetzten SchwefelkohlenstofflBsung von BloHIr 
bestand der Riickstand grodenteils aus unvergndertern B10 Hl4. Wir 
losten ferner 8.2 mg BloHlt in einem grol3en OberscbuB Brom auf, 
verjagten das Brom und den entstandenen Bromwasserstoff sofort 
durch einen trocknen Luftstrom und bekamen einen farblosen, 13.4 mg 
wiegenden Rtickstand, der ebenfalls noch nnangegriffenes Blo H I 4  ent- 
hielt. Da BlOHl4 also nicht sofort Halogen addiert, hat es augen- 
scheinlich nicht den Charakter einer ungesiittigten Verbindung. 

Bei liingerer Einwirkung des Broms wurde mehr davon aufge- 
noumen. Aus 26.0 mg BloHl4 entstanden nach 12-etundiger Behand- 
lung mit uberschiissigem Brom bei Zimmertemperatur 58.8 mg Riick- 
stand, der noch BloHld-artig roch und bei 115O/ 158°/2000 schmolz’). 
Erneute 48-stiindige Behandlung mit Brom bewirkte nur noch eine 
Gewichtszunahme von 6.7 mg (auf die ursprunglichen 26.0 mg berecbnet). 
Das bromierte Produkt schmolz jetzt bei 14O0/17O0121O0 und roch 
nicht mehr nach Blo HI,, sondern bromoform-ahnlich. Nach der Ge- 
wichtszunahme waren durchschnittlich 2 bis 3 Atome Brom io ein 
Molekiil B,oH14 eingetreten. Auch bei vie1 liingerer Bromierung blieb 
der Erfolg etwa der gleiche. Wir lieBen eine Losung von 0.16 g 
BloHlc i n  10 ccm Brom im evakuierten Einscbludrohr sechs Konate 
stelen, verdampften dann das uberschussige Broni und den Brom- 
wasserstoff im Vakuum, nahmen d m  Riickstand in BenzoI avf, worin 
er sich beinahe ganz 16ste, schuttelten die Losung mit Quecksilber 
und Phosphorpeutoxyd, filtrierten sie und brachten sie zur Trockne. 
Es hinterblieben 0.41 g einer w413en krystallinischen Substanz, die 
bei 140°/1720/2000 scbmolz, also fast genau wie das vorher durch 
nur 60-stundige Einwirkung von Brom erhaltene Produkt. Wegen 
der geringen Menge der Substaoz versuchten wir nicht, aus ihr eio- 
heitliche Stoife zu isolieren, sondern beechrankten uns  auf eine Brutto- 
Analyse (B, Br, H) und -Molekulargewichtsbestimmung (kryoskopiscb 
in Benzollosung). Wir fanden die Bruttoformel BloHII., Ba.8 uod das 
Bruttomolekulargewicht 348. Die Formel stand im Einklang mit der 

I )  Die drei Zahlen sind die Temperaturen ues ersten Feuchtwerdens, des 
Zusammensinterns nnd des vollstandigen Schrnelzens (vergl. B. 48, 2086 [ 19093). 

- __ - - _ _ _  . . 
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beim Bromieren des BloHI4 beobachteten Gewichtevermehrung; das 
Molekulargewicht bewies, daB sich die Bromprodukte noch von dem 
unverlnderten, nicht polymerisierten Molektil BlOH14 nbleiteten. Fur 
die Bruttoformel BloHll.r Br2.8 berechnete sich das Molekulargewicht 
zu 308. Die Differenz zwischen diesem tbeoretischen und dem 
experimentell gefundenen Wert erkliirte sich binliinglich durch die 
Empfindlichkeit des Bromprodukts und seiner BensollZisung gegeniiber 
feuchter Luft. 

Offenbar bestand die Einwirkung des Broms auf BlOH14 darin, 
daB nach einander einige Wasserstoffatome durch Halogen ersetzt 
wurden. J e  bromreicber die Substanzen waren, urn so hoher schmolzen 
sie und um so schwerer losten sie sich in  Schwefelkohlenstoff, Benzol 
und Petroliither. Beim fraktionierten Flllen der Benzolliisung dee 
oben beschriebenen Bromierungsprodukts mit Petroliither erhielten wir 
in kleiner Menge ziemlich scharf bei 155O schmelzende Krystalle. 
Ahnlich behandelt, lieferte ein aus Brom und BlOHl4 bei looo dar- 
gestelltes Substanzgemisch Krystalle vom Scbmp. 193 I 197O. Un- 
zweifelhaft kiinnte man mit mehr Ausgangsmaterial hier eine Reihe 
neuer bromierter Borverbindungen gewinnen. DaB diese in  ihrer 
Konstitution dem BlOHl4 noch nahestehen, wurde auch durcb ibr 
Verbalten beim Erhitzen wahrscheinlich gemacht: genau wie Blo €I14 I) 

schmolzen sie alle zuniichst unzersetzt, farbten sich oberhalb 220° 
unter Gasentwicklung braun und er2tarrten gegen 280° wieder. Wasser 
grift sie langsam an. I n  Natronlauge liisten sie sich leicht. Die 
gelbliche Losung reduzierte stark . Permanganat, IieIerte mit Silber- 
liisung einen schwarzen Niederschlag und beim Ansiiuern soiort ein 
nach B4HlO riechendes Gas. Auch die s a u r e Losung reduzierte noch 
kriiftig Permanganat; bei liingerem Erhitzen entwickelte sie Gase YOU 

neuartigem, ekelbaftem Gerucb. Die Losungen enthielten offenbar 
unbekannte Borverbindungen. Sie waren frei von dem Hypoborat 
NaOBHa, da sie mit Nickellosung nicht die charakteristische schwarze 
Fiillung gaben. 

Bemerkeuswert ist, daB auch hier wieder &HI0 auftrat. Wir 
wiesen bereits fruher auf die hloglichkeit hin, da13 die Bildung des 
B ~ H I o  bei der Behandlung des aYrgnesiumboridsc mit Siiuren nicht 
auf  die Zersetzung von biniiren Verbindungen dee hiagnesiums und 
des Bors, sondern auf die Anwesenheit sauerstoffhaltiger komplizierterer 
Substanzen zuriickzufuhren ist *), 

I) Vergl. 111, 3361. 
In dicser Ansicht bestiirkte uns die Beobnchtung, daD .Magnesium- 

borid. beim Behandeln mit Laugen ohne Wasserstoffentwicklung Lbsungen 
liefert, welche Permanganat stark reduzieren uud beim bnsfioern B4Hlo-haltiges 
Gaa entwickeln. 
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B r o m i e r u n g  v o n  B,Hgl). BsH6 und Brom reagierten bei 
Zimmertemperatur sehr langsam mit einander. Beim Einleiten von 
BZ H6 in flussiges Brom bildete sich nur spurenweise Bromwasserstoff. 
Nachdem wir 9.7 ccm By& iiber vie1 Brom im Vakuum mittels 
fliissiger Luft kondensiert und die beiden Stofle einige Zeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur in Beriihriing gelassen hatten, bekamen wir 
bei der fraktionierten Destillation 8.4 ccm u n v e r i i n d e r t e s  By& 
zuruck. Als wir 50 ccm B2& und 0.7 g Brom, d. i. etwa '/a der 
fur die vollstiindige Bromierung berechneten Menge, in  einem 300 ccm 
fassenden Rohr 48 Stunden auf einander einwirken lieben, war die 
donkle Farbe des Bromdampfes noch nicht merklich abgeblabt. Lioht 
beeinfluBte die Reaktion kaum: wir bestrahlten 17.1 ccm B2HG + 0.5 g 
Brom 6 Stunden aus einigen cm Entfernuog mit der Quecksilber- 
Bogenlampe und bekamen 16.0 ccm unaogegriffenes BZ HG zuruck. Rei 
100" verlief die Einwirkung dagegen, auch im Dunkeln, ziemlich 
schnell: ein Gemisch von Bromdampf mit uberschussigem BsH~ ent- 
fiirbte sich in wenigen Stunden vollkommen. 

Bei drei q u a n t  i t  a t i v  durchgefiihrten Versuchen verwendeten 
wir durchweg iibersrhiissiges BS &. Wir iibergehen hier den ersten 
Versuch, bei dem wir Erfahrungen fiir die folgenden sammelten, zumal 
er mit diesen in  allen Ergebnissen Ubereinstimmte. Den zweiten und 
den damit in  engem Zusammenhang stehenden dritten Versuch be- 
schreiben wir a u s l i i h r l i c h ,  weil sich our dadurch die kritische Be- 
wertung unserer Folgerungen ermoglichen liiBt und weil wir a n  diesem 
Beispiel Arbeitsweieen schildern wollen, die wir voraussichtlich noch 
oft zu benutzen haben werden. Spiiter kannen wir uns dann auf die 
heutige Beschreibung beziehen. 

Die Abbildung (Figur 1) zeigt etwas schematisiert die von uns benutate 
Appnra tur .  Auf der rechten Seite schlol sich eioe zum Auffangen der 
abgepumpten Gase eingerichtete TBpl er-Pumpe an. Die Art  der einzelnen 
Teile ist der Zeichnung zu entnehmeo. Sie warcn, von zwei Scliliffen (a uud 
p )  abgesehen, s h t l i c h  mit einunder verschmolzcn. 1 bis 9 waren gewijhnliche 
Hihne. Zum Fetten benutzten wir bei allen Verauchen rnit Brom und Chlor 
ein Lanolin-Wrrchs-Gemisch (7 : l), welches auf dem Wasserbd einige Stunden 
mit Chlor behaodelt und vom UberschuD des letzteren dnrch mehrsthndiges 
Erwhnen im Vakuum bei 1000 befreit worden war. Derartiges achlorierteso 
Fett zeichnet sich auCer durch seine Widemtandsfiahigkeit gegen Halogenc 
auch durch lang gleichbleibende SchmierfPigkeit am. 

I-UZ waren fettlose Schwimmerrentile, wie wir sie in der ersten unserer 
heutigen drei Mitteilungen beschrieben. Die Kugeln der Ventile standcn 

I) Die Versuche wurden nach deoen mit Chlor ausgetiihrt. Wir be- 
schreiben sie hier vor diesen, weil dadurch das Versthdnis der Reaktionen 
erleichtert werden kann. 

..___ 
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durch T- und Schlauchstiicke in Verbindung niit einer (in der Abbildung 
fortgelassenen) Rohrleitung , in welcher mit einer Wasserstrahl-Luftpumpe 
Vakuum oder durch h e n  eines Hahns Atmosphlrendruck herzustellen war, 
so dall die Ventile schnell geiitfnet und geschlossen werden konnten. Ein 
Chlorcalciumrohr verhinderte das  Vordringen von Feuchtigkeit aus der 
Wasserluftpumpe in die Robrleitung und zum Quecksilber der Ventile. 

a 1 

a-n bezeichnen capillare Einschniirungen dea im iibrigen 3 mm weiten 
Rohrs, an denen im Lauf des Versuchs Apparatteile durch Abschmelzen ab- 
getrennt wurden. 

K und 0 waren 80 cm lange Manometer von 6 mm Weite. Zur Fiilhng 
dieser Manometer wie der Schwimmerventile diente reines trocknes Queck- 
silber. Bromwnsserstoff, der bei der spiiteren R d t i o n  entstand, greift Queck- 
silber bei AusschluI von Wasser kaum an]). 

Wir trockneten den ganzen Apparat aufa sorgfirltigste, indem wir iha in 
evakuiertem Znstand mehrere Tage mit dem PhosphorpentoxydgefitB der 
Quecksilber-Luftpumpe in Verbindung lieBen. 

In Rohr A wurden 1.0873 g (entsprechend 152.4 ccm Bra-Dampf von 00 
und 760 mm) mit SchwefelsHure getrocknetes, mehrfwli destilliertes Brom 
gebracht. Wir warfen ein zugeschmoleenes Kfigelchen mit dem Brom in A 
hinein, aut (lessen Boden einige Quanscherben lagen, die dm KBgelchen zer- 
trhmmerten. A wurde im unteren Teil sofort mit fliissiger Luft gekhhlt und 
samt der iibrigen Apparatiir vollstiindig evitkuiert. Rohr B war noch nicht 
rnit dem Apparat verbunden. Es folgten: Destillieren des Broms von A 
nach Rohr D (Lhge: 50 cm, Inhalt: 300 ccm; Kiihlung bier wie sptiter iiber- 
all, wo Subfitanzen kondensiert wurden, mit fliissiger Luft), Abschmelzen der 
Verjiingnng a, Ansetzen des GasmeIrohrs B, in das kurz zuvor 79.25 ccm 
BI& iiber Quecksilber eingeliillt waren, an dem Schliff p, Abpumpen der i n  

1) Die Oborflriche dea Metalls liruft etmas an. Merklicho Mengen Wesser- 
stof€ entstehen aber such bei tagelanger Berhhrung und bei wiederholteni 
Schiitteln des Quecksilbers nicht. Dagegen wird Quecksilber schon durcli 
S p u r e n  Brom stark verschmiert. 
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und iiber dem mit 2'-Bohrung verschenen Hahn 2 bchdlichen Luft, l a n e  
samw Auslassen des Ba& rus B und Kondensieren des BaH6 im U-Robr C, 
Abpumpen und Messen der im && enthaltenen, am diescm beim Auf- 
bewahren und in Beriihrung mit Fett (Hahn 2) langsam entstehenden kleinen 
Menge Wasserstoff. Gefunden: 1.0ccm; dieses Volomen war von dem ur- 
spriinglich gemessencn Volumen des 139& abzuziehen. Fur den Versuch be- 
nutzten wir  daher: 78.25 ccm BlHs und 152.4 ccm Brom (als Gas berechuet). 

