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Oberhalb des Hahns A befand sich ein als kinstliche Atmosphiare wir-
kender, mit einem 80 cm langen Quecksilbormanometer verbundemer 1 -
Kolben, in welchem durch Saugen mit der Wasserstrahl-Luftpumpe und durch
Einlassen von Luft schnell verschiedene Drucke hergestellt werden
konnten. Bei B schloB sich die Apparatur an, in der das fir die A%
Messungen bestimmte Borbromid durch Destillation im Hoch-
vakuum gereinigt worden war. Das Manometer C wurde bis
zur halben Héhe mit reinem, durch Erhitzen im Vakuum gas-
frei gemachtem Quecksilber gefillt. Wir destillierten einige
Zehntel cem BBr; in das Kiigelchen D hinein, kihlten dieses E
mit fliissiger Luft und schmolzen die Capillare E ab, die Capil-
lare £ zu, Habn A blieb hierbei geschlossen. Die Quecksiiber-
menisken in C standen danach gleich hoch, weil in beiden Schen- ¢
keln von C vollstindiges Vakuum herrschte. Der ganze Apparat
wurde nun bis @ber die abgeschmolzene Capillare E, jedoch D
ausschlieBlich des Hahns A4 in ein Fliissigkeitsbad gesenkt. Das sich in D
erwirmende BBr; brachte durch seinen Dampidruck das Quecksilber im linken
Schenkel von C'zum Fallen. Sobald bel Konstanthaltung der Temperatur
das Quecksilber in C zur Ruhe gekommen war, regelten wir den Druck in
dem mit 4 verbundenen Kolben so, daB das Quecksilber in beiden Schenkeln
von C wieder genau gleich hoch stand, und lasen ihn an dem mit dem Kolben
verbundenen groBen Manometer ab. Dieser Druck war gleich der Tension
des BBry bei der Badtemperatur!). Das Manometer C diente also nur als
Nullinstrument. Das mit einem Rihrer versehene Bad enthielt Wasser. Wir
erhohten die Temperatur durch Zugeben von Schwefelsiure, erniedrigten sie
durch Einwerfen von Eisstiickchen.

442, Alfred Stock, Brnst Kuf und Otto Pries8:
Borwasserstoffe. V.?) Die Hinwirkung von Chlor und Brom
auf B;H; und B, H,.. Die Wertigkeit des Bors.

[Aus ‘dein Anorganisch-chemischen Institut der Techn. Hochschule Breslau.]
(Eingegangen am 11. November 1914.)

Ein unerwartetes Ergebnis upsrer bisherigen Untersuchungen
iiber die Borwasserstoife war es, daB die Formeln der letzteren mit
der Dreiwertigkeit des Bors npicht in Einklang zu bringen sind. In
seinen sonstigen genau bekanaten Verbindungen zeigt das Bor die

1) Bei hohercn Temperaturen ist die Tension des Quecksilbers in C nicht
zu vernachlassigen.

Y 1. B. 45,3539 [1912]; 1I. B.486, 1959 [1913]; III. B. 46, 3353 [1913];
IV. B. 47, 810 [1914]. Wir zitieren diese vier Veriffentlichungen kurz als
I, H, III, IV.
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Hochstwertigkeit drei. Die vereinzelten, zum SchluB ausfiihrlicher zu
besprechenden Fille, in welchen man die Mdglichkeit der Fiinfwertig-
keit erwogen hat, betreffen durchweg Substanzen, deren Einheitlich-
keit oder Konstitution nicht sicher erwiesen ist.

In den von uns dargestellten beiden einfachsten Borwasserstoffen
B:Hg und B(H;o muB das Bor, sofern man nicht die Einwertigkeit
des Wasserstoffs aufgeben will, als mindestens vierwertig angeseben
werden.

Fir die Aufklirung der Wertigkeit des Bors schien das Studium
des unmittelbaren Ubergangs der Wasserstoff- in die Halogenverbin-
dungen, also der Einwirkung von Halogenen auf die Borwasserstoffe,
und zwar in erster Linie auf den einfachsten von diesen, das B:Hs,
besonders geeignet. Wihrend die unmittelbare Uberliibrung von ByHs
in Oxyd nicht moglich zu sein scheint, reagieres Chlor und Brom
mit B;Hs, und andren Borwasserstoffen auch, ziemlich glatt. In der
Tat gaben die folgenden Untersuchungen iiber die Reaktion von Chlor
und Brom mit B;H; ein ziemlich klares Bild der interessanten Valenz-
verhiltnisse.

Vorausgeschickt seien einige bei dieser Gelegenheit gemachte neue

Beobachtungen iber Darstellung und Eigenschaften von
Borwasserstolfen.

Anderung an der Apparatur zur Zersetzung des sMagnesium-
boridse durch Siure?). Der Kihler (I, 3550; Fig. 1, F), war an den die
Salzsiure aufnehmenden 5-1-Rundkolben nicht mehr angeschmolzen, sondern
in einem am Kolben angebrachten Tubus mittels Gummistopfens eingesetzt.
Die verbranchte Salzsiure lie sich jetzt darch den Tabus hindurch abhebern
und durch frische ersetzen, ohne daB der Apparat auseivandergenommen uud
der Transportstift (E) neu justiert werden muBte.

Verarbeitung des Rohgases. Frither kiiblten wir das aus
»Boride und Saure entwickelte und getrocknete Robgas gleich mit
flissiger Luft und fraktionierten das Kondensat zur Isolierung des
reinen B;Ho, unsres Ausgangsmaterials fiir die weiteren Versuche.
Wir fanden neuerdings, dafl sich die Ausbeuten an B,H,o wesentlich
verbessern lassen, wenn man aus dem Rohgas durch Abkiihlung in einem
gerdumigen auf—80°(Kohlendioxyd-Aceton) gebaltenen U-Robr zuniichst
die weniger fliichtigen Bestandteile entfernt und das Restgas mit fliissiger
Luft kithlt. Das zweite Kondensat enthilt dann nur eine verhiltnis-
miBig kleine Menge der schwerflichtigen, bei der weiteren Frak-
tionierung B,H,, zuriickhaltenden Bor- und Siliciumwasserstoife und
gibt daher beim Destillieren nach den friiheren Vorschriften?) besonders

1) Vergl. I, 3549, II, 1960, 1V, 811. 3) 1V, 811 und 815.
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gute Ausbeuten an reinem B.H;,. Wir bekamen jetzt aus 100 g
»Boride etwa 95 ccm?) B,H,,, fast doppelt soviel wie bei unsren
iltesten Versuchen.