BaHs + 6 Brs = 2 BBrs + 6 HBr 
folgt, sind zur  vollstiindigen Bromierung eines Volumene R, 33s sechs 
Voluminr Bromdampt erlorderlich. Wir  verwendeten bei unserem 
Versuch also etwa ein Drittel der theoretischen (469.5 ccm) Brom- 
menge. 

Die nbhsten Operationen wrren: Abschmelzen von h, Destillieren des 
B3& MS C n ~ c l i  D (das BsBs kondensierte sich iu D iiber dem Brom, mit 
dem es bei der Tcmperatur der Iliissigcn Luft nicbt rcagicrte), Abschmelzen 
von c, SchlieBen tles Hahns 4. I m  Rohr D wurden nun BIHG und Brom 
zur Rerktion gebracht. Die GlasIcder E verminderte die Zerbrechlichkeit 
der Apparrtur. Wir erhitztcn die untere Hilfte von D in sicdendem Wasser, 
bis sich nach 41,'s Stunden der Rohrinhalt, der durch die von unten her 
er€olgende Erwarniung stgntlig durchgemischt wurde, gauz entfiirbt hatte. 
15ine zwischen D und Hahn 4 angebrachto 1 mm weite, 15 cm lange Capillare 
rerhiitete, daO sich das Fett des Hahos nennenswert an dar Reaktion be- 
tciligte. Nach dem Sbkublen sammelte sich aut dem Boden von D eine 
farblose Fliissigkeit an, wiihrend an der Scitenwand dicht oberhalb des zuvor 
erwiirmten Tcils gelbe, nichl fliichtigc Trcipfchen zu beobachten waren. wie 
aic nebeo \\-asserstoIf und BloHld zu den charakteristischen Zerhllsproduktcn 
tles B1& gehciren. Dcnn auBer der Reaktion zwischen Brom und BaHs 
vollzog sich wahrend des Erhitzcris Ton Rohr D auch - allerdings our in 
kleinem Betrag - die Selbstzersetzung des Bs He I), deren unmittelbarc oder 
durch Brom verinderte Produktc sich den Bvomierungsprodukten des B a a  
beimisch tcn. 

Nachdcm D einc halbe Stunde in fliissiger Luft gestmden hatte, pumpten 
wir den nicht kondensierten Wasscrs to l f  aha). Er hatte ein Volumen von 
9.3 ccm und war rein3). 

Die fluchtigsten, bei Zimmertemperatur gasfcrmigen Bestandteile 
des in D kondensierten Suhstanzgemischs waren BsHs (Sdp. -8S0), 
Bromwasserstoff (Sdp. -68O) und BaHs Br (Sdp. ca. + loo). Bei 
-120O liel3ea sich und HBr ziemlich rasch abpumpen, wahrend 
B, Hs Br und alle weniger fluchtigen Produkte zuriickblieben. Wir 

Wie ILUS der Gleichung: 

_ .  . -  - .  

1) Vergl. 111, 3354. 
7 Die Stellong der HHhne bei den Operationen ergibt sich ohne weiteres. 
a) Hier wie spiiter immer, wenn Wasserstoff aofgefangen wurde, durch 

Punken und Verpuffen mit Sauerstoff gepriift. 
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bracbten D auf - 120° (n i t  fliissiger Luft gekuhltes Alkoholbad), 
pumpten die fliichtigen Gase durch die Zweigleitung L hindurch 
(Hiihne 5 und 7 gescbloseen) ab und fingen sie in 3 Fraktionen, Fr. 
A,, Fr. A,, Fr. Aa, auf. Zur Bestimmung des &He- und HBr-Ge- 
halts in dem sbgepumpten Gas bracbten wir dieses rnit Wasser zu- 
sammen. Aus einem Volumen &Ha bildeten sich nach der Gleichung 
&He + 3 & 0  = & 0 1  + 6H9 secbs Volumina Wasserstoff, wiihrend 
H B r  vom Wasser absorbiert wurde. 'IS vom Volumen des rnit Wasser 
entwickelten Wnsserstoffs war also Bz HS gewesen. Zur Kontrolle be- 
stimmten wir in einem Teil der entstehenden wiiI3rigen Laeuog das 
Bor titrimetriscb, in  einem zaeiten das Brom gravimetrisch a h  Ag Br. 

Fr. Al.  71.0 ccm. 34.0 ccm zeigten, lber Quecksilber mit Wasser be- 
handelt, im crsten Augenblick einen Volumenriickgaog, dam eine scbnelle, 
in wenigen Minuten beendetc Gasentwicklung. Es entatandcn 68.6 ccm reiner 
Wasserstoff entsprechend 11.4 ccm BIHs. 

Die analysierte Gasprobe enthielt daher 34.0 - 11.4 = 22.6 ccm 
H B r  und batte aus 33.5 Vol.-O/o B2& und 66.5 V O ~ . - ~ / ~  HBr  be- 
standen. 

Zur Gewichtsanalyse zersetzten wir 31.6 ccm Gse mit Wasser, fiillten 
die bromwasserstoff- und borsirurehaltige L6sung auf 100 ccm a d  und ver- 
wrndeten je 40 ccm fiir die Bor- und  Brombestimmung. Gefunden 4.4 mg 
B (herechnet nach dem Erpebnis der Gasanalyse 1.2 nip) und 30.5 mg Rr 
(ber. 29.9 mg). 

Die Ubereinstimmung zwischen gewichtsanalytischer und gas- 
analytischer Bestimmung bewies, dal3 in der Tat nur ein Gemisch 
von B2H6 und H B r  vorlag. Fr. A1 bestand also aus 33.5 V O ~ . - * / ~  
B ~ H s  und 66.5 Vol.-O/o HBr oder 23.8 ccm BIHS und 47.2 ccm HBr. 

In derselben Weise untersuchten wir die beiden andren Gas- 
f raktion en. 

Fr. A,. 79.3 ccm. 2.9 Vol/J/o h H 6  und 97.1 Vol.-O/o HBr oder 8.3 ccm 
BpHs und 97.0~~113 HBr. 

Fr. AJ. 19.1 ccm. 0.7 Vol.-O/o B2HG und 99.3 VOI.-O/~ HBr oder 0.1 ccm 
BgHe und 19.0ccm HBr. 

Man sieht, wie schnell der Gehalt an dem fluchtigeren BaHS von 
Fraktion zu Fraktion abnahm. Die verschwindend kleine BI 116-Menge, 
0,l ccm, in Fr. A, zeigte, daI3 der Riickstand im Rohr D nun prak- 
tisch B2 HS-frei sein mu8te. 

Die Fraktionen Fr. A1 bis Fr. Aa enthielten insgesamt 47.2 + 
77.0+ 19.0 = 143.2 ccm HBr, also schon fast das Volumen des xn- 
gewandten Broms (152.4 ccm; ah Gas). Wenn Brom wasserstoff- 
substituierend wirkte, mul3te ia fur jedes Molekiil Brs ein Molekul 
H B r  entstehen. Auch in den folgenden Fraktionen war noch etwas 
HBr; ein wenig Brom ging sicher durch die friiher erwiihnten vom 
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Zerfall des BI HS bedingten Nebenreaktionen sowie durch Einwirkung 
auf das  Fett des Hahns 2 verloren. Man konnte daher aus  der nach- 
zuweisenden €I Br-Menge schlieBen, daB die wesentliche Reaktion 
zwischen BsHs und Brom in der  Substitution von H durch Br  be- 
stand, daB sich also dabei nur Substanzen von den allgemeinen For- 
meln Bs HX BrG--x bezw. BHxBs- .  bildeten. 

Der Inhalt von D wurde jctzt, soweit er bei Zimmertemperatnr fluchtig 
war, in  das U-Rohr F und nach Abschmelzen von e und d weitcr nach G 
tlestillicrt. Dann schmolzen wir auch f al, und schlossen das Schwimnier 
ventil VI. Die nun folgende Fraktionicrung der in G befindlichen Substanr 
vollzog sich lediglich in der Apparatur zwischen f und Vi unter AusschluS 
von Pctt. Dies war unumginglich notmendig, weil BBr3 und die andren 
Bromierungsprodukte des &He Vett 1) sehr schnell unter Entwicklung vo~i  
Bromwasserstofl angreifen. Es sei schon hier hervorgehoben, daR wir keine 
n a c h t r i g l i c h e  Bildung von HB? oder Wasserstoff beobachteten. Diese 
Tatsache war ein Zeugnis fiir die vollkommene Trockenheit der Apparatur. 
Die Lfmge der GefiQe G und H (wie auch der U-Rohre C, F, P, Q) betrup; 
20 cm. Die kugeligen Erwciterungen an G und H sollten die Oberllfahe der 
in  ihnen entlialtenen Fliiasigkeiten vergr6Reru und dadurch die Fraktionierung 
miiglichst wirksam machen. 

I n  Rohr D blieh eine kleine Menge nicht fliichtiger Fliissigkeit ziiriick, 
deren Untersuehung spiter beachrieben wird (,Ruckstand*). 

Bei unserem (hier nicht besprochenen) ersten Versuch hatten wir 
uns iiberzeugt, dnB der, jetzt in G befindliche, Hauptanteil der Bro- 
mierungsprodukte des Bs HS in zwei Fraktionen zerlegt werden konnte, 
deren fliichtigere bei -80° abzupumpen war und i m  wesentlichen aus 
BaHjBr  bestand. Wir  trennten nun hier diese Fraktiou (Fr. B) ab, 
indem wir G in Kohlendioryd-Aceton auf ca. -8OO erwiirmten, H in 
flihsiger Luft kiihlten und die Verbindung zwischeu G uod H nach 
45 hlinuten ’) durch SchlieBen des Schwimmerventils I unterbrachen. 
G wurde bis zur  spiiteren Untersuchung seines Inhalts in fltissiger 
Luft aufgehoben. 

Fr. B unterwarten wir zunachst einer vorlhf igen orientierenden 
Fraktionierung (a bei -8OO; je 1 Minute lang destilliert). Wir fingen 
jede einzelne von insgesamt 6 Fraktionen in J auf, bestimmten mittels 
des Manometers K bei geschlossenen Schwimmerventilen I1 und I I I  
ihre  Tension bei - 36.5O (Calciurnchlorid-Eis) und destillierten sie 
schlieBlich ins U-Rohr P, wo alle Fraktionen Fr. B wieder zusammen- 
kamen. Urn die G r o  I3 e der einzelnen Fraktionen ungefiihr beurteilen 
zu konnen, lieBen wir die letzteren in .7 bei Zirnmertemperatur Gas- 
form annehmen und rnal3en den Druck des entstehenden Gases am 

1) Und zwar alle Sorten Fett, ruch das Rsmsoysche ,Gurnrnifettc 
$1 In  der letzten Viertelstunde destillierten nur noch Spuren iibcr. 

- 
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Manometer K. 
kondensiert, so 
wie zuvor, als 

Wurden die Fraktionen nach der Erwiirmung wieder 
zeigten manche nun bei -36.5O eine h6here Tension 
wir sie von der Temperatur der fliissigen Luft un- 

mittelbar suf  -36.5O e r w a r m t  hatten. Ein reiner, sich nicht zer- 
setzender Stoff hat natiirlich bei einer bestimmten Temperatur imnier 
dieselbe Tension, gleichgultig, ob man sich der betreffenden Tempe- 
ratur von unten oder von oben her niihert. Wenn sich unsere Sub- 
stanzen anders verbielten, so war es darauf zuriickzufiihren, daD sie 
nicht einheitlich waren und daB die Bromierungsprodukte des B, Hs 
bei hoherer (Zimmer-)Temperatur unter Bildung fluchtigerer Verbin- 
dungen (u. a. &He) zerfielen, wie wir es i n  der mifbersichta iiber 
unsere Versuche beschrieben. Wo wir im Folgenden far die Tension 
bei einer Temperatur zwei Werte anfiihren, wurde der niedrigere beim 
Erwi i rmen  der bis dahin mit flussiger Luft gekiihlten Substanz, der 
hiihere beim Abkiihlen von Zimmertemperatur gemessen. 
Fraktion . . . . . . . . I I1 I11 IV v V I  
Tension bei -36.5" . . . . > 95 ca. 90 68/74 67/69 67/68 6s mm 
Druck nach v6lligerVergasung 105 800 178 214 193 95 3 

Nan sieht, daB zuniichst auch ein iliichtigerer Bestandteil, nam- 
lich der mit Fr. A noch nicht abgepumpte Rest des aus BsHe und 
Brom gebildeten Bromwasserstoffs, von Fraktion 111 an aber eine 
praktisch einheitliche Substanz iiberdestillierte. Letztere war, wie die 
meitere Untersuchung bewies, B I H ~  Br (Tension bei -36.5O: 67 mm). 

Die -80°-Tension der Substanz in H sank vom Anfangswert 
14 mm nach Entfernen der Fraktionen I und I1 auf ca. 3 mm und 
behielt diesen Wert bei. Nach dem Abdestillieren der letzten Fraktion 
V I  blieb in H ein verschwindend kleiner Riickstand, der bei -80° 
keine merkliche Tension besal3. 

Nan konnte also, dies folgte aus den beobachteten Tatsachen, 
BaHs Br aus den Bromierungsprodukten des B, He isolieren. 

Der o r i e n t i e r e n d e n  folgte die endgi i l t ige  Zerlegung der 
Fraktion Fr. B und die Reindarstellung des BIH5Br. 

Wir destillierten Fr. B von P nach H zuriick, brachten H wie vorher 
auf - 80°, dostillierten seinen Inhalt 2'/9 Minuten laog') nltch J, echlossen 
Ventil If, erwfirmten J auf Zimmertemperatur nnd lasen den Gasdruck am 
Manometer K ab. Die Summe der Drucke der Frak- 
tionen I bis VI war bei der vorliidigen Fraktionierung 985 mm Rewesen; wir 
hatten also jetzt etwa */s abdestilliert und konnten annehmen, daD der Riick- 
stand in H beim weiteren Destillieren roioea BaHsBr geben wiirde. 

Er betrug 425 mm. 

I) Wir wiihlten diem Dauer, weil beim vorl&uligen Fraktionieren im 
ganzen 6Minuten lang destilliert worden und in der dritten Minute schon 
fast rein- B2EL Br iibergegangen war. 



Das Dwtillat in J wurde nach MI deetilliert und nach dom Abschmelzen 
von MI bei g bis zur meiteren Untersuchung zor Vermeidung von Zersetzungen 
in fliissiger Luft aufgehoben (Fr. BJI). 

Wir 6ffneten nun Ventil 11%) wieder, destillierten eine Minute lang von 
11 nach J, bestinimten die -36.50-Tension des Kondensats, fanden sie, wie 
erwartet, zu 67 mm (Tension des reinen B:,HsBr) und destillierten in weiteren 
3 Minuten dcn fliichtigen Rest der Substanz aus H nach J. Dieses reine 
Bs H5 Br (Pr. Bz), benutztcn wir fiir verschiedene Messungen, zunhhst gleich 
in J zur Bestimmung dcr Tens iou  bei Temperaturen zwiscben -800 und 
- 50 (Alkoholbad). Fur Tensionsmeesungcn boi h6heren Temperaturen roichtc 
die Substnnzmenge leider nicht aus. Die gemessenen Werte sollen spiiter 
mit andren das Bs Hs Br betreffenden Zahlen angefiihrt werden. Zur D i c h te- 
bos t immung destilliorten wir die Substanz in das GcFSB S, schlossen Ventil 
IV und lasen bei Zimmertemperrtnr den Druck des BsH5Br-Gases am Mano- 
meter 0 ab. Das: BaHsBr wurde dann im &brchen Ma vom Apparat ent- 
feriit (Fr. B9). Seiu fur die Berechnung der Gasdichte erforderlichea Gewicht 
ermittelten wir erst spiiter. Das Volumen, welches das BsHsBr Lei der Gaa- 
dichtobestimmung eiugcnommcn hatte, fanden wir, indem wir N von der 
Quecksilber-Liiftpumpe aus gcnnu bis zu dem rorher abgelesenen Druck mit 
CO03) fiillten, dieses abpumpten uud maBen. 63.7 mg Sbst.; 69.4 ccm, 210, 
163 mm, 1 wm (00, 760 mm): 4.645 mg. Dichte: 51.6 (berechnet fiir BsH5Br: 
53.1). Molekulargewicbt: 104 (berechoet 107.0). 

Wir beschrciben vor cler wcitercn Untersuchung der Fraktionen Fr. Bi 
uncl Pr. 132 erst den Fortgang des Fraktioniorens. 

Die in G gebliebene, bei -800 nicht merklich fliichtige Fraktion (Fr. C) 
wurde nach li destilliert und ebenfalls zuniichst einer orientierenden Weiter- 
fraktionierung unterworien (H im Alkoholbad von -43O, das sich allmiihlioh 
bis anf -340 erwiirmte). Wir fingen die einzclnen Unterfraktionen zunkhst 
wicder in J auF, maBen die @-Tension bei an- und absbigender Teniperatur 
und sammelten schlieBlich alles in P. Da diese Fraktionen bei Zimmer- 
temperatur nicht gasf6rmig warcn, schiitzten wir diesma1 ihre Gr8Be nach 
der H6he der Fliissigkoitssiiule in J. 
Fraktion . . . . . . . I 11 I11 1V V VI VII 
Dostillationsdauer, . . . 5 5 5 5 3 3 30 Min. 
H6he der Fliissigkeitsshle 3 3 3 2 2 2 l/1 mm 
Tcnsion boi 0 0 .  . . . . .i'2/59 25/29 24/27 21\27 23/25 23/25 14/21 n 

Die klcine, am schwersten Uiichtige Fraktion 
VII entforntcn wir sofort, indem wir sie nach M s  destillierten und dieses ab- 
schmolzen (Fr. Cs). 

In H blieb nichts zuriick. 

1) Auch die folgenden Fraktionen blieben b k  zu ibrer Verarbeitung in 
fliissiger Luft. 

2) Val. dcm offneu einea Schwimmerventils erniedrigten wir den Druck 
in Apparat auf beiden Seiten durch hinreichendeKiihlung bis auf Null oder 

och s auf wenige mm. 
9 Das COs wurde vor dem Wieder6ilnen des Ventils Iv mit fliissiger 

Lnft kondensiert. 
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Diese Vorfraktionierung bewies, daB Fr. C eine kleioe Menge 
fliichtiger Substanz (Fraktion I), im ubrigen aber Produkte enthielt, 
welche sich augenscheinlich aus mehreren etwa gleich fl i ichtigen 
Bestaodteilen' zusammensetzten und in diese durch Destillation nicht 
mehr zerlegt werden konoten. Die gefundenen OD-Tensionen niiherten 
sich derjenigen des Bortribromids, 19 mm. Auch hier machten eich 
wieder Zersetzungen bemerkbar. Z. B. zeigte Fraktion III, bei wel- 
cher wir z uniichst  die OO-Tension 24/27 mm fanden, epiiter, nachdem 
wir sie 10 Minuten bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  gehalten und wieder 
mit fliissiger Luft gekiihlt hatten, die OD-Teneion 27/32 mm; es war 
auffallend, wie aul3erordent l ich l a n g s a m  sioh die Substanz bei 
der Kiihlung rnit fliissiger Luft kondensierte. Offenbar war B,He 
entstandon, welches sich immer sehr langsam in fliissiger Luft kon- 
densiert. Wasserstoff hatte sich nicht gebildet; davon iiberzeugten 
wir uns hier wie auch i n  iihnlichen Fiillen. 

Zur endgi i l t igen Fraktionierung brachten wir die gauze Sub- 
stanz aus Y nsch H zuriick, kuhlten letzteres wieder auf -43O ab 
und fingen 4 Fraktionen, Fr. CI bis Fr. C4, i n  den Rohrchen it& bis 
MT auf. Fr. d, war zunilchst in  J in 3 Teilen kondeneiert und uoter- 
sucht worden. 

Pr. C, 
~ --- 

Destillationsdauer . . 5 5 5 
H6he der Fliissigkeits- 

~ 1 e  . . . . . . 2 2 2 
Tension bei OD . . . 58/60 28/30 24125 

Fr. C1 Fr.Ca Fr.Cb 
7 -*)Minoten 7 

3 3 2 m m  
23/24 13/24 19124 )) 

An Fr. C4 schlol3 sich die schon vorher abgenommene Fraktion 
Fr. CS an. 

Die einzelnen in den Rahrcben MI bis M7 eioge- 
schmolzenen, bia zur weiteren Verarbeituog in llussiger 
Luft autgehobenen Fraktionen untersuchten wir in 
verschiedener Richtung. Vor dem dffnen jedes Rohr- 
chens wurde der Schmelzpunkt der Substanz be- 
stimmt. Dann machten wir das Rohrchen a d ,  zer- 
setzteo seioen Inhalt mit Wssser und maBen den ent- 
stehenden Wasserstoff. Dabei verluhren wir folgender- 
maflen. Das Riihrcheo wurde im oberen Teil eingefeilt, 
gewogen, am untereu Ende mit fliissiger Luft gekiihlt 
und vorsichtig aufgebrochen. Das noch -190D kalte 
Stick rnit der Substanz wurde in das hier abgebildete 
(Fig. 2), rnit einer Toplerpumpe verbuodene, 200 ccm 

e c 
B 

A 

Fig. 2. 

9 Hier wurde H anf Zimmertemperatur erw8rmt- 
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fassende, starkwandige GefiiB A gegeben, in dem etma 10ccm Wasser 
in fllissiger Luft zum Erstarren gebracht worden waren. Nach dem 
Einfiihren des Riihrchens verbanden wir das GefiiB mittels des queck- 
silbergedichteten Schliffs I3 mit der Pumpe, erakuierten- es unter an- 
dauerndem Kuhlen mit flussiger Luft, schlossen Hahn C und lieI3en 
A warm werden. Das Eis schmolz, und in einigen Stunden war die 
Substanz im Riihrchen durch das Wasser vollstindig zersetzt. Die 
Bromierungsprodnkte des Bs He reagierten, wie wir uns uberzeugten, 
mit Wasser sehr schnell nach den allgemeinen Gleichungen: 

B~HxBr+-z+3&0 = BgO8+(6--x)HBr + 2 x H  
bezw. 2BHyBr8-y+331Ji0 = BOO, +(6--2y)HBr+4yH; 
alles Bor Ring in Borsiiure iiber, und es entwickelte sich genau doppelt 
so vie1 Wasserstoff, wie i n  der Substanz gewesen war. Wir wogen 
dann das leere Rohrchen zuruck und berechneten unter Berucksichti- 
gung der Korrektion fur den Luftauftrieb') (13s Gewicht der ange- 
wandten Substanz. Sobald die Zersetzung in A beendet war, kiihlten 
wir A wieder mit flussiger Luft, pumpten den Wasserstoff ab und 
maBen ihn. Die Hiilfte von ihm war gleich dem Wasserstoffgehrlt 
der analysierten Substanz. Dieses ruch fiir Gemische her BI Hs-Bro- 
mieriingsprodukte geltende Analysenverfohren gestattete eine ii u I3er s t  
g e n a u e  Bestimmung des Wasserstoffs. Die in A bleibende Losung 
machten wir schwach alkalisch und bestimmten in je einem Teil Bor- 
saure und Brom. 

Aus dem gefundenen Wasserstoffgehalt lieD sich die Bruttoformel 
BHxBra-x der untersuchten Substanz berechnen. Es sind (M = [un- 
bekanntes] Molekulargewicht; G = Substanzgewicht in  mg; a = Was- 
serstoffgehalt i n  mg; s = Anzahl der Wasserstoffatome in der Brutto- 
formel) : 

nnd M = 11.0+ 1 .008~+79 .92(3 -~ ) ,  

also 250.76 a 
1.OOYG + 78.91a' x = - 

Die Bruttoformel lieI3 in der Regel nicht erkennen, ob die unter- 
suchte Substanz *mono+ oder ))bimolekulara war. In einem Falle 
(Fr. Ca) bestimmten wir die MolekulargriiBe kryoskopisch in Benzol- 
losung. Da sich Analyse und Molekulargewichtsbestimmung rnit einer 
Fraktion n i c h t  zugleich.ausfiihren lieBen, muBten wir hier auf die 
Analyse verzichten. Um uns iiber die Molekulargr6Ben der andren 
Fraktionen (Fr. C1, Fr. Cs, Fr. C,) zu unterrichten, wiederholten wir 
den ganzen Versuch in genau der gleichen Weise noch einmal, lieflen 

1) Dm Volumen der Uhrchen betrug etwa 1.2 ccm. 
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moglichst dieselben Mengen Ausgangsmaterial(l.0365 g Br und 75.9 ccm 
BS H6 gegenuber 1.0873 g Br und 78.25 ccm B, He bei diesem Versuch) 
mit einander reagieren, fraktiooierten das  entstandene Substrrozgemisch 
wie hier, benutzten aber alle Fraktionen Fr. C zu hlolekulurgewichts- 
bestimmungen. An den Oo-Tensionen war zu ersehen, welche Frsk-  
tionen sich bei den Versuchsreihen I und I1 entsprachen. 