Im ersten, bei — 80° entstandenen Xondensat bleibt nur
wenig B(Hi. Aus 500 mg eines solchen, beim Zersetzen von 300 g
»Borid« gewonnenen Kondensats lieBen sich durch fraktionierte De-
stillation bloB 18 ccm B,H,o (fast rein; Si-Gehalt: 0.5 mg) isolieren.
Der Riickstand war bei Zimmertemperatur eine schwach gelbe be-
wegliche Flissigkeit und enthielt 21 mg Si in Form von Silicium-
wasserstoff. Er diirfte iiberwiegend aus dem Borwasserstoff bestanden
haben, dem wir unter Vorbehalt die Formel BsHis zuschrieben?).
Die groBe Empfindlichkeit dieses Hydrids gegeniiber dem Hahnfett
erschwerte uns die Untersuchung friiher auBerordentlich. Mit dep in-
zwischen konstruierten, fettlosen Glasventilen®) hoffen wir spiter hier
bessere Ergebnisse zu erzielen. Die Diémpfe des erwihnten Rick-
stands gaben mit Natronlauge eine Losuug, welche augenscheinlich
das Hypoborat NaOBH;*) enthielt, deun sie reduzierte Permanganat-
l6sung, entwickelte beim Ansiuern Wasserstoff und lieferte mit Nickel-
lésung den charakteristischen schwarzen Niederschlag. Im Riickstand
befand sich ferner u. a. auch BjoHit®). Um diesen festen Bor-
wasserstoff ist die friher angegebene (I, 3553) Zahl der »Rohgas«-
Bestandteile zu vermehren. Er li8t sich in ziemlich reiner Form aus
dem Rohgas abscheiden, wenn man dieses noch vor der Abkiihlung
mit Kohlendioxyd-Aceton und fliissiger Luft in flissigem Ammoniak
auf etwa —40° bringt. Die weiflen Krystalle des ByoHis 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. 99.5° zu reinigen. Ausbeute: ca. 20 mg beim Zersetzen von
100 g »Borid¢«. B His krystallisiert aus Schwefelkohlenstoff in langen
gefiederten Nadeln.

Bei der Darstellung des B;He aus BiHio erwies sich (vergl. III,
3356 Abbildung) die Anbringung einer vom U-Rohr U; unmittelbar
zur Pumpe fihrenden Zweigleitung”) als vorteilhaft, weil die Fraktio-
pierung des Rohkondensats und die Darstellung des reinen B¢H,o dann

1) Auch in dieser Mitteilung sind alle Gasvolumina, wenn nicht ausdriick-
lich andres bemerkt wird, auf 0° und 760 mm reduziert. Druckangaben wer-
den in mm Quecksilber von Zimmertemperatur gemacht.

9 I, 3565. 3) Vergl. die erste unserer drei heutigen Mitteilungen.

9 1v, 821. %) Vergl. 111, 3359. 6) Nach III, 3359.

") Sie muB dicht an U; einen Hahn tragen.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIL 203
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nicht mehr durch die verschiedenen capillaren Verengungen (B, D, F,
H) und Hihne verzogert wurden. Wiabhrend wir friiher beim Ab-
pumpen des reinen B;Hs aus dem durch Erhitzen von B(Hio ge-
wonnenen, mit fliissiger Luft kondensierten Borwasserstoffgemisch ein
Schwefelkohlenstoff-Kiihlbad (—112°) anwendeten'), bevorzugten wir
neuerdings ein Alkoholbad von — 125° bis —115° Ein solches Bad
1aBt sich leicht herstellen, indem man flissige Luft unter kriftigem
Umriihren in etwa 500 ccm Alkohol eintriigt, bis dieser zahfliissig und
teilweise starr wird; es halt im DewargefaBl die angegebene Tempe-
ratur einige Stunden lang.

Die Untersuchung des beim Erwiirmen von B,Hio neben B;Hs
entstehenden, schwerer fliichtigen, aufangs farblosen, fliissigen, allmih-
lich gelb und fest werdenden Produkts®) scheiterte bisher an der Zer-
setzung des letzteren durch das Hahnfett; auch hier versprechen wir
uns von der Benutzung der fettlosen Ventile besseren Erfolg.

Zur Kenntnis des B;Hs. Neve Dichtebestimmung it
einer groferen Substanzmenge : 93.2 ccm B3 Hg-Gas von 0° und 435 mm
Druck wogen (in einem kleinen Rbhrchen kondensiert) 67.0 mg. Ge-
wicht eines ccm bei 0° 760 mm: 1.259 mg, Dichte: 13.97 (Theorie:
13.91), Molekulargewicht: 28.17 (Theorie: 28.05).

B;Hs krystallisiert bei langsamer Abkiihlung seines Dampfes
in Nadeln; beim schnellen Abkiihlen in fliissiger Luft erstarrt es
undeutlich krystallinisch und zwar immer undurchsichtig. Die
Zersetzlichkeit von reinem By;Hg ist bei Zimmertemperatur klein: in
10 cecm, die zwei Monate iiber Quecksilber aufbewahrt waren, fanden
wir beim Fraktionieren nur 0.5 ccn Wasserstoff, der teilweise noch
durch Spuren Feuchtigkeit entstanden sein diirfte.

B:H; reagiert bei gewohnlicher Temperatur mit trocknem
Sauverstoff und mit trockoner Luft auch im Lauf von Tagen nicht
merklich. Mit nicht ganz wasserfreien Gasen, z. B. mit atmo-
spharischer Luft bildet es sofort Nebel von Borsiure®). Merkwiirdiger-
weise entziindet es sich, wenn es in fliissiger Form plétziich mit
Luft in Beriithrung kommt, wie wir einige Male beobachteten, als Ge-
fifle sprangen, welche auf —120° abgekiibltes B; Hs enthielten.

Schwefelwasserstoffgas wirkt auf B;Hs auch bei stunden-
langem Erwirmen auf 100° nicht ein.

1 11, 1966. 3) Vergl. 1II, 3357.
% Darum glaabten wir frither (lII, 3354), ByHs werde durch Luft
oxydiert.
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Versuche diber die Einwirkung von Chlor und Brom auf
BsHs und B, Hi..

a) Ubersicht.

griindlich wurde von uns bisher nur die Einwirkung von Chlor
und Brom auf den einfachsten bekannten Borwasserstoff B; Hs studiert,
weil hier am ehesten Aufkliruog iber die Wertigkeit des Bors er-
wartet werden konnte. Eioige Versuche iiber die Reaktion der Ha-
logene mit By, Hy, dienten lediglich zur vorldufigen Orientierung.

Der feste Borwasserstolf BjoH;s wird von Chlor und Brom nur
allmahlich angegriffen, und zwar unter Ersetzung von Wasserstoff
durch Halogen, nicht unter Anlagerung des letzteren; BjoHi¢ er-
weist sich dabei also als gesidttigt. In iiberschiissigem Brom lost
sich BjoHis zundchst unverindert anf. Im Lauf der Zeit bildet sich
ein Gemisch verschiedener Bromsubstitutionsprodukte, aus dem durch
fraktionierte Krystallisation aus Benzol-Petroldther-Lésung augeoschein-
lich einheitliche Stoffe zu gewinnen sind. Als wir B;o Hix mit'einem
groBen UberschuB von Brom sechs Monate bei Zimmertemperatur
stehen lielen und das freie Brom dann verdampften, lag die Brutto-
zusammensetzung des Riickstands zwischen den Formeln B;oHisBr,
und B]oHuBl‘n.