Ergebnisse der Untersuchung der  einzelnen Fraktionen : 
Fr. BI. 51.5 mg. Mit Waseer: 44.7 ccm HI. Die Berechnuog der 

Bruttoformel aus dieser Wasseratoflmenge ist hier nicht angebracht, m i l  die 
Fraktion, wie (LUS den hohen -36.50-Tensionen (fiber 95 mm) ihrer ersten 
Teile hervorging, neben BtH5Br auch noch etwas HBr euthielt. Die Za- 
sammcnsctzuog von Fr. Bl crgibt sich abcr dorch folgende Uberlegung. Die 
44.7 ccm Wasseratoff entstammten der Zersetzung ron B2 H5Br nach der - 
Gleichuog: B3H5Br -t. 3 HnO = BsOa + HBr 4- 5 Hs. 4y ccm = 2.057 mg 

Wasserstoff waren also alo B2H5 Br vorhandcn gowcscn. Sic entspmchen 
43.7 m g  BaHs Br. Polglich betrug die Menge des Bromwasserstoffs 
51 5-43.7 mg = 7.8 mg = 2.3 ccm. DaB dicse Berochnung im wesentlicheo 
stimmte, bewies die Aoalyse der wiiBrigen Lijsung. Wir fanden in 68.4 g 
yon 138.5 g Gesamtl6snng 5.3 m g  B (bcrechnet ffir drs Gemisch von 43.7 mg 
&HsBr und 7.8 mg Bbr: 5.6 nig) und in den iibrigen 70.1 g Losung 
20.3 mg Br (ber. 20.3 me). 

Es hette sich nnnmehr die Entstehung yon insgcsamt 145.4 ccm H B r  
(143.2 ccm waren in Fr. A1 bis Fr. A, enthaltcn gewesen) nachwcisen lassen, 
d. h. eioe hinter dem theorctischen Wwt (152.4 ccm) nur um wedge Prozente 
zuriickbleibende Menge. 

Fr. B2 (BsHsBr). 62.7 mg. Schmelzpunkt: scharE -1044 Mit Wasser: 
64.9 ccm Ha. Der oben bcsprochenen Berecbnung zufolge enthielt also die 

64 9 Substanz -1- ccm = 2.919 mg Wasserstoff. Die Bruttoformel ergab sicli 
2 

(hier ist nach der Glekhung x (Atome H i m  Molekiil) = 

G = 62.7 mg, a = 2,919 mg) zu BH,.,9Bro.5l Lezw. BsH1.9sBrl.6). Die bc- 
reits besctriebene Beatimmung des Moleknlargewichts dieser Fraktion ans der 
Gasdichte (get. M = 104) entschied zugunsten der mbimolekularen* Formel 
(ber. fir &HsBr: Y = 107.0). Analyse: 101.7 g Loouog; in  45.6 g gef. 
6.1 mg B (ber. nach der Bruttoformel: 5.7 mg), in 56.1 g gel. 25.6 mg Br 
(ber. 96.0 mg). 

Diese Fraktion bestand also aus  praktisch reinem BI H, Br. Die 
Eigenschaften dieser neuen Verbiodung werden spiiter zusammengestellt. 

Fr. C1. 202.1 mg. OO-Tonsion: 24/60 mml). Schmelzpunkt: 
-700/-530/-48°~. Mit Wasser: 11.54 ccm HI. In der Substanz: 0.519 mg 

250.76 a 
1.008 G + 7s.gii 

- - ~  
1) Vergl. die Beschreibung der Fraktionierung. 
3 Temperaturen des Feuchtwerdens, Sinterns, vollsthdigen Schmelzene. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 204 
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H. Bruttoiormel: BHo.saBrs.41 bezw. B ~ H I . ~ B r 4 . ~ ( .  Annlpse: 134.8 g Lbsung; 
in 85.5 g Ref. 7.1 Ing B (ber. 6.8 mg), in 49.3 g gef. 70.2 mg Br (bcr. 69 8 mg). 
Das Molekulargewicht M berechnet sich nnch der smonomolekularenu Brntto- 
formel z u  bl moii. = 209, nrch dcr abirnolekularenu Formel zu M bim. = 118. 
Bei der spatcrcn Vcrauchsreihc I1 wurdc fiir die dieser Fraktion der 00 Ten- 
sion nach cntsprcchcnde Praktion kryoskopisch daa Molekulargewicht 275 RC- 

funden. Unzwcifelhaft hatta 'auch dns inittlere Molcliulargewicht der vodic- 
genden Fraktion Fr. C, etwa diescn Wert. 

Fr. C1 war offenbar ein Gemisch von vie1 ,)mono<(- und wenig 
.bimolekularen<c Bromierungsprodukten des BaHs. Seioen Ifaupt- 
bestaodteil bildete, wie der Vergleicb mit den folgenden Fraktionen 
zeigte, sicher RBra (M = 251). 

Fr. Cp. 102.6 mg. UO-Tena:on: 23/34 mm Scbmrlzpunkt: --530;-4iO. 
&fit Wasscr: 3.3 ccm 11%. In der Sulrdauz: 0.149 m g  11. Bruttoforinel: 
Blio.?sBr?.,, bezw. BgHo.snBlb (8. hnalysc: 124.0 fi Lijsung; in i0.5 g gef. 
3.0 mg B (bw. 2.7 mg), iu 53.3 g gcf. 42.5 mg Br (bcr. 42.1 mg). Bercchnet: 
M mon. = 230, N bim. = 461 ; get. in  Versucharcihe 11 fiir die entsprecliende 
Praktion: M == 256. 

Zweifellos ist der weit iiberwiegende Bestandteil dieser fast wasser- 
stofffreien Fraktion Bortribromid, B Bra. dessen OO-Tension 19 mm, 
dessen Schmelzpunkt -46O, dessen Molekulargewicht 251 ist. Das 
BBra ist auch in Fr. C& augenscheinlich gemischt mit einer kleinen 
Menge einer ))bimolekularen(( Substanz. 

Fr. Ca. 107.7 mg. 00-Tension: 23;'24 mm. Schmelzpunkt: -53"/-470. 
Da die Uberoinstimmung dieser Fraktion mit Fr. C& in Tension nnd Schmelz- 
punkt es sicher erscheinen licB, d 3  bcido Substanzen praktisch gleich zn- 
sammengesotzt waren, sahen wir hier von dcr bisher geiibten Untersuchungs- 
weise ab und befkimrukn statt desscn kryoskopisch das Molekulargewicht') : 
0.1077 g Sbst., 8.13 g Benzol, D = 0.259O; M = 455 (ber. fiir BBra: 251). 
Die Sabstanz rauchte stark an der Luft. Sie bestand ohne Zaeilel grblten- 
teils aus BBr,. 

Fr. C,. 70.0 mg. 00-Tension: 19.24 mm. Schmeltpuakt: -540/--170; 
c8 blicb ein kleiner, auch bei Zimmertemperatur nicht schmelzender Riick- 
stand. Mit Wasser: 5.2 ccm HI. I n  dcr Substanz: 0 234 mg H. Brutto- 
formel: BHo.aBrs.a, bezw. B a H l . ~ ~ B r ~ . 6 ~ .  Analyse: 138.4 g LBsung; in  79.8 g 
gel. 2.3 m g  B (ber. 2.2 mg), in 58.6 g gef. 28.0 m g  Br (ber. 37.9 mg). Be- 
rechnct: Mmon. = 199, M bim. = 398; gef. in Versuchsreihe 11 f i r  die ent- 
hprechende Fraktion: M = 259. Auch diese wieder etwas wvasserstoffreichere 
Fraktion cnthielt sicher noch hauptsiichlich BBra, wie sich ans Tensioo, 
Schmelzpunkt, Bruttoformel, Analyse und Molekulargewicht iiboreinstimmend 
ergab. Ihr Wasserstoifgehalt und ihr Molekulargewicht, die beide etwas 
hbher waren als bei Fr. G, bewiesen, da13 dem BBra auch hier ein abimole- 

1) Wir hatten u n s  damals noch nicht zur Durcbf6brung dcr Versuchs- 
- 

rcihc 11 entschlossen. 
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kularesc: Bromierungsprodukt des Bs He beigemischt war. Es mullte weni g e r  
f 1 fi c h t i g sein als B Bra, weil es spllter deetillierto als dieses. 

Pr. Cs. 26.0 mg. @-Tension: 14/21 mm. Schmelxpunkt: -5S0/-540; 
es blieb wieder ein bei Zimmertempemtur nicht schmelzender Rest, der eich 
in Beriihrung mit der Schmelze aufhste. Mil Wasser: 4.3 ccm Ha. In der 
Substanz: 0.193 mg H. Bruttoformel: BH1.1rBrl.er bezw. BaH9.atBra.66. Ana- 
lyse: 120.4 g LBsung; in 63.4 g gef. 1.0 mg B (ber. 0.9 mg), i n  6e.O g gef. 
12.3 mg Br (ber. 11.9 mg). bl lieB sich bei der Kleinheit dieser Fraktion 
nicht bestimmen. Wahrschcinlich war Pr. Cs ihnlich zusammengesotzt wie 
Fr. C+, jedoch reicher an dcr *bimolekularena Br-tkrmeren Subetanz. 

Der geringe BRiickstandS im Rohr D (s. 0.) wog 12.9 mg, entziindete 
sich an der Luft uod enthielt etwa 5 5 O / o  Br. Er bestand sicherlich aus 
Substanzen, welche sich durch die Zersetznng des B2Hs und nachtriigliche 
teilweise Bromiernng gebildet hatten. 

DaB uns keine Produkte der Reaktion zwischen BlHo und.Brom 
entgangen waren, bewies die folgende Zusammenstelluog. Angedandt : 
1087.3 mg Br  + 97.9 mg (78.25 ccm) &Hs = 1185.2 mg Substanz; 
aiedergefunden: 0.8 mg Wasserstoff + 199.2 mg Fr. AI + 281.0 mg 
Fr. A:, + 68.8 mg Fr. At + 51.5 mg Fr. BI + 62.7 mg Fr. B2 + 202.1 mg 
Fr. CI + 102 6 mg Fr. CZ + 107.7 mg Fr. CX + 70.0 mg Fr. C4 
+ 26.0 mg Fr. CS + 12.9 mg xRiickstandc = 1 185.3 mg. 

Ein Ruckblick auf die Ergebnisse der  Fraktionierung lehrtc, d a b  
die H a u p t p r o d u k t e  der Rromierung des B I H ~  mit der berech- 
neten Menge Brom die Verbindungen BZ Hs Br und BBrs waren. Das 
Gesamtgewicht der eotstandeneo Bromierungsprodukte betrug (vom 
I I B r  abgesehen) 615 mg. Davon bestanden 106 mg aus BaHsBr iind 
schiitzungsweiae mindesteos 430 mg aus  BBra. Der  ADteil des  
&HsBr erscheint sehr vie1 gr8Ber, weuo man die G e w i c h t e  der  
beiden Stoffe in M o l e k u l m e n g e n  umrechnet. Welche Formelu die 
a n  Menge so zuriicktretenden aodren Brornierungsprodukte hatten, 
lie0 sich unseren Versuchsergebnissen nicht m i  t G e w i 5 h e i  t ent- 
nehmen. Doch machten die Fliichtigkeit und die Yolekulargewichts~ 
ner te  der Fraktionen Fr. C1 bis Fr. CS und eine Vergleichung mit 
den entsprecheoden Kohlenstoffverbindungen es sehr wahrscheiolich, 
d a 0  es  sich urn die Verbindungen B*H,Br2 rind BaHaBrs handelte. 
Die Siedepunkte von &.Ha (-88O) und CIHS (-88.5O) sind fast gleich 
uod auch diejenigen des BaHsBr  (ca. loo) und G & B r  (383 liegen 
nicht weit von einander. Die beiden GH4Bh sieden bei 109O und 
131O; Dibromide des Bl Hg miissen also von iihnlicher, wahrscheinlich 
etwas graderer Fluchtigkeit sein wie BBrx (Sdp. = 903. Die Tribro- 
mide BSHa Bra haben zweifellos h6here Siedepuokte als BBrr. Nocb 
halogenreichere Bromide miissen schon sehr schwer fluchtig sein. ES 
unterliegt keinem Zweifel, daS bei unserem Versuch Verbindungen wie 

204' 
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a H a B r 4 ,  BsHBrs und BsBrg in irgend erheblicher Menge nicht ent- 
standen waren. Auch die Bromide B H s B r  und BHBrp baben sich 
offenbar in nennenswertem Umfang nicht gebildet. Beide hiitten vie1 
niedrigere Siedepunkte als BBra') und wiirden sich beim Fraktionieren 
bemerkbsr gemacht haben. Hiichstwahrscbeinlich wurde BBra in 
den ersten Fraktionen (Fr. C1, Fr. G) iiberwiegend von BlHhBrs, in 
den letzten (Fr. C4, Fr. C,) von BSI-13 Bra begleitet. Ic alien Frak-  
tionen befanden sich BaHIBr und BzHs, die sich andauernd durcb 
die Selbstzersetzung der brornreicberen Stoffe nachbildeten. 

V e r s u c h  s r e i h e  I1 sollte Verauchsreihe I ergiinzeo und haupt- 
slchlich v o l l e  K l a r h e i t  daruber bringen, ob sich beim Erwiirrnen 
der BSHC-Bromierungsprodukte auf Zimmertemperatur P P  Hs D e u  
b i l d e t e ,  ob auch H B r  abgespalten wurde und welches die Holekular- 
groBen der fliissigen Fraktionen waren. Die hierbei gefundenen Mole- 
kulangewicbte haben wir bereits angefuhrt und verwertet. 

11 wurde im weseotlicben in  gleicher Weise, mit fast denselben 
Substanzmengen (1.0365 g B r  entsprechend 145.3 ccrn Bra-Gas und 
75.9 ccm &Hs) und i n  demselben Apparat vorgenommen wie I. 

Die einzelnen Phasen des Versuchs seien in kurzen Worten 
wiedergegeben. Die Huchstaben beziehen sicb auf Abbildunq 1. 

Nach Beendiqung 
17.5 ccrn H2 entfernt. 
abgepumpt: 
Fraktion. . . . . .  
Volumen. . . . . .  
Mit HsU entwickelt Ho 

Vol.-O/o HBr . . . .  
V~l.-"/o BiHs . . . .  

der Reaktion zwischen B?Hc uud Brs wurden 
Substanz in 11 auf -120O; 6 Gasfraktionen 

. . I I1 111 I V  v v1 

. . 16.7 37.0 26.2 26.8 18.7 11.6 ccm 

. . 57.6 66.6 3.6 1.6 0.96 0.72 

. . 57.4 30.2 2.4 1.0 0.9 1.0 

. . 42.6 69.8 97.6 99.0 99.1 99.0 
I m  ganzen abgepumpt: 21.9 ccm Bal& und 115.2 ccm H,Br. 
Substanz schnell nach F, dsnn nach G deatilliert, f abgeschmolzen, B 

auf - 120°, 4 weitere Gasfraktionen abgepumpt: 
Fraktion . . . . . . . .  VII V I I I  IX X 
Volumen . . . . . . . .  5.2 8.4 5.2 2.3 ccm 
Mit IIsO entwickclt Ha . . .  0.84 0.36 0.18 0.64 D 

VO~.-~/O B2& . . . . . .  2.7 0.8 0.5 4.6 (Br,HsBr) 
Vol.-O/o HBr . . . . . .  97.3 99.2 99.5 95.4 

VII hatte einen h6heren bB,-Gehalt ds VI: durch die vorhbergehencle 
Erwarmung der Substanz auf Zimmertemperatur beim Destillieren war aus 
dcn Bromierungsprodukten wicder 133 €Is entstanden. Die stiirkere Wassor- 
stofrentwicklung beim Zusammenliringen von X mit Wasser wurde hick mchr 

*) Siedeponkte: CHaBr P, CH,Br, 980, C H B s  1.510, CBr, 189". 
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durch den Bt&s-, sondern dorch den &H5Br-Gchalt dieser Praktion Fern- 
laat. Die 2.3 ccm der letzteren waren in winzigen Gasblbchen im Laufe 
langer Zeit sbgepumpt worden, so d t 9  sich dem IIBr bereits ein betdchtlicher 
Prozentsatz B, Hs Br, trotz dessen kleiner Tension bei -1 200, beimiscben 
mullte. Nach Entfernen der Fraktion X lieD sich bei 4 2 0 0  kein Gaa mehr 
abpumpen. Der Riickstand enthiclt 8180 keinen Bromwrsserstoff und erst 
recht kein Bs& mehr. Die abgepumptc HBr-Menge (135.2 ccm) kam wie 
bei Versuch I der theoretisch zu erwwtendeo (145.3 ccm) nahe. 

Nun hoben wir die Subslanz in G eine Woche lang bei 250 ad, wobei 
sich die aofangs farblose klare Flbssigkeit allm&lich gelblich fiirbte und 
triibte und fraktionierten sie dann. Uei der Temperatur der fliissigen LuIt 
IieDen sich 3.2 ccm Wasserstoff abpumpen. Bei -1200 erhielten wir Bus 

dcm Rbckstand, welcher bei dieser Temperatur mehrore Zentimeter Tension 
zeigte, folgende drei Fraktionen : 

XI. 5.6 ccm. Mit HsO: 33 ccm HI, d. h. Volumenrermehrong 1 : 5.9 (ber. 
f i r  B& 1 : 6). Br-frei. 5.6 mg B (ber. fiir &€IS 5.5 mg B). Reines  &Ha. 

XII. 1.2 ccm. h h ,  an die Idoft gebracht, dcntlich nnch B a a ,  nnr 
ganz schwach stechend (Sporen BsHsBr). 

XIII. 1.4 ccm. Mit HsO: 8.1 ccni HI (1 : 5.8). Praktiich BFfrei (mit 
H*O und Ag unwtigbare Tribung). Auch noch f a s t  r e i n e s  &a. Auch 
XI1 m&te also B,& gewesen sein. 

Bei -1200 ging nichts mehr Sort. Bei -1000 lieD sich BsHsBr in sehr 
kleinen Blhchen (entsprccheod seiner niedrigen Tension) abpumpen. 

XIV. 0.6 ccm. Eit HaO: 3.0 ccm (1 : 5.0; ber. f. BsHSBr 1 : 5). Stark 
Br-haltig. 

Diese 'Beobachtungen bewiesen, d a O  s i c h  a u s  d e n  z u v o r  
Bs&- u n d  H B r - l r e i  g e m a c h t e n  B r o m i e r u n g s p r o d u k t e n  d e s  
BSH6 i n  e i n e r  W o c h e  b e i  Z i r n m e r t e m p e r a t u r  n i c h t  w e n i g e r  
als 8.2 c c m  BsHe z u r i i c k g e b i l d e t  h a t t e n ,  d a 6  a b e r  HBr n i c h t  
w i e d e r  e o t s t a n d e n  w a r .  ABr hatte beim Fraktionieren zwischen 
&& und B,H,Br gefunden werden mussen. Das Ausbleiben einer 
HBr-Abspaltung stand im Einklang mit den fruheren Beobacbtungen 
(vergl. z. B. die abereinstirnmung ewischen den berechneten Brutto- 
formeln und den Analysen der Fraktionen bei Versuchsreihe I) und 
zeigte, daS die &a-Bromierungsprodukte bei ihrer freiwilligen Cm- 
wandlung nur wieder in Verbindungen des Typus BaHXBr6-= uber- 
gingen. Die Bildung des vor Fraktion XI abgepumpten Waeserstoffs 
war wohl durch selrundare Zersetzung des BaHs beim langen Stehen 
zu erkliiren. Bei allen schnell durchgefuhrten Versuchen haben wir, 
wie schon erwiihnt wurde, kein Auftreten von Wasserstoff beobachtet. 

Anf Grund der Erfabrnngen der ersten Vcrsochsreihe wurde jetzt weiter 
fraktiooiert. Q bei -W, H in fliimiger Loft, Deatillationsdauer 20 Minoten. 
Daa in H kondensierte reine BsHsBr (Tensioo bei -36.5O: 67 mm) bmhten 
wir auf -900, pnmpten ea allmllhlich ab, fingen es ale Gas in mehreren 
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Portionen tiber Quecksilber auf und benutzten diese zu verschiedenen Ver- 
suchen. 

Den Substanzrest in c f  destillierten wir  i n  fiinf Frrktionen und be- 
otimmten bei den ersten vier kryoskopisch dic mittleren (bei Versuchsreihe I 
verwerteten) Molekulargewichte: 

Fraktion. . . . . . . . .  I 11 111 IY v 
Gewicht. . . . . . . . .  0.114% 0.1407 0.1219 0.1351 0 . 0 1 3 5 ~  
00-Tension . . . . . . . .  45/67 36j33 23A6 21p26 pa.  3 mm 
Benzol . . . . . . . . .  8.02 8.77 7.90 7.00 Q - 
GelrierpunktscrniedriXuiig . . 0.260 0.301 0.308 0.354O - 
Molekulnrgewicht . . . . .  190 173 256 279 - 

F u r  BBra ist M = 251. Dieser Zahl kamen alle von uns gefun- 
denen Molekulargewichte nahe. Auf die Abweichungen kann kein zu 
hoher Wert gelegt werden, weil die Bestimmungen bei sehr feuchter, 
2 5 O  warmer Luft vorgenommen wurden und sich die benzolischen 
Lbsangen durch die Feuchtigkeit merklich zersetzten. 

D a r s t e h n g :  BIHS wird mit etwa 
'/I der fur die vollstiindige Bromierung berechneten Menge Brom auF 
10O0 erwiirmt, bis die Farbe des Brows eben verschwunden ist. Man 
pumpt aus dem entstehenden Substanzgernisch bei der Temperatur der  
fliissigen Luft den Wasserstoff, bei -1250 bis -1 1 5 O  das iiberschiissige 
H4H6 und den bei der Reaktion gebildeten Bromwasserstoff ab, bringt 
den Ruckstand auf -900, fiingt die bei dieser Temperatur fliicbtigen 
Anteile i n  fliissiger Luft auf und fraktioniert das  Kondensat, indern 
man die Tension der Fraktionen bei -36.50 (Calciumchloiid-Eis) be- 
stimmt. &HSBr hat bei -36.50 die Tension 67 mm. Weil sich 
BaHsBr schon bei Zimmertemperatur ziemlich schnell zersetzt, sind 
die Destillationen mbglichst zu beschleunigen und daa isolierte Pro- 
dukt  in flussiger Luft aufzuheben. Bei genugend hoher Temperatur 
des Arbeitsraums%) (200 oder darubei.) liidt sich BSHsBr als Gas rb-  
pumpen und ilber Qnecksilber aufftlogen; den Vorrat an &HsBr hi l t  
man beim Abpumpen am besten bei -goo. 

Analyse: 62.7 mg Sbst. mit Wasser zcrsetzt. In 45.6 g von 101.7 g 
L&iung Borsaure durch Titricren, im Rost Br als AgBr bestimmt. 

D i e  V e r b i n d u n g  BsH6Br'). 

B2HsBr. Ber. 5.7 m g  B, 26.0 mg Br. 
Gef. 6.1 B B, 25.6 B . 

Wir bezeichcen den Stoft vorliufig nur durch die Formel. Eine 
rationelle Nomenklatur der Borwasserstoffe nod ihror Derivate wird erst ge- 
schaffen werden kbnen, sobald einigermdcn ein nberblick iiber %ah1 und 
Art der existenztithigen Verbindungen gewonnen sein wird. 

3 Bei niedrigerer Temperatur verflhssigt sich das BSHSBr im Fallrohr 
der Pumpe. Es verhtilt sich in dicscr Beziehung wio B,Hlo. 
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Gasdichte: 62.7 mg Sbst., 21°, 163 mm, 69.4 ccm. 1 ccm wiegt bei 00, 
760 mm 4.645 mg. Dichte = 51.6 (ber. 53.1), Molekulargewicht - 104.1 
(ber. 107.0). 

B&Br ist ein larbloses wie &a,, aber zugleich stechend riechen- 
des Gas. An der Luft raucht es stark unter Bildung von Borsiiure, 
ohne sich zu entzunden. Es brennt mit heller grunlichweifler Flamme. 

Schmelzpunkt: scharf -104O. Sehr charakteristisch ist es, daS 
&HsBr bei schnellem Abkuhlen in flussiger Luft immer klar-glasig 
erstarrt und erst i n  der Niihe des Schmelzpunkts kryatallinisch und 
undnrchsichtig wird (Unterschied von B,&, welches irnrner triib er- 
starrt). 
Tensionen: -W -700 -600 -509 -40" -36.50 -300 -200 -100 -5O 

3 9 16 30 53 67 95 162 255 335mm. 
Fiir die - 5 O  ubersteigenden Temperaturen konnten wir die Ten- 

sionen aus Mange1 an Material nicht mehr beatimmen. Die ange- 
gebenen Werte, zumal die, hoheren, sind infolge der Zersetzlichkeit 
der Substanz wahrscheinlich etwas zu g r d .  Der Siedepunkt unter 
Atrnosphirendruck durfte bei etwa +lo0 liegen. 