B;H; reagiert mit Chlor bei gewshnlicher Temperatur unter Ex-
plosion, wobei sich u. a. auch Produkte bilden, wie sie beim Erhitzen
von B,Hs entstehen. Durch Temperaturerniedrigung 1aBt sich die
Reaktion hemmen. Brom wirkt auf B,Hes bei Zimmertemperatur,
auch im Licht, sehr langsam, bei 100° in einigen Stunden vollstin-
dig ein. )

Beide Halogene substituieren Wasserstoif: bei allen in wech-
selnden Mengenverhiltnissen ausgefiihrten Versuchen fanden wir die
Hillfte des an der Reaktion beteiligten Halogens als Halogen-
wasserstoff vor. Die Einwirkung der fiir die Substitution aller
Wasserstoffatome berechneten oder einer grofleren Menge Chlor und
Brom auf BsH; filbrte quantitativ zu den bekannten Trihalogeniden
BCL und BBrs, nicht etwa zu sbimolekularen«’) Verbindungen BsCls
und B;Brs. Diese Tatsache legte die Fragen nahe: Wie erfolgt der
Ubergang von By H; in BCl; bezw. BBrs? Welches sind die Zwischen-
produkte? Wie vollzieht sich die Einwirkung einer fiir die vollstandige
Halogenierung nicht ausreichenden Menge Halogen auf ByHs?
Entstehen dabei sbimolekulares Substitutionsprodukte, By Hs X, BaH X,

) Der Kiirze halber nennen wir hier die Verbindungen mit swei Atomen
Bor im Molekiil sbimolekulare, diejenigen mit einem Atom Bor »monomo-
lekular«,

203°



usw, (X = Chlor oder Brom), oder smonomolekulares, BH,X, BHX,?
Die Antwort suchten wir, indem wir wenig Halogen auf iiberschiissiges
BsH; einwirken lieflen, das hierbei stets entstehende Gemisch von
Reaktionsprodukten durch fraktionierte Destillation im Hochvakuum
bei moglichst tiefer Temperatur zerlegten und die Fraktionen durch
Analyse, Bestimmungen des Molekulargewichts, der Tensionen und
Schmelzpunkte und durch Messung des mit Wasser entwickelten
Wasserstoffs charakterisierten. Samtliche Halogen-Substitutionspro-
dukte des B;Hs reagierten, wie sich ergab, mit Wasser unter Ent-
stehung von Borsiure, Wasserstoff und Halogenwasserstoff nach den
allgemeinen Gleichungen:

B:;Hx Xs—x—l— 3H;0 =B, 0_3 -+ (6—.\) HX +2xH oder

9BHy Xy + 3H,0 = B, 0s + (6—2y) HX + 4y H;
es wurde dabei doppelt so viel Wasserstoff frei, wie in dem unter-
suchten Produkt enthalten war, gleichgiiltig, ob es sich um »monoe-
oder sbimolekulare« Verbindungen handelte.

Zu deu ersten derartigen Versuchen benutzten wir Chlor. Die
Ergebnisse waren merkwiirdig und zunichst schwer verstindiich. Als
wir nur ein Drittel der von der Gleichung:

B:Hs +3Cl; = 2BCls + 6HCL

verlangten Chlormenge anwendeten, war BCls das iiberwiegende Chlo-
rierungsprodukt. Das meiste B;Hs entzog sich der Chlorierung ganz
und wurde unverindert wieder gewonnen. Beim fraktionierten De-
stillieren fanden wir, daBl spiitere Fraktionen héhere Tension zeigten
als vorhergehende. Dies war nur durch eine nachtriigliche Zer-
setzung oder Umlagerung der Fraktionen unter Bildung fliichtigerer
Substanzen zu erklaren. Offenbar verinderten sich die verschiedenen
Chlorsubstitutionsprodukte des Bs;Hs noch viel leichter, als es die in
dieser Hinsicht schon so auffallenden Borwasserstofie tun. Es gliickte
uns fiirs erste nicht, die sich hier abspielenden Vorgénge vollig aul-
zuklaren. Dies gelang erst durch das Studium der Reaktion zwischen
Brom und B;H;. Hier waren die Schwierigkeiten geringer. Erstens
entstanden bei der Einwirkung von wenig Brom auf viel B;Hs die
teilbromierten Produkte in groflerer Menge, weil sich B;He und
Bromdampf volistindig mischen und durch mehrstiindiges Erwirmen
auf 100° allmihlich zur Reaktion bringen lieBen, wihrend dies bei
Chlor und B;H; wegen ihrer sofortigen heftigen Einwirkung aufein-
ander nicht mdglich war. Ferner zeigten sich die Bromsubstitutions-
produkte des B;H; etwas bestindiger als die Chlorsubstitutionspro-
dukte, offenbar eine Folge des weniger elektronegativen Charakters des
Broms. Schlieflich erleichterte auch die kleinere Fliichtigkeit der
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Brom verbindungen die fraktionierte Destillation. Andrerseits bestand
ein, allerdiogs nicht zu schwer wiegender, Nachteil der Versuche mit
Brom darin, daB das iiberschiissige B:Hs bei der hoheren Reaktions-
temperatur selbst zum kieinen Teil zerfiel und daB durch seine Zer-
setzungsprodukte und durch deren Bromderivate das Bild des Reak-
tionsverlaufs ein wenig verwaschen wurde.

Die iiberwiegenden Produkte der Teilbromierung des B; He waren
picht, wie man erwarten sollte, mittelbromierte Verbindungen,
z. B. B H,Br; oder BHBry usw., sondern einerseits B; H; Br, andrer-
seits BBry, also die iuBersten Glieder in der Reihe der mdglichen
Bromderivate des B;H;. Mittelbromierte Substanzen 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 Versuchen mit Chlor die beim Destillieren auf-
gefangenen Fraktionen ibre Tensionen #nderten, sobald sie einige Zeit
aufbewahrt wurden. Ja, die erwiahnte Verschiebung des Bromgehalts
machte noch nicht Halt bei der Verbindung B; H; Br, sondern ging
80 weit, daB sich aus den teilbromierten Derivaten des BsHg, auch
aus B; HsBr, beim Aufheben B;Hs selbst zuriickbildete.

Abspaltung von Bromwasserstoff aus den Bromsubstitu-
tionsderivaten des B; Hy wurde niemals beobachtet. Die auftretenden
Verbindungen muBten also durchweg die Formeln ByH, Brs—x bezw.
BH,Br;_: haben. In reiner Form lief sich nur das erwihnte Mono-
bromid Bs HsBr isolieren. Es ist ein Gas, dessen Dichte der Formel
entspricht. Mit Wasser zersetzt es sich augenblicklich nach der
Gleichung:

BaHth+3HgO=B:O:+HB!’+5H’.
Mit Laugen reagiert es dhnlich wie ByH; unter Bildung von Hypo-
borat.

Die Aufklirung der Reaktion zwischen Brom und BsHs brachte
uns zugleich das Verstindnis fiir die bei der Chlorierung des B, Hs
beobachteten Erscheinungen. Hier wie dort spielten sich die gleichen
Vorginge ab: die zunéchst entstehenden mittelhalogenierten Stoffe
lagerten sich in die chlorirmsten und chlorreichsten Verbindungen
um. Nur waren die teilchlorierten Derivate des BsHs noch weit
unbestindiger als die Bromprodukte. Auch aus den Chlorverbin-
dungen bildete sich ByHs selbst zurtick.

Das dem B H;Br entsprechende BsHsCl scheint ein selbstent-
zlindliches, schnell zerfallendes Gas zu sein. Auf seine Isolierung
mubBten wir verzichten, wie auf so manche andren vielversprechenden
Versuche auch, weil das Ausgangsmaterial, der Borwasserstoff, nur
8o schwierig und in schlechter Ausbeute darzustellen ist.
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b) Spezieller Teil

Chlorierung von BioHj.. BioHi reagierte mit Chlor bei
Zimmertemperatur kaum. 11.1 mg BioHi« verminderten nach ein-
stindigem Uberleiten von Chlor infolge ‘der Flichtigkeit des Hydrids
ibr Gewicht um 0.4 mg; Bildung von Chlorwasserstoff war nicht zu
bemerken. Auch bei 100° erfolgte die Aufnahme von Chlor nur
langsam.