&&Br zersetzt sich bei Zimmertemperatur ziemlich echnell. Das 
Gas enthiilt schon nach wenigeo Minuten nachweisbare Mengen BIH~,  
acheidet innerhalb 24 Stunden eine farblose, wasserstoffarme Fltiseig- 
keit (wahrscheinlich gr6Bte.oteils BBra) Bus, deren Menge allmiihlich 
zunimmt. Das Gasvolumen irndert sich bei der Zersetzung nur un- 
wesentlich. 

Mit Wasser reagiert die Substane in wenigen Minuten quantitativ 
nach der Gleichung: 

BsHsBr + 3 & 0  = B,Os + HBr + 5H2 
und liefert das Funifache ihres Volumens an Wasserstoff. 2.0 ccm 
Bt & Br entwickelten mit einigen Tropfen Wasser fast augenblicklich 
10.0 ccm Hs, 0.0627 g RJI5Br gaben 64.9 ccm reinen Wasserstoff 
(ber. 65.7 ccm). Die wiidrige Losung entbiilt our HBr und Boreiiure, 
sie reduziert Permangmat nicht. Die Zersetzung des BsITSBr dnrch 
Wasser entspricht also derjenigen des BIH.s. 

In der Wirme zerfillt &HbBr schnell. Wir erhitzten 1.3 ccm iiber 
Quecksilber bis zum Sieden .des letzteren. Es entstanden Bor, Queck- 
silberbromid und 3.1 ccm Waseerstoff (Volurnenvermehrung 1 : 2.4, 
ber. 1 : 2.5). 

Ale wir 
eine Stange Kaliumhydroxyd i n  das Gas hineinbrachten, erfolgte augen- 
blicklich eine von Erwiirmung begleitete Reaktion. Das Gas ver- 
groBerte sein Volumen ein wenig und erwiee sich nun ale Wasser- 
stoff. Das Kaliumbydroxyd hatte sich mit weiSen Ausbllihungen 

Auch mit Alkalien reagiert BsHsBr iihnlich wie B,&. 
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iiberzogen. Deren wldrige L6sung gab die eharakteristischen KOBH8- 
Reaktionen, den schwsrzen Niederschlag mit Nickell6sung und d ie  
W~nsserstoffentwicklung beim Anjiiuern. 

FVir versuchten, ob BsHsBr mit N a t r i u m  reagierte und dabei vielleicht 
in B4Rlo iiberzufihren sei. Ein gernessenes Volnmen BsEsBr wnrde bei 
Zimmertemperatur in ein Rohr gebracht, dessen Wandung mit frisch destil- 
liertem Natrium ausgekleidet war. Innerhalb I/S Stunde war keine Raaktion 
zn bemerken: die Metnlloberfliiche blieb blank, und das Gasvolumen iindorfo 
sich nicht, wiihrend es durch die Reaktion 2B3HsBr + 2Na = 2NaBr + BIHla 
anf die Hiillte hiitte zuriickgehen miisscn. h i m  spiiteren L8sen dea Natriums 
in  Waeser landen mir, dal3 das Metell Spnren B u m  aufgenommen hstte. Der 
Versnch verdient, unter abgelinderten Bedingungen wiederholt zu werrlen. 

B,Hs reagierte mit Chlor ganz iihn- 
lich wie rnit Brorn. Wir stellten die Versuche auch in derselben 
Weise, mit einer beinahe gleichen Appnratur an und fassen uns des- 
halb bei der Beschreibung kurz. 

Wurden BI He und Chlor bei Zimmertemperatur zusammenge- 
bracht, so wirkten sie unter Explosion und Abscheidung von Bor und 
andren Zersetzungsprodukten des BsHe auf einander ein. Wir  ver- 
langsamten die Reaktion, indem wir &Hs und Chlor in fliissiger Lufl 
kondensierten und das  Gemisch durch Einstellen des ReaktionsgefiiSes 
in einen leeren, mit fliissiger Luft rorgekiihlten D e w  ar-Zyl inder  
ganz allmiihlich erwiirmten. Hier  war  es schwierig, das  Halogen mit 
i i b e r s c h i i s s i g e m  BlHs ziir Rerktion zu bringen: &Ha verdampke 
wegen seines viel niedrigeren Siedepunkts vor dem Chlor; als dann 
bei hoberer Temperrtur die schweren Diimpfe des Chlors aufstiegen, 
befand sich in der Reaktionszone immer v e r h i i l t n i s m l i S i g  viel 
Chlor, auch wenn wir davon nur  wenig angewendet hatten. Die 
Bildung der m i t t e l  halogenierten Produkte trat schon a u s  diesem 
Grunde hier noch mehr zuriick 'als bei den Bromversuchen. 

RaHs mit der f8r die vollstiindige Chloriernng herechnoten 
Menge Chlor. 18.9 ccm ~ H S  und 112.5 ccm Cl:, (ber. 113.4 ccm). Eine bei 
der Verarbeitung der Reaktionsprodukte anftretende geringliigige Verschmie- 
rung dea Quecksilbers zeigte, daD in Wirklichkeit ein kleiner UberschuB an 
C b lor vorhanden geweaen war. Aus Clem farblosen Reaktionsprodukt wurden 
Imi -1120 (schmelzender Schwefelkohlenstoff) 109.3 ccm reiner, in Wasser 
vollsthdig 18slicher Chlorwnsserstott abgepnmpt. (Theorie: 112.5 ccm.) Der 
Rbckstand wurde fraktioniert. Alle Fraktionen batten die OO-Tensionen 49 
-45 cm. Die Bestimmungen waren infolge der Verschmiernng des Queck- 
silbers Bur auf 1-2 cm genan. Die @-Tension dea Bortrichlorids ist 
48 cm. 

Die Reaktion hatte sich also praktisch vollstiindig nach der Glei- 
chung &He + 6 C b  = 2 B CIS + 6 H C1 abgespielt. 

C h l o r i e r u n g  von B H s .  

Versuch 1. 
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Vers uc h 2. Kleiner Chlor-Ubcrschd. 18.8 ccm &Hs + 134.0 ccm CIS 
(bcr. 112.8 ccm). Dsa intensiv gelbe Reaktionspiodnkt wnrde ZUP Entfcmung 
tlcs freien Chlora niit Qnecksilber geschiittelt. Bei -1120 IieOen sich 107.5 ccm 
HCl abpumpen (Theorie: 112,s ccni). Der Riickstand wurde vom Qocck- 
silber abdestilliert; er schmolz scharf bei -1070 (BCla: -1070), seine Gas- 
dichte mar (0.1682 g, 160, 20s mm, 124.2 ccmj 58.3'2 (BCl8: 58.24, scioe 
srmtlichen Fraktionen hatten genau die Tension des B CIS. 

Da clas Schiitteln mit Quecksilber auBer der  Entferoang des  
Chlors noch rndre Reaktioneo bewirkt haben koonte, beseitigten wir 
beim nlchsten Versuch das iiberschassige Chlor nuc durch Destillieren. 

18.5 ccm BIB6 + 125.1 cem Cl, (ber. 
111.0 ccm). Das Reaktionsprodukt wurde sofort fraktioniert. Bei -112O ab- 
gepumpt: 109.7 ccm HCI (ber. 111.0 ccm). Der Chlorwasserstoff enthielt eine 
Spur freies Chlor; das Gas wurde durcb Wasser restlos absorbiert, die Lii- 
sung enthielt 0.1833 g CI (als AgC1 bestimmt; fir reincs HCI berechnet: 
0.1821 g) und nur qualitativ nacliweishare Spureu B (vom BCb-Dampf her- 
riihrcnd). Der bei -112O nicht fliichtig Rest wnrde fraktioniert, bis der 
Riickstand farblos war. Gelbe, clilorlialtige Fraktion I: 0.1 145 g, Schmelz- 
punkt: -114O. Die weitcren, Iarbloscn Fraktionen hatten durchmeg genau 
die Tcnsion des B GI,; sie wiirclen rcreinigt zu Fraktion 11: 0.1271 g, Schmelz- 
punkt: --107O, CI-Gehalt: 0 1150 g (ber. fbr BCIs: 0.1152 g). 

Aus dem gefundenen Ge- 
wicht BClr (Fraktion U), der als Gas abgepumpten RCI-Menge nnd den 
Gewichten der Ansgangsmaterialien &H6 und Br, berechnete sich die Zu- 
sammensetzung der Fraktion I zu 2.1 mg HCI + 68.2 mg BCI, + 45.4 mg 
C1 = 0.1157 g. Die B-Bestimmnng ergab 
in Fraktion I: 6.1 mg (ber. 6.4 mg). 

Die Versuche 1-3 bewiesen, daD bei der Reaktion des &He 
mit der  hinreichenden oder mit einer iiberschussigen Menge Chlor a ls  
einziges Chlorierungsprodukt B CIS entstand. Es bildete sich keio 
Stolf, der  weniger fliichtig war  als BClZ, also z. B. kein xbimoleku- 
Iaresc: &CIS. 

Versuch 3 zeigte zugleich, daI3 auch bei niedriger Temperatur 
BC1r kein Chlo; mehr addierte, sondern daB sich vielmehr alles 
uberschiissige freie Chlor unter Hinterlassung von reioem B Clr ab- 
destillieren lieD. 

36.5 ccm B I G  + 1030 ccm CI, (etwa 
der theoretischen Menge; ber. 219.0 ccm). Aus dem Reaktionsprodukt bei 

-112O abgepumpt: 117.1 ccm Gas. Letzteres mit Wnsser zersetzt; DUB der 
getnndenen Menge HS berechnete sich die Zusammensetzong zu 12.1 ccrn 
&as nnd 1050 ccni HCI (Theorie: 103.0 ccrn); gef. 12.4 mg B (ber. 
11.9 mg). 

Versuch 3. Chlor-Uberachul3. 

Fraktion 11 liestand also aus reinem BClr. 

Gefundcn hatten air 0.1145 gl). 

Versuch 4. BsHc-UbewchuS. 

1) Etwas Cl mird rom Queeksilbcr der Schwimmenentile absorbiert war- 
den sein. 
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Der RCickbtand wurde s o f o r t ,  ohoe (la8 er zuvor auf Zimmertemperatur 
crwtirmt worden war, fraktioniert. Bei -W licferte er die folgenden 
Flak tionen : 

Frnktion . . . . 1 I1 111 I\' v VI 
Tension bci -600 45/? 45/56 36/70 28/30 29/38 45/155 am 

Die doppelten Tensionszahlen sind auch bier die beim eraten 
Ansteigen der Temperatur und die beim Abkiihlen der Substanz von 
Zimmertemperatur gemessenen Werte. Man sieht, dal3 die Teilcblo- 
rierungsprodukte des B1 H6 sich ganz ahnlich wie die entsprechenden 
Bromverbindungen, doch ungleich stiirker als diese, unter Bildung 
fluchtigerer Stolle (B, u. 8.) zersetzten. Besonders autiallend war  
die hohe Tension der zuletzt aufgefangenen Fraktion VI. Sie iibertraf 
weit die Tensionen der vorhergehenden Fraktiooen. Offenbar entbielt 
diese Fraktion eine verhiiltnismiiflig groSe hlenge eines schnell zer- 
fallenden Produkts (wahrscheinlich B2 Ha Cl,). Die kurze Erwiirmung 
der  Diimpfe auf Zimmertemperatur beim Abdestillieren hatte geniigt, 
um die Zersetzung hervorzurufen. 

Wir vereinigten die Fraktionen l--VI, lieBen sie vergasen und 
auf Zimmertemperatur kommen und kondensierten sie dann wieder. 
Die -6OO-Tension der gesamten Flussigkeit betrug jetzt nicht weniger 
als 112/180 mm, ein deutlicher Beweis fur die schnelle Selbstzersetzung 
beim Erwiirmen. Wir hoben die Substanz nun noch 48 Stunden bei 
Zimmertemperatur nuf und fraktionierten sie von neuem. Es IieSen 
sich jetzt bei -1 12O wieder betriichtliche Gasmengen abpnmpen. Wir 
bekamen 4.5 ccm eines mit Wasser etwas mehr als das  5-fache Vo- 
lumen Wasaerstoff entwickelnden Gases. Es bestand grbDteateils aus 
BaHs und enthielt daneben ein neues Gas, welches sich ihm beim 
Abpumpen in steigendem MaSe beimischte, also wettiger Iliichtig sein 
muRte als B,H6 und ihm Selbstentziindlichkeit yerlieh. Eine jede 
Gasblase fing an der Luit sofort mit lautem Knall Feuer  und ver- 
brannte mit griinlichweiBer, heller Flamme unter Bildung von Borsiiure 
und Chlorwasserstoff. Dieses selbstentziindliche Gas war  sicher die 
dem Bl Hs Br entsprechende Verbindung BS HS CI. BOD den Chlorie- 
rungsprodukten dea B;& konnte nur diese so fliichtig sein, dal3 sie 
schon bei --I I2O in nennenswerten Mengen abzupumpen war *). 

1) Der Vergleich der Siedepunkte der entsprcchendon .Kohlenstofherbin- 
dungcn, CsHsCl (+ I P ) ,  GElsBr (+ 38O) und dea BiHsBr (ca. 3- lo")), 
lie0 fir &EsCI h6chstens -150 ale Siedepunkt crmarteo. Die Anwesenheit 
einer Verbindung BHICI, die ja sicher noch fliichtigcr seiu muate, war liicr 
hbchst nnwahrscheiolich. Sie wiirde mit Wasser nnr drs Doppelte ihres Vo- 
lomeos an H2 geben: 2 BHsCl + 3 HsO = B;Os + 2 HCl + 4 H,. 
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Der nach dem Abpumpen des Gases bleibende Rest wurde bei 
-9OO fraktioniert: 
Fraktion . . . . I I1 I11 IV V 
Tension bci -600 30,'40 38/50 35/36 29/31 32/45 mm 

Auch hier zeigten die spiiteren Fraktionen noch das  Ansteigen 
der  Tension, doch nicht so stark wie beim ersten Fraktionieren, weil 
die  Menge der zersetzlichen Stoffe durch das  l a n g e  Erwirmen auf 
Zirnmertemperatur sehr herabgesetzt worden war. 

Wir vereioigten die Frnktioncn I-V, bcstimmtcn erst die Gasdichte und 
kondensierten dann alles in cinem Rohrchen, desscn Inhalt wir wie bei den 
Bromversuchen behandelten. 0 1763 g Sbst.; 210, 196 mm, 153.3 ccm: Dichte 
= 53.4, Molekulargew4cht = 108. Mit Wasser: 13.8 ccm H,. In der Sub- 
stanz: 0.68 mg H. Bruttoformel I): BHo 87 CIS 62 bezw. R,Ho.r, C15.2r. Ana- 
lyse: Ref. 157.3 mg C1 (berechnet aus dcr Bruttoformel: 157.2 me;) und 
19.0 mg B (ber. 18.5 mg). 

F u r  die .monomolekularecc Formel B H0.37 Cl9.m berechoete sich 
dm Bruttomolekulargewicht zu 104.8, fur die Dbimolekularecc 
BIHo.T~CIS.ST zu 209.5. Der getundene Wert  108 kam der ersten 
Zahl sehr nabe. Obne Zweifel war  der Hauptbestandteil der Sub- 
stanz RClr, wahrscheinlich gemischt mit B I H ~  CI; und B;HaClr, 
welche in ihrer Fliichtigkeit von BCla nicht .vie1 abwichen und sich 
deshalb von ihm durch Destillieren nicht wirksam trennen lief3en. Bei 
Zimmertemperatur zerfielen diese teilcklorierten Verbindungen teil- 
weise unter Bilduog von &&CI und &He, wodurch sich erkliirte, 
daS die -60°-Tensionen so wesentlicb hoher gefanden wurden a ls  
diejenige des  BCI, (18 mm). 

Die in den verschiedenen Formen von uns wiedererhalteoen Ge- 
wichte B, H und CI stimmten genau mit den als BsHa und Clr un- 
gewnndten bfengeo der  drei Elemente tiberein. 

Vorsuch 5. B~H6-~berechuB. 51.4 ccm && + 125 ccm Cln ( 9 s  der 
theoretisclien Menge; ber. 308 ccni). Dieaer Versuch wurde Shnlich wie 4 
durchgefUhrt; wir lieBen abor das hktionsprodukt, ehc wir 88 verarbeiteten, 
mehrere Stunden bei Zimmertemperntnr stehen, damit sich die epontanen Zer- 
sctzungen moglichst bis zum Gleichgemicht vollzichen konnten. Bei -1 12') 
pumpten a i r  danach nb: 

I. 63.5 ccm, hestehend aus 19.4 ccni Bs& + 44.1 ccm HCI 

11. 76.3 8 , * 8 4.8 B B& + 71.5 ccm HCl 

111. 5.8 , D 0 2  * &Hs + 5.6 ccm HCI. 

(gef. 24.6 mg B; ber. 24.3 m g  B). 

(gef. 114.1 mg CI; ber. 117.3 mg Cl!. 

.- (x = Anzabl 117.38s 
I .008 G + 34.45 a 

1) Hier bereclinct nach der Pormel: x = 

der Atome H, G = Substanzgewicht, a = Gewicht des Wasserstoffs in der 
Snbstsnz). 
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Im ganzen hatten wir 131.2 ccrn HCl nachgewiesen (ber. 125 ccm). Es 
war deutlich, wie znerst iiberwiegend das fliichtigere BrH6 (Sdp. -88O), dann 
HC1 (Sdp. -83O) fortging. Dns bisher abgepumpte Gas entziindete sich an 
der Luft nicht. Dsgegen fingen die kleinen Gasblasen, welche sich weitcrhin 
abpumpen lielen, an der Luft meist Feuer und entwickelten mit Wasser wicder 
verhiiltnismiBig steigende Wasserstoffmengen (1.6 can, mit B-0: 0.8 ccm &; 
2.2 ccm, mit H&: 1.5 ccm H;). Sie bestanden zweifellos aus HCI iind 
B2 HS C1. 

Den Riickstand fraktionierten wir wie bei 4: 
Fraktion . . . . I I1 111 1V 
Tension bei -60° 47/53 36/41 32/34 23/27 mm. 

Diese Werte unterschieden sich von den entsprechenden des 
Versuchs 4 besonders dadurch, daB die letzte Fraktioo LV keine 
hohere Tension zeigte als die vorhergehenden Fraktionen, eine Folge 
davon, daO wir hier das  Reaktionsgemisch gleich zu Anfang liingere 
Zeit auf Zirnmertemperatur erwiirmt hatten. 

Wir vereinigten die Frektionen I-IV und hoben sie in Gaaforrn 3 Tage 
lang in einem grbDeren GefiiO auf. Der Druck stieg dabei allmahlich von 
seinem Anlangswert 472 mm auf 481 mm, ein Beweis fiir die in der Snbstauz 
noch immer stattfindenden Zersetzungen. Umwandluugen, wie z. B. der Uber- 
gang yon B~IIICII in BlEsCl bezw. BtHs einerseits und BClr andrerseits, 
miissen ja von oiner VolumenvergrbDerung begleitet sein. 

Wir kondensierten das Gas in fliissiger Luft und fraktionicrten die Snb- 
stanz. Bei -1200 lieS sich jetzt wieder eine gewisse Menge selbstentziind- 
lichen Gases abpumpen: 1.35 ccm; mi t  Wasser: 7.3 ccm Ha (Vulumenvermeh- 
rung: 1 : 5.4). Dimes Gas wRr unzweifelhaft ein Gemisch von B s H ~  und 
B,Hs C1 (theoretische Volumenvermehrung bei B,He: 1 : 6, bei Br Hr C1: 1 : 5); 
es enthielt 0.7 mg C1 (berechoet fiir einbeitliches B;Hs Cl: 2.4 mg). 

Bei weiterem Pumpen kamen nnr noch minzige GmblHschen, die allmiih- 
lich auBGrten, selbstenteiindlich zu sein. 

Der nichtlliichtige Rest wurde weiter fraktioniert : 
Fraktion . . . . I I1 I11 IV V 
Tension bei -6OO 37/43 33/36 28/31 24/30 23/27 mm 

Die letzten Tendonen niiherten sich deutlich der Tension des 
BCla (18 IUIU). 

Wir vereinigten alles in einem Rbhrchen und untersuchten es wie bei 4: 
0.1940 g Sbst.; 200, 453 mm, 67.9 ccm: Dichte = 57.3, Molekulargewicht 
= 114. Mit Wasser: 14.9 ccm Ha. In der Substanz: 0.67 mg H. Brutto- 
formel: B&.sCl9.64 bezw. B,Ho.~,Cls.a. Analyse: gel. 173.5 mg CI (be- 
rechnet aus dcr Bruttoformel: 173.0 mg) und 20.0 mg B (ber. 20.3 mg). Diese 
Zahlen stimmten mit den hei 4 gefundenen nahe hberein. 

Unsere  m i i h e v o l l e n  U n t e r s u c h u n g e n  g e w i i h r t e n  e i n e n  
b i n r e i c h e n d e n  E i n b l i c k  i n  d i e  m e r k w i i r d i g e n  R e a k t i o n e n  
d e s  BzHa m i t  C h l o r  u n d  Brorn.  
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Die H a u p t e r g e b n i s s e  seien noch einmal zusammengelaBt: 
Chlor und Brom wirken aut BI He wasserstoffsubstituierend; die 

Halfte des reagierenden Halogens geht in HX (X = Chlor oder Brom) 
iiber; die entstehenden halogenhaltigen Produkte kannen daher nur 
die Formeln BaHxXs-x bezw. BHyX8-Y haben. 

Aus Bp& und einer hinreichenden oder iiberscbiissigen Menge 
Halogen entsteht quantitativ B X ,  nicht etwa &&. 

BI& und eine unzureicbende Menge Halogen liefern nicht, wie 
man erwarten sollte, vorwiegend mittelhalogenierte Substanzen. Die 
Hauptreaktionsprodukte eind vielmehr b H 5 X  und vor  a l lem BX,. 
M e  sioh nebenher in kleiner Menge bildenden rnittelhalogenierten 
Stofte sind .bimolekulara und diirften die Formeln BIHIX, und 
&HsXs haben. Sie lassen sich von den Tribalogeniden BX, schwer 
trennen. Bei Zimmerternperatur zersetzen sie sich allmiihlich, die 
Chlorverbindungen schneller als die Bromverbindungen. Dabei ent- 
stehen BIHJX, BnHs und wahrscheinlich B&; H X  wird nicht abge- 
apalten. Es wurde keine Beobachtung gemacht, die auf die Existenz 
der nmonomolekularena Verbindungen BHXs und B HzX hindeutete. 
Auoh lieBen sich keine Produkte nachweisen, die wesen t l i ch  weniger 
fliichtig waren a ls  B&; BIHIX~,  &H& und Ba& soheinen nicht 
existenzfjihig zu sein. Offenbar verliiuft die Reaktion zwischen Ha- 
logen und ii berschiissigem BI H6 so, da13 sich zunjichst mittelhaloge- 
nierte Verbindungen, z. B. BI H, XI, BI&&, & HI XI, bilden, daB 
sich diese aber wegen ihrer Unbestiindigkeit alsbald umlagern und 
zersetzen, eineraeits in BtHsX und B I H ~ ,  andreraeits in BX,. . Die 
Halogensubstitutionsprodukte des &Hs sind urn so unbestiindiger, je 
mehr Halogen sie enthalten. 

Die teilhalogenierten Substanzen reagieren mit Wasser nach der 
allgemeinen Gleichung BIHx&-x+ 3H30 - &0,+(6-x)HX+xHs. 

BsHsBr wurde isoliert und genauer untersucht. &&c1 ist 
wahrscheinlich ein selbrtentziindliches Gas. 

BClr addiert kein Chlor mehr; es ist daa hachste Chlorierungs- 
produkt des Bors. 

D i e  Wert igkei t  des  Bors. 
Einheitlichkeit, Formel und Molekulargewicht der Borwasser- 

stoffe B z H ~  und B*&o stehen feat. Das Bor muO i n  diesen beiden, 
dem A h n  und Butan entsprechenden, Verbindungen mindestens vier- 
wertig sein. DaB BS & als regelrechte Valenzverbindung, nicht etwa 
als .Aeaoziationsprodukta eines Borwasserstoffs BHI (dessen Existenz 
man vor unseren Arbeiten als selbstverstjindlich betrachtete) anzusehen 
ist, zeigt das von UDS isolierte und a h  einbeitlicher Stoff charakteri- 
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sierte Bromderivat B3H5 Br. ubrigens yerliel3e man den Boden der 
Molekulartheorie, wenn man iiberhaupt bei gasformigen Substanzeo 
yon BAssoziatione sprecheo wollte. 

Es besteht keine Berrnlrssung, dem Bor in  seinen Wasserstoff- 
Terbindungen eine h 6 h e r e  Wertigkeit a1s Vierwertigkeit zuzuschreiben 
und z. B. & I t  wie eine ungeslttigte Substanz, etwa HaB:BI&, zu 
formulieren. Deon im BgHs ist dss Sor ersichtlich mit so vie1 
Wasserstoff vereinigt, wie es bindeu liann: BsH6 (noch mehr B,Hlo) 
zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur langsam, bei 100° zieinlich 
schnell unter Abspaltung yon freiem Wasserstoff. 