Bromierung von BjoHi. Nach dem Eindampfen einer mit
iiberschiissigem Brom versetzten Schwefelkohlenstofflssung von ByoHi,
bestand der Riickstand groBenteils aus unverindertem B,oHi.. Wir
losten ferner 8.2 mg ByoHys in einem groBen UberschuB Brom auf,
verjagten das Brom und den entstandenen Bromwasserstoff sofort
durch einen trocknen Luftstrom und bekamen einen farblosen, 13.4 mg
wiegenden Riickstand, der ebenfalls noch unangegriffenes BioHi: ent-
hielt. Da BioH:i: also nicht sofort Halogen addiert, hat es augen-
scheinlich nicht den Charakter einer ungesittigten Verbindung.

Bei lingerer Einwirkung des Broms wurde mehr davon aufge-
nommen. Aus 26.0 mg BioHi: entstanden nach 12-stiindiger Behand-
lung mit iiberschiissigem Brom bei Zimmertemperatur 58.8 mg Riick-
stand, der noch BjoHi-artig roch und bei 1159 158°/200° schmolz?).
Erneute 48-stiindige Behandlung mit Brom bewirkte nur noch eine
Gewichtszunahme von 6.7 mg (auf die urspriinglichen 26.0 mg berechnet).
Das bromierte Produkt schmolz jetzt bei 140°%170°210° und roch
nicht mehr nach B;o His, sondern bromoform-ihnlich. Nach der Ge-
wichtszunahme warea durchschnittlich 2 bis 3 Atome Brom is ein
Molekil BjoHi, eingetreten. Auch bei viel Jangerer Bromierung blieb
der Erfolg etwa der gleiche. Wir lieBen eine Losung von 0.16 g
BioHit in 10 cem Brom im evakuierten EinschluBirobr sechs Monate
steben, verdampfiten dann das iiberschiissige Brom und den Brom-
wasserstoff im Vakuum, nahmen den Riickstand in Benzol avf, worin
er sich beinahe ganz léste, schiittelten die Losung mit Quecksilber
und Phosphorpentoxyd, filtrierten sie und brachten sie zur Trockne.
Es binterblieben 0.41 g einer weiBen krystallinischen Substanz, die
bei 140°/172%200° schmolz, also fast genau wie das vorher durch
nur 60-stindige Einwirkung von Brom erhaltene Produkt. Wegen
der geringen Menge der Substanz versuchten wir nicht, aus ibr ein-
beitliche Stoffe zu isolieren, sondern beschriinkten uns auf eine Brutto-
Analyse (B, Br, H) und -Molekulargewichtsbestimmung (kryoskopisch
in Benzollésung). Wir fanden die Bruttoformel BioHn .y Brs.s und das
Bruttomolekulargewicht 348, Die Formel stand im Eioklang mit der

) Die drei Zahlen sind die Temperaturen ues ersten Feuchtwerdens, des
Zusammensinterns und des vollstindigen Schmelzens (vergl. B. 42, 2086 [1909]).
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beim Bromieren des B,oHi:. beobachteten Gewichtsvermehrung; das
Molekulargewicht bewies, daf sich die Bromprodukte noch von dem
unverdoderten, nicht polymerisierten Molekiil BioHiq ableiteten. Fiir
die Bruttoformel BjoHii.7Brys berechnete sich das Molekulargewicht
zu 308. Die Differenz zwischen diesem theoretischen ued dem
experimentell gefundenen Wert erklirte sich hinlinglich durch die
Empfindlichkeit des Bromprodukts und seiner Benzolldsung gegeniiber
feuchter Luft.

Offenbar bestand die Einwirkung des Broms auf ByoH;. darin,
dafl nach einander einige Wasserstoffatome durch Halogen ersetzt
wurden. Je bromreicher die Substanzen waren, um so hher schmolzen
sie und um so0 schwerer losten sie sich in Schwefelkohlenstoff, Benzol
und Petrolither. Beim fraktionierten Fillen der Benzolldsung des
oben beschriebenen Bromierungsprodukts mit Petrolither erhielten wir
in kleiner Menge ziemlich scharf bei 155° schmelzende Krystalle.
Ahplich behandelt, lieferte ein aus Brom und BjoHj, bei 100° dar-
gestelltes Substanzgemisch Krystalle vom Schmp. 193/197°. Un-
zweifelbaft kdnnte man mit mehr Ausgangsmaterial hier eine Reihe
neuer bromierter Borverbindungen gewionen. DaB diese in ihrer
Konpstitution dem BioHis noch nahestehen, wurde auch durch ibhr
Verhalten beim Erhitzen wahrscheinlich gemacht: genau wie BioHis?)
schmolzen sie alle zunachst upzersetzt, farbten sich oberhalb 220°
unter Gasentwicklung braun und erstarrten gegen 280° wieder. Wasser
griff sie langsam an. In Natronlauge l5sten sie sich leicht, Die
gelbliche Losung reduzierte stark . Permanganat, lieferte mit Silber-
losung einen schwarzen Niederschlag und beim Ansduern sofort ein
nach ByH,, riechendes Gas. Auch die saure Losung reduzierte noch
kriftig Permanganat; bei lingerem Erbitzen entwickelte sie Gase von
neuartigem, ekelhaftem Geruch. Die Lésungen enthielten offenbar
unbekannte Borverbindungen. Sie waren frei von dem Hypoborat
NaOBHj, da sie mit Nickellosung nicht die charakteristische schwarze
Fillung gaben.

Bemerkenswert ist, daB auch hier wieder B.H;o auftrat. Wir
wiesen bereits friiher auf die Moglichkeit hin, daB die Bildung des
B.Hio bei der Behandlung des »Magnesiumborids¢ mit Sauren nicht
aul die Zersetzung von biniren Verbindungen des Magnesiums und
des Bors, sondern auf die Anwesenheit sauerstoffhaltiger komplizierterer
Substanzen zuriickzufithren ist?),

1) Vergl. III, 3361.

) In dicser- Ansicht bestirkte uns die Beobachtung, daB »Magnesium-
boride beim Behandeln mit Laugen ohne Wasserstoffentwicklung Losungen
liefert, welche Permanganat stark reduzieren und beim Ansiuern By H,o-haltiges
Gas entwickeln.
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Bromierung von B;Hg?). ByHe und Brom reagierten bei
Zimmertemperatur sehr langsam mit einander. Beim Einleiten von
B:Hs in fliissiges Brom bildete sich nur spurenweise Bromwasserstoff.
Nachdem wir 9.7 cem B; He diber viel Brom im Vakuum mittels
flissiger Luft kondensiert und die beiden Stoffe einige Zeit bei ge-
wohnlicher Temperatur in Beriihrang gelassen hatten, bekamen wir
bei der fraktionierten Destillation 8.4 ccm unverindertes B;Hs
zuriick. Als wir 50 ccm BsHe und 0.7 g Brom, d. i, etwa /s der
fiir die vollstindige Bromierung berechneten Menge, in einem 300 ccm
fassenden Rohr 48 Stunden auf einander einwirken lieBen, war die
dunkle Farbe des Bromdampfes noch nicht merklich abgeblaBt. Licht
beeinfluite die Reaktion kaum: wir bestrabiten 17.1 ccm BsHs + 0.5 g
Brom 6 Stunden aus einigen c¢m Entfernung mit der Quecksilber-
Bogenlampe und bekamen 16.0 ccm unangegriffenes By Hg zuriick. Bei
100° verlief die Einwirkung dagegen, auch im Dunkeln, ziemlich
schuoell: ein Gemisch von Bromdampf mit iiberschiissigem B;Hs ent-
farbte sich in wenigen Stunden vollkommea.

Bei drei quantitativ durchgefihrten Versuchen verwendeten
wir durchweg iiberschiissiges B;H;. Wir iibergehen hier den ersten
Versuch, bei dem wir Erfahrungen fiir die folgenden sammelten, zumal
er mit diesen in allen Ergebnissen tibereinstimmte. Den zweiten und
den damit in engem Zusammenhang stehenden dritten Versuch be-
schreiben wir ausfihrlich, weil sich nur dadurch die kritische Be-
wertung unserer Folgerungen ermiglichen 148t und weil wir an diesem
Beispiel Arbeitsweisen schildern wollen, die wir voraussichtlich noch
oft zu benutzen haben werden. Spater kdnnen wir uns dann auf die
heutige Beschreibung beziehen.

Die Abbildang (Figur 1) zeigt etwas schematisiert die von uns benutate
Apparatur. Auf der rechten Seite schloB sich eine zum Auffangen der
abgepumpten Gase eingerichtete Topler-Pumpe an. Die Art der einzelnen
Teile ist der Zeichnung zu entnehmen. Sie waren, von zwei Schliffen (e und
8) abgesehen, simtlich mit einander verschmolzen. 1 bis 9 waren gewihaliche
Hihne. Zum Fetten benutzten wir bei allen Versuchen mit Brom und Chlor
ein Lanolin-Wachs-Gemisch (7:1), welches auf dem Wasserbad einige Stunden
mit Chlor behandelt und vom UberschuB des letzteren durch mehrstiindiges
Erwirmen im Vakuum bei 100° befreit worden war. Derartiges »chloriertes«
Fett zeichnet sich auBer durch seine Widerstandsfihigkeit gegen Halogene
auch durch lang gleichbleibende Schmierfahigkeit aus.

I—VII waren fettlose Schwimmerventile, wie wir sie in der ersten unserer
heutigen drei Mitteilungen beschrieben. Die Kugeln der Ventile standen
) Die Versuche wurden nach demen mit Chlor ausgetihrt. Wir be-
schreiben sie hier vor diesen, weil dadurch das Verstindnis der Reaktionen
erleichtert werden kann,
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durch T- und Schlauchstiicke in Verbindung mit einer (in der Abbildung
fortgelassenen) Rohrleitung, in welcher mit einer Wasserstrahl-Luftpumpe
Vakoum oder durch Offnen eines Hahns Atmosphirendrack herzustellen war,
so daB die Ventile schnell gedffnet und geschlossen werden konnten. Ein
Chlorcaleiumrobhr verhinderte das Vordringen von Feuchtigkeit aus der
Wasserluitpumpe i die Robrleitung und zum Quecksilber der Ventile.

a—n bezeichnen capillare Einschoiirungen des im @brigen 3 mm weiten
Rohrs, an denen im Laut des Versuchs Apparatteile durch Abschmelzen ab-
getrennt wurden.

K und O waren 80 cm lange Manometer von 6 mm Weite. Zur Fillung
dieser Manometer wie der Schwimmerventile diente reines trockmes Queck-
silber. Bromwasserstoff, der bei der spiteren Reaktion entstand, greitt Queck-
silber bei AusschluB von Wasser kaum an?).

Wir trockneten den ganzen Apparat anfs sorgfaltigste, indem wir ihn in
evakuiertem Zustand mehrere Tage mit dem Phosphorpentoxydgefa der
Quecksilber-Luftpumpe in Verbindung lieBen.

In Rohr 4 wurden 1.0873 g (entsprechend 152.4 cem Bry-Dampf von 0°
und 760 mm) mit Schwefelsiure getrocknetes, mehrfach destilliertes Brom
gebracht, Wir warfen ein zugeschmolzenes Kigelchen mit dem Brom in A4
hinein, auf dessen Boden einige Quarzscherben lagen, die das Kigelchen zer-
trimmerten. A wurde im unteren Teil sofort mit Hissiger Luft gekihlt und
samt der Gbrigen Apparatur vollstindig evakuiert. Rohr B war noch nicht
mit dem Apparat verbunden. Es folgten: Destillieren des Broms von 4
vach Rohr D (Lange: 50 cm, Inhalt: 300 cem; Kibhlung hier wie spater iber-
all, wo Substanzen kondensiert wurden, mit fliissiger Luft), Abschmelzen der
Yerjingung a, Ansetzen des GasmeBrohrs B, in das kurz zavor 79.25 ccm
BsH; ober Quecksilber eingefillt waren, an dem Schliff g, Abpumpen der in

) Die Oborflache des Metalls lauit etwas an. Merkliche Mengen Wasser-
stoff entsteben aber auch bei tagelanger Beriihrung und bei wiederholtem
Schiitteln des Quecksilbers nicht. Dagegen wird Quecksilber schon durch
Spuren Brom stark verschmiert.



und iber dem mit T-Bobrung verschenen Hahn 2 befindlichen Luft, lang-
sames Auslassen des ByHs aus B und Kondensieren des BsHg im U-Robr C,
Abpumpen und Messen der im B;Hg enthaltenen, aus diesem beim Anf-
bewahren und in Berihrung mit Fett (Hahn 2) langsam entstehenden kleinen
Menge Wasserstoff. Gefunden: 1.0 ccm; dieses Volumen war von dem ur-
spriinglich gemessenen Volumen des BsH; abzuziehen. Fiir den Versuch be-
nutzten wir daher: 78.25 cem B;Hg und 152.4 cem Brom (als Gas berechnet).

Wie aus der Gleichung:

BaHs +6 Br; =2 BBI’; -+ 6 HBr
folgt, sind zur vollstindigen Bromierung eines Volumens ByHs sechs
Volumina Bromdampf erforderlich. Wir verwendeten bei unserem
Versuch also etwa ein Drittel der theoretischen (469.5 ccm) Brom-
menge,

Die niichsten Operationen waren: Abschmelzen von &, Destillieren des
B;Hs aus C nach D (das B:Hg kondensierte sich in D dber dem Brom, mit
dem es bei der Temperatur der Iliissigen Luft nicht reagierte), Abschmelzen
von ¢, SchlieBen des Habns 4. Im Rohr D wurden nun B;Hg und Brom
zur Reaktion gebracht. Die Glasfeder E verminderte die Zerbrechlichkeit
der Apparatur. Wir erhitzten die untere Hallte von D in sicdendem Wasser,
bis sich nach 4!/; Stunden der Rohrinhalt, der durch die von unten her
erfolgende Erwirmung stindig durchgemischt wurde, gauz entfirbt hatte.
Kine zwischen D und Hahn 4 angebrachte 1 mm weite, 15 cm lange Capillare
verhiitete, daB sich das Fett des Hahns nennenswert an der Reaktion be-
teiligte. Nach dem Abkithlen sammelte sich auf dem Boden von D eine
farblose Flissigkeit an, wihrend an der Scitenwand dicht oberhalb des zavor
erwirmten leils gelbe, nicht flichtige Tropichen zu beobachten waren, wie
sie neben Wasserstolf und BjoHi zu den charakteristischen Zerfallsprodukten
des ByH; gehdren. Dena auBer der Reaktion zwischen Brom und B;He
vollzog sich wihrend des Erbitzens von Rohr D auch — allerdings nur in
kleinem Betrag — die Selbstzerseizung des By He!'), deren unmittelbare oder
durch Brom verinderte Produkte sich den Bromiernngsprodukten des B;Hg
beimischten.

Nachdem D eine halbe Stunde in ilissiger Luft gestanden hatte, pumpten
wir den nicht kondensierten Wasserstoff ab3). Er hatte ein Volumen von
9.3 ccm und war rein?d).

Die fliichtigsten, bei Zimmertemperatur gasformigen Bestandteile
des in D kondensierten Substanzgemischs waren B;Hs (Sdp. —889),
Bromwasserstoff (Sdp. —68°) und B;H:Br (Sdp. ca. +10°). Bei
—120° lieBea sich BsHs und HBr ziemlich rasch abpumpen, wiéhrend
BsH:Br und alle weniger fliichtigen Produkte zuriickblieben. Wir

1) Vergl. III, 3354.

%) Die Stellung der Hahne bei den Operationen ergibt sich ohne weiteres.

3) Hier wie spiter immer, wenn Wasserstoff aufgefangen wurde, durch
Funken und Verpuffen mit Sauerstoff gepriift.
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brachten D auf —120° (mit flussiger Luft gekiibltes Alkoholbad),
pumpten die flichtigen Gase durch die Zweigleitung L hindurch
(Hiahne 5 und 7 geschlossen) ab und fingen sie in 3 Fraktionen, Fr.
A1, Fr. Ay, Fr. A;, auf. Zur Bestimmung des B; H¢- und HBr-Ge-
balts in dem abgepumpten Gas brachten wir dieses mit Wasser zu-
sammen. Aus einem Volumen B;H;s bildeten sich nach der Gleichung
BaH; + 3HsO = B3 O; + 6Hy sechs Volumina Wasserstoff, wibrend
HBr vom Wasser absorbiert wurde. !'/s vom Volumen des mit Wasser
entwickelten Wasserstoffs war also B,Hs gewesen. Zur Kontrolle be-
stimmten wir in- einem Teil der entstehenden waBrigen Losung das
Bor titrimetrisch, in einem zweiten das Bronm gravimetrisch als AgBr.

Fr. A,. 71.0 cem. 34.0 cem zeigten, dber Quecksilber mit Wasser be-
handelt, im ersten Augenblick einen Volumenriickgang, dann eine schnelle,
in wenigen Minuten beendete Gasentwicklung. Es entstanden 68.6 ccm reiner
Wasserstoft entsprechend 11.4 ccm BgHs.

Die analysierte Gasprobe enthielt daher 34.0 —11.4 = 22.6 ccm
HBr und batte aus 33.5 Vol.-%/, ByH; und 66.5 Vol.-%, HBr be-
standen. .

Zur Gewichtsanalyse zersetzten wir 31.6 ccm Gas mit Wasser, fiillten
die bromwasserstoff- und borsiurehaltige Losung aut 100 cem auf und ver-
wendeten je 40 ccm fir die Bor- und Brombestimmung. Gefunden 4.4 mg
B (berechnet nach dem Ergebnis der Gasanalyse 4.2 mg) und 30.5 mg Br
(ber. 29.9 mg).

Die Ubereinstimmung zwischen gewichtsanalytischer und gas-
analytischer Bestimmung bewies, daB in der Tat nur ein Gemisch
von BsHs und HBr vorlag. Fr. A, bestand also aus 33.5 Vol.-%,
By Hs und 66.5 Vol.-% HBr oder 23.8 cem B;Hg und 47.2 cem HBr.

In derselben Weise untersuchten wir die beiden andrer Gas-
fraktionen.

Fr. Ay, 793 cem. 2.9 Vol.-%/y BsHg und 97.1 Vol.-%/y HBr oder 2.3 ccm
BsHg und 97.0 cet HBr.

Fr. A;. 19.1 cem. 0.7 Vol.-%/y B2H¢ und 99.3 Vol.-9/y HBr oder 0.1 cem
B;H; und 19.0 ccm HBr.

Man siebt, wie schoell der Gehalt an dem fliichtigeren B; Hs von
Fraktion zu Fraktion abnahm. Die verschwindend kleine B, Hs-Menge,
0,1 cem, in Fr. A; zeigte, daB der Riickstand im Rohr D nun prak-
tisch By He-frei sein mufite.

Die Fraktionen Fr. A; bis Fr. A; enthielten insgesamt 47.2 -
77.0419.0 = 143.2 ccm HBr, also schon fast das Volumen des an-
gewandten Broms (152.4 cem; als Gas). Wenn Brom wasserstoff-
substituierend wirkte, muBte ja fiir jedes Molekiil Br; ein Molekil
HBr entstehen. Auch in den folgenden Fraktionen war noch etwas
HBr; ein wenig Brom ging sicher durch die frither erwibnten vom
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Zerfall des B;Hs bedingten Nebenreaktionen sowie durch Einwirkung
auf das Fett des Hahns 2 verloren. Man konnte daher aus der nach-
zuweisenden H Br-Menge schlieBen, daB die wesentliche Reaktion
zwischen B;Hs und Brom in der Substitution von H durch Br be-
stand, daB sich also dabei nur Substanzen von den allgemeinen For-
meln B:HxBrg—x bezw. BHxBri—x bildeten.

Der Inhalt von D wurde jetzt, soweit er bei Zimmertemperatar fliichtig
war, in das U-Rohr F und nach Abschmelzen von e und d weiter nach G
destilliert. Dann schmolzen wir auch f ab und schlossen das Schwimmer-
ventil VI Die nun folgende Fraktionicrung der in @ befindlichen Substanz
vollzog sich lediglich in der Apparatur zwischen f und VI uoter AusschluB
von Fett. Dies war unumginglich notwendig, weil BBr; und die audren
Bromiernngsprodukte des ByHg lett!)- sebr schnell unter Entwicklung von
Bromwasserstoff angreifen. Es sei qghon hier hervorgehoben, dal wir keine
nachtrigliche Bildang von HBr oder Wasserstoff beobachteten. Diese
Tatsache war cin Zeugnis fiiv die vollkommene Trockenheit der Apparatur.
Die Linge der GefaBe @ und H (wie auch der U-Rohre C, F, P, @) betrug
20 cm. Die kugeligen Erwciterungen an G und H sollten die Oberflache der
in ihnen enthaltenen Fliissigkeiten vergré8ern und dadurch die Fraktionierung
moglichst wirksam machen.

In Rohr D blieb cine kleine Menge nicht fliichtiger Fliissighkeit zuriick,
deren Untersuchung spiter beschrieben wird (»Riickstand«).

Bei unserem (hier nicht besprochenen) ersten Versuch hatten wir
uns iiberzeugt, dafl der, jetzt in G befindliche, Hauptanteil der Bro-
mierungsprodukte des BsHg in zwei Fraktionen zerlegt werden konnte,
deren fliichtigere bei — 80° abzupumpen war und im wesentlichen aus
BsH; Br bestand. Wir trennten nun hier diese Fraktion (Fr. B) ab,
indem wir G in Kohlendioxyd-Aceton auf ca. —80° erwiirmten, H in
fliissiger Luft kiihlten und die Verbindung zwischen G' und H nach
45 Minuten ?) durch SchlieBen des Schwimmerventils 7 unterbrachen.
G wurde bis zur spiteren Untersuchung seines Inhalts in flissiger
Luft aufgehoben.

Fr. B unterwarfen wir zuniéchst einer vorlaufigen orientierenden
Fraktionierung (H bei —80°%; je 1 Minute lang destilliert). Wir fingen
jede einzelne voo insgesamt 6 Fraktionen in J aul, bestimmten mittels
des Manometers K bei geschlossenen Schwimmerventilen 77 und 77
ihre Tension bei —36.5° (Calciumchlorid-Eis) und destillierten sie
schlieBlich ins U-Robr P, wo alle Fraktionen Fr. B wieder zusammen-
kamen. Um die GroBe der einzelnen Fraktionen ungefibr beurteilen
zu konnen, lieBen wir die letzteren in .J bei Zimmertemperatur Gas-
form annehmen und maBen den Druck des entstehenden Gases am

) Und zwar alle Sorten Fett, auch das Ramsaysche »Gummifett«,
% In der letzten Viertelstunde destillierten nur noch Sparen iiber.
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Manometer K. Wurden die Fraktionen nach der Erwirmung wieder
kondensiert, so zeigten manche nun bei — 36.5° eine héhere Tension
wie zuvor, als wir sie von der Temperatur der fliissigen Luft un-
mittelbar auf —36.5° erwarmt hatten. Ein reiner, sich nicht zer-
setzender Stoff hat natiirlich bei einer bestimmten Temperatur immer
dieselbe Tension, gleichgiiltigz, ob man sich der betreffenden Tempe-
ratur von unten oder von oben her nihert. Wenn sich unsere Sub-
stanzen anders verbielten, so war es darauf zuriickzuliihren, daB sie
nicht einheitlich waren und daB die Bromierungsprodukte des B Hs
bei hoherer (Zimmer-)Temperatur unter Bildung fliichtigerer Verbin-
dungen (u. a. BsHg) zerfielen, wie wir es in der »Ubersichte iiber
unsere Versuche beschrieben. Wo wir im Folgenden ftir die Tension
bei einer Temperatur zwei Werte anfiihren, wurde der niedrigere beim
Erwirmen der bis dahin mit Hiissiger Luft gekihlten Substanz, der
hobere beim Abkiihlen von Zimmertemperatur gemessen.

Fraktion . . . . . . . . I II III v v VI
Tension bel —386.5" . . . . >95 ca.90 68/74 67/69 67/68 68 mm
Druck nach volliger Vergasung 105 200 176 214 193 95 »

Man sieht, dal zuniichst auch ein fliichtigerer Bestandteil, nim-
lich der mit Fr. A noch nicht abgepumpte Rest des aus BsHs und
Brom gebildeten Bromwasserstoffs, von Fraktion III an aber eine
praktisch einheitliche Substanz iberdestillierte. Letztere war, wie die
weitere Untersuchung bewies, By H; Br (Tension béi —36.5%: 67 mm).

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

Man konnte also, dies folgte aus den beobachteten Tatsachen,
B;Hs;Br aus den Bromierungsprodukten des B;Hs isolieren.

Der orientierenden folgte die endgiiltige Zerlegung der
Fraktion Fr. B und die Reindarstellung des B;H;Br.

Wir destillierten Fr. B von P nach H zuriick, brachten H wie vorher
auf — 809, destillierten seinen Inhalt 2/; Minaten lang!) nach J, schlossen
Ventil 1/, erwarmten J auf Zimmertemperatur und lasen den Gasdruck am
Manometer K ab. Er betrug 425 mm. Die Summe der Drucke der Frak-
tionen I bis VI war bei der vorliufigen Fraktionierung 985 mm gewesen; wir
hatten also jetzt etwa 4/y abdestilliert und konnten annehmen, da8 der Riick-
stand in H beim weiteren Destillieren reines B; Hs Br geben wiirde.

) Wir wihlten diese Dauer, weil beim vorliuligen Fraktionieren im
genzen 6 Minuten lang destilliert worden und in der dritten Minute schon
fast reines By HsBr ibergegangen war.
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Das Destillat in J wurde nach M, destilliert und nach dem Abschmelzen
von M bei g bis zur weiteren Untersuchung zur Vermeidung von Zersetzungen
in flissiger Luft sufgehoben (Fr. B)Y).

Wir o6ffneten nun Ventil I/?) wieder, destillierten eine Minute lang von
H nach J, bestimmten die — 36.5°-Tension des Kondensats, fanden sie, wie
erwartet, zu 67 mm (Tension des reinen B3 Hs Br) und destillierten in weiteren
3 Minuten den fliichtigen Rest der Substanz aus H nach J. Dieses reine
B;Hs Br (Fr. B;), benutzten wir fiir verschiedene Messungen, zunichst gleich
in J zur Bestimmung der Tension bei Temperaturen zwischen —80° und
— 5° (Alkobolbad). Fiir Tensionsmessungen bei héheren Temperaturen reichte
die Substanzmenge leider nicht aus. Die gemessenen Werte sollen spiter
mit andren das B;H;Br betreifenden Zahlen angefihrt werden. Zur Dichte-
bestimmung destilliorten wir die Substanz in das GefaB N, schlossen Ventil
IV und lasen bei Zimmertemperatur den Druck des BgHsBr-Gases am Mano-
meter O ab. Das ByH;Br wurde dawn im Robrchen M; vom Apparat ent-
fernt (Fr. By). Sein fiir die Berechnung der Gasdichte erforderliches Gewicht
ermittelten wir erst spiter. Das Volumen, welches das BsHsBr bei der Gas-
dichtebestimmung cingenommen hatte, fanden wir, indem wir N von der
Quecksilber-Luftpumpe aus genau bis zu dem vorher abgelesenen Druck mit
CQ,3) fiillten, dieses abpumpten und maBen. 62.7 mg Sbst.; 69.4 ccm, 210,
163 mm, I cem (09 760 mm): 4.645 mg. Dichte: 51.6 (berechnet fiir ByH;Br:
53.1). Molekulargewicht: 104 (berechnet 107.0).

Wir beschreiben vor der weiteren Untersuchung der Fraktionen Fr. B,
und Fr. B; erst den Fortgang des Fraktionierens.

Die in @ gebliebene, bei —80° nicht merklich fliichtige Fraktion (Fr. C)
wurde nach II destilliert und ebenfalls zuniichst einer orientierenden Weiter-
fraktionierung unterworfen (H im Alkoholbad von —48°, das sich allm#hlich
bis auf —34° erwiirmte). Wir fingen die einzelnen Unterfraktionen zunichst
wicder in J auf, mafen die 0°-Tension bei an- und absteigender Temperatur
und sammelten schlieBlich alles in P. Da diese Fraktionen bei Zimmer-
temperatur nicht gasformig warcn, schitzten wir diesmal ijhre GroBe nach
der Hohe der Fliissighkeitssdule in J.

Fraktion . e I i I 1v Yy VI VII
Destillationsdauer. . . . 5 5 5 5 3 3 30 Min.
Hohe der Fliissigkeitssaunle 3 3 3 2 2 2 1/ mm
Tension bei 0°. . . . . 52/59 25/29 24/27 24/27 23/25 23/25 14/21 »

In H blieb nichts zuriick. Die kleine, am schwersten Hiichtige Fraktion
VII entlernten wir sofort, indem wir sie nach M; destillierten und dieses ab-
schmolzen (Fr. Cs).

) Auch die folgenden Fraktionen blieben bis zn ihrer Verarbeitung in
flisssiger Lauft.

% Vor dem Olfnen eines Schwimmerventils erniedrigten wir den Druck
im Apparat auf beiden Seiten durch hinreichende Kithlung bis auf Nall oder
och s auf wenige mm. ’

% Das COy wurde vor dem Wiederdfinen des Ventils IV mit flissiger
Luft kondensiert.
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Diese Vorlraktionierung bewies, daB Fr. C eine kleine Menge
fitichtiger Substanz (Fraktion I), im iibrigen aber Produkte enthielt,
welche sich augenscheinlich aus mehreren etwa gleich fliichtigen
Bestandteilen zusammensetzten und in diese durch Destillation nicht
mehr zerlegt werden konnten, Die gefundenen 0°-Tensionen niherten
sich derjenigen des Bortribromids, 19 mm. Auch hier machten sich
wieder Zersetzungen bemerkbar. Z. B. zeigte Fraktion III, bei wel-
cher wir zunédchst die 0%Tension 24/27 mm fanden, spiter, nachdem
wir sie 10 Minuten bei Zimmertemperatur gehalten und wieder
mit flissiger Luft gektihlt hatten, die 0°Tension 27/32 mm; es war
auffallend, wie auBerordentlich langsam sich die Substanz bei
der Kiiblung mit flissiger Luft kondensierte. Offenbar war BsH;
entstanden, welches sich immer sehr langsam in fliissiger Luft kon-
densiert. Wasserstoff hatte sich nicht gebildet; davon iiberzeugten
wir uos hier wie auch in #hnlichen Fillen.

Zur endgiiltigen Fraktionierung brachten wir die ganze Sub-
stanz aus P nach H zuriick, kiihlten letzteres wieder auf —43° ab
und fingen 4 Fraktionen, Fr. C, bis Fr, C,, in den Rohrchen M, bis
M; auf. Fr.C, war zunichst in J in 3 Teilen kondensiert und unter-
sucht worden.

Fr. G, Fr.C; Fr.Cy, Fr.C,
T e,
Destillationsdauer . . 5 5 5 7 7 — 1) Minuten
Hohe der Flassigkeits-
sdule . . . . . . 2 2 2 3 3 2 mm
Tension bei 0° . . . 58/60 28/30 24/25 23/24 23/24 19/24 »

An Fr. G schlo8 sich die schon vorher abgenommene Fraktion
Fr. Cs an,

Die einzelnen in den Réhrchen M; bis M; einge- Zor
schmolzenen, bis zur weiteren Verarbeitung in fliissiger Pumpe
Luft anfgehobenen Fraktionen untersuchten wir in 0
verschiedener Richtung. Vor dem Offnen jedes Rohr-
chens wurde der Schmelzpunkt der Substanz be- B
stimmt, Dann machten wir das Robrchen auf, zer-
setzten seinen Inhalt mit Wasser und maBen den ent-
stehenden Wasserstoff. Dabei verfuhren wir folgender-
mafien. Das RGhrchen wurde im oberen Teil eingefeilt, A
gewogen, am unteren Ende mit flissiger Lult gekilblt
und vorsichtig aufgebrochen. Das noch —190° kalte
Stiick mit der Substanz wurde in das hier abgebildete
(Fig. 2), mit einer Téplerpumpe verbundene, 200 ccm Fig. 2.

) Hier wurde H auf Zimmertemperatur erwirmt-
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fassende, starkwandige Gefa A gegeben, in dem etwa 10 ccm Wasser
in flissiger Luft zum Erstarren gebracht worden waren. Nach dem
Einfihren des Rohrchens verbanden wir das Gefifl mittels des queck-
silbergedichteten Schliffs B mit der Pumpe, evakuierten es unter an-
dauerndem Kiihlen mit fliissiger Luit, schlossen Hahn € und lieBen
A warm werden. Das Eis schmolz, und in einigen Stunden war die
Substanz im Rohrchen durch das Wasser vollstindig zersetzt. Die
Bromierungsprodukte des B, H. reagierten, wie wir uns iiberzeugten,
mit Wasser sehr schnell nach den allgemeinen Gleichungen:
BsHxBre—x + 3Hs0 = B; 05 + (G—X)HBI' + 2xH
bezw. 2BHyBry—y+ 3H30 == B; 03 4- (6—2y)HBr + 4yH;
alles Bor ging in Borséure fiber, und es entwickelte sich genau doppelt
so viel Wasserstolf, wie in der Substanz gewesen war. Wir wogen
dann das leere Réhrchen zuriick und berechneten unter Beriicksichti-
gung der Korrektion fiir den Luftauftrieb!) das Gewicht der ange-
wandten Substanz. Sobald die Zersetzung in A beendet war, kiihiten
wir A wieder mit fliissiger Luft, pumpten den Wasserstoff ab und
maBen ihn. Die Hilfte von ibm war gleich dem Wasserstoffgehalt
der analysierten Substanz. Dieses auch fir Gemische der B; He-Bro-
mierungsprodukte geltende Analysenverfauhren gestattete eine AuBerst
genaue Bestimmung des Wasserstoffs, Die in A bleibende Lésung
machten wir schwach alkalisch und bestimmten in je einem Teil Bor-
siiure und Brom.

Aus dem gefundemen Wasserstoffgehalf lieB sich die Bruttoformel
BHyBrs—x der untersuchten Substanz berechnen. Es sind (M = [un-
bekanntes] Molekulargewicht; G = Substanzgewicht in mg; a = Was-
serstoffgehalt in mg; x = Anzahl der Wasserstoffatome in der Brutto-
formel):

= % und M = 11.0 + 1.008x + 79.92 (3—x),
also L 20076a
1.008G + 78.91a°

Die Bruttoformel lie in der Regel nicht erkennen, ob die unter-
suchte Substanz »monoc- oder »bimolekular« war. In einem Falle
(Fr. C;) bestimmten wir die MolekulargréBe kryoskopisch in Benzol-
losung. Da sich Analyse und Molekulargewichtsbestimmung mit einer
Fraktion nicht zugleich- ausfiithren lieBen, muBten wir hier auf die
Analyse verzichten. Um uns tiber die Molekulargréfen der andren
Fraktionen (Fr. Ci, Fr. Cs, Fr. C;) zu unterrichten, wiederholten wir
den ganzen Versuch in genau der gleichen Weise noch einmal, lieBen

1) Das Volumen der Rbhrchen betrug etwa 1.2 cem.
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moglichst dieselben Mengen Ausgangsmaterial (1.0365 g Br und 75.9 ccm
B; He gegeniiber 1.0873 g Br und 78.25 ccm B; He bei diesem Versuch)
mit einander reagieren, fraktionierten das entstandene Substanzgemisch
wie hier, benutzten aber alle Fraktionen Fr.C zu Molekulargewichts-
bestimmungen. An den 0°-Tensionen war zu ersehen, welche Frak-
tionen sich bei den Versuchsreihen I und II entsprachen.

Ergebnisse der Untersuchung der einzeluen Fraktionen:

Fr. B;,. 