Die Hochstznhl der negativen (Wasseretoft-)Valenzen des Bors 
ist augenscheinlich vier. Allerdiugs laat sich die Zahl nicht so ein- 
wandfrei feststellen wie bei den rndren Nichtmetnllen. 1st doch im 
eintachsten bekannten Borwasserstoff, B1 I&, auf den sich diese Be- 
trachtungeu in  erster Linie stuizen miissen, jedes Boratom nur niit 
drei Valenzen an Wasserstoff, niit der vierten an das andre Boratorn 
gebunden. Jedoch folgt aus der Existenz der Hydride BoHe und 
B ~ H ~ O ,  daB ein Atom Bor durch drei Wasserstoffatome nicht voll- 
standig abgesattigt wird. &en im Molekul nur e i n  Atom Ror ent- 
haltenden Borwasserstoff, desseu Zusammensetzung die weinea Wasser- 
stofEwertigkeit eindeutig zeigen wiirde, kennt man bisher nicht. Weiter 
unten werden wir nu1 diese Tatsache niiher eingehen und dort auch 
die Miiglichkeit erortern, daB dieser einfachste Borwasserstoff bei 
Zimmertemperatur gar nicht existenzfiihig ist. 

In den Verbindungen mit elektronegativen Elementen, Sauer- 
stoff, Halogenen usw., ist das Bor dreiwertig: das hiichste Oxyd ist 
&Os; BCl3 nimmt kein Chlor weiter auf; aus Bor und iiberschiissigem 
Fluor entsteht BFa. 

In einzelnen Fiillen hr t  man geglaubt, auf Fiinfwertigkeit des 
Bors schlieBan zu sollen. Die kritiscte Durchsicht dieser Fiille zeigt 
aber, daI3 in  keinem einzigen die Funfwertigkeit einwandfrei bewiesen 
wurde. Die Konstitution von Substanzen wie HBF,, BCII, NOCI, 

zaeifelhaft, dafi man aus ihr keine Schliisse ziehen kann. DRS Gleicbe 
gilt fur die von Copaux')  ails B(OC3Hs)a und CtHs.ONa darge- 
stellte Verbindung B(OC&)3, CI Hs ONa, die der Autor NaB(OCoHs)r 
forrnulierte und als Beweis fur die Funfwertigkeit des Bors ansah. 
&(C,H~)(OCIH&, von F r a n k l a n d ¶ )  aus Zinkiithyl und BorsBure- 
athylester gewonnen uod fur ein Derivat des fiinlwertigen Bors er- 
lilart, entspricht, sofern es diese Konvtitution hat, dem Borwawerstoif 

3 Proc. Hoy. SOC. 88, 165 [l877]. 

HCI,, HCN, RCb, CsHg .CN, BCl3, CNCI, B(CHa)a, NHs U. a. ist $0 

__I__- 

I )  C. r. 147, 721 [ISSS]. 
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B2H6 und konnte vierwertiges Bor, enthalten. Ganz problematisch 
sind die mit fiinfwertigem Bor rechnenden Spekulationen Traverb '  I) 
iiher die Konstitution der DBorohydratea, welche sich BUS Wasser und 
dem sog. Magnesiumborid (Bt 03 + Mg, zur Reaktion erhitzt) bilden. 
Michae l i s  und Becke i3 )  lieBen Chlor auf B(C6Hs)Cls einwirken 
und bekamen u. a. ein Produkt, dem sie die Zusammensetzung 
B(C6 Hs)CI~ zuschrieben. Sie stitzten ibre Annahme lediglich auf 
Gewichtsanderungen, die ubrigens wenig befriedigend zu ihren Theorien 
pafiten, nicht lruf Analysen oder andre exakte Beweismittel. Es 
bleiben zwei Borverbindungen zu erwiihnen, die allerdings, wenn sie 
einheitlich wiiren, fiir die Ftinfwertigkeit des Bors sprechen warden 3; 
beider Einheitlichkeit ist aber zweifelhaft. Coun cler') will 111s 
Nebenprodukt bei der Darstellung von BClr aus Cblor und einem 
Gemisch von Bs 0 3  und Kohle gelegentlich BOClr bekommen haben. 
Spkter gelang ihm die Darstellung der Substanz nicbt wieder. Phy: 
eikalische Daten, aus denen man entnehmen konnte, ob es sich um 
eine definierte Verbindung handelte, Itihrte er nicht an. Moissan s, 
endlich veriiffentlichte eine vorliiulige Mitteilnng iiber ein BS S5, welches 
er aus Bls und Schwefel i n  CSs-L8sung erhalten hatte, jedoch nicht 
\-on einem starken (10-15Ol0) Jodgehalt befreien konnte. Die von 
ihrn versprochenen niiheren Angaben sind nicht erschienen. Alle diese 
nrmeintlicben Beweise fur die Existenz funfwertigen Bora hedurfen 
dringend der Nachpriifung. Vorliiufig mu6 man daran testhalten, daJ3 
Bor die negative (Wasserstoff-)HBchstwertigkeit vier und die positive 
(Sauerstoff-, Halogen-)Hochstwertigkeit drei besitzt. 

Es ist interessant, wie die Verschiedenheit der Wertigkeit die 
BesGndigkeit der Halogeasubstitutionsprodukte dea BSHs beeinfluat. 
Aus dem verhUtaismiiDig hdtbaren BI & entsteht durch den Eintritt 
des negativen Broms das zersetzlichere Ba H5 Br, dee stiirker negativen 
Chlors das noch unbestiindigere I.& H5 C1. Die hiiheren Halogensub- 
stitutionsprodukte, wie &HIXI, &&XS usw. (x - Chlor oder Brom), 
zerhllen noch leichter; sie verwandeln sich einerseits iiber BaHrX in  
BtH6, nndrerseits in BXS. So wird verstiindlicb, da13 man auch dann 
iiberwiegend BCls bezw. BBrS bekommt, wenn man wenig Chlor oder 
Brom rnit einem grolen OberschuI.3 von &He reagieren liilt. Ent- 

I )  J. of the Indinn Institute of Science, Februar 1914. 

8) Falls man niimlich nicht mit W. Biltz (vergl. Z. a Ch. 89, 163 
[1914]) geneigt ist, auch 80 einfach zusammengeeetete Stoffe ale Koordins- 
tionsverbindungen zu denten. 

1) B. 13, 5s [ISSO]. 

4) J. pr. [2] 18, 399 [1878]. 5) C. r. 115, 271 [lS92]. 
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eprechendes zeigte sich bei den kiirzlich beschriebenen ') Hypoboraten : 
die freie Siiure HOBH3 zersetzte sich sofort; die Alkalisalze, z. B. 
KOBHa, wareu baltbar. I n  ihnen verminderte das positive Metal1 
die negative Wirkung des Sauerstoffs. 

Warum ist es bisher nicht gelungen, ded Borwasserstoff mit einem 
Borrrtom i m  Molekul zu erhalten? An Verauchen dazu haben wir es 
nicht fehlen lassen. Dieser Borwasserstoff wiire besonders leicht zu 
fassen, weil er  die eiozige bei der Temperatur der fliissigen Luft 
merklich fluchtige Borverbindung sein muI3. Trotzdem fanden wir 
ihn bei keiner der vielen von uns gepruften Reaktionen. Es mag 
sein, daI3 bis jetzt der richtige Weg zu seiner Darstelluug verfehlt 
wurde. Pfoglicherweise ist aber - menigetens bei Zimmertemperatur 
- eine Verbindung von einem Atom Bor mit Wosserstolf iiberhaupt 
nicht existenzfiihig. Vielleicht reicht die negative Wertiglteit des Bors 
zur Bildung eines Hydrids B& uicht aus, wiihrend andrerseits auch 
B& nicht bestiindig ist, sondern sich sogleich zu &He polymerisiert. 
Alkylabkommlinge des BHa, B(CH3)3 und B(GH&, sind seit langem 
bekannta). Aus ibrer Existenz folgerte man, daB der einfachste Bor- 
wasserstoff die Formel BH3 haben miisse. Aber es existiert su'cb 
ein C(CCH5): und doch kein CH,! Triphenylmethyl und die Bor- 
alkyle gleichen sich in ihrem ungesiittigten Charakter: alle drei oxy- 
diereo sich sofort an der Luft. Z. B. verwaodelt qich B(GH5)s dabei 
i n  B(C2 Hs)(OC,Hs),; durch den Eintritt des negative0 Sauerstoffs 
wird das Molekul stabil. Bemerkenswerterweise fand F r a n  k l a n d  3, 

fur die Dichte des Boriithyldampfs, die bei hoherer Temperatur (149O) 
auf die Formel B(GH& stimmte (gef. 48.9, ber. 48.6), bei tieferen 
Temperaturen erheblich zu hohe Werte (bei 1320 51.8, bei 101.6O 
54.0). Vielleicht polymerisiert sich B(C, H5)3 bei niedrigerer Tem- 
perrrtur. zu B, (GH&, dem h y l d e r i v a t  des €3, & '). 

Wenn sich die Wasserstoffverbindungen des Bors ganz anders 
verhalten, als man es voraussah und als man es bei den Hydriden 
der andren Nichtmetalle gewohnt war, so hat man die Ursache offen- 
bar i n  den eigentiimlichen Wertigkeitsverhiiltnissen des Bore zu suchen. 
Diese bedingen die beispiellose Labilitiit der Borwasserstoffe. DaB 
die Wasserstofl-HBchstwertigkeit die Sauerstoff-Halogen-HBchatwertig- 
keit ubertrifft, ist ein bei keinem andren Element wiederkehrender 

1) 111, 535. 
:) 1. c. S. 136. 
') Beim Bormethyl machte P rnnklnnd  nur eine Dichtebestimmung, die 

Man solltc 

?) F r a n k l m d ,  -1. 124, 129 [lSG3]. 

den der einfachen Formel B (CH& entsprechtsndeu Wcrt ergab. 
hier erst reclit Polpmerisatiou erwarten. 



3149. 

Fall. Beim Bor versaplt aueh die Bodl i indar-  Abeggsche, noch 
jilngst voo J. J. Thornson') gestiitzte Regel, nacb welcher die, Summe 
der positiven und der negatiren Hiichstwertigkeit. einee Elements. acbt 
sein soll. 

448. H. Beoker und A. Blstrayoki: bber U e  a-YUI&m&to- 
dlp~engl-eeBigs&ure odbr Thio-bensffetLure. 

(Eingegaogeo am 13. November 1914.) 

Kernkonde.nsationen aromatischer Senfdle sind, soweit .uns be- 
kannt, bisber nicht .beschrieben worden. In deer Absicbt, eine, solcbs 
auszuftihren, haben wir die Einwirkung von Benzilsiiure, deren allro- 
holiscbes Hydroxyl sehr beweglicb iat, auf Pbenylsenf61 und die drei 
Tolylsenfole. untersucht. Von vornberein war damit zu rechnen, daI3 
die Benzilsiiure, statt eine Kernkondensation einzugehen, sieh dle Al- 
kobo1 einfach an die Seitenkette der SenfZile addieren konnte. Abrr 
andrerseita lagern sich grade die I re ien aromatischen Alkohole (unter 
den biaher studieaten Bedingungen) nicht an Sediile an'), sondrm 
n u r  ihre Natriumverbindungen 3, so daO eine Koodensationereaktiom 
der Benzilsiiure doch sebr wobl moglich schien. 

Der Versucb, in kalter, eisessig-schwefelsaurer Losung angestellt, 
ergab ein Additionsprodukt der Komponenten, das sich jedoch zu 
unserer Uberraschung nicht als Analogon des gewohnlichen Phenyl- 
thiourethans (Bus Phenylseofol und Athplalkobol),erwies. Fur l e t t  
teres sind bekanntlich zwei Forlneln aufgestellt worden 9: 

CS H, . NH. c(0C.1 Hb): S und CS Hs. N : C ( 0  G Hs) .SH. 
Beide stellen 0-Ester YOU Thiokohleosilure-Derivaten vor. Bri 

dem Additionsprodukt aus Benzilsiiure und Phenylsenfol ist dagegen 
der Rest der Siiure an den Scbwefel  des Senfals gebunden, da es 
beim Kocben mit einprozentiger Kalilauge glatt i n  Thio-benzi is i iure ,  
(C6H& C@H) .COOH, A n i  l in und K o h l  en d io x J d zerfiillt, ent- 
eprechend der Formel (1): C6Hs.NH.CO.S[C(C6H&.COOHJ = N- 
Pheo yl-8- benehydryl-tbiocarbamat-a-carbonskure. 

1) Philos. Magazine [6] 27, 757 [1914]. 
*) Orndortf und Richmond, Am. 82, 472 [1899]. 
3) Roshdestwenski, C. 1910, I, 910. 
*) A. W. Hotmann,  B. 2, 120 [1869]. - C. Liebermann, A. 207, 

206 
142 [1881]. 
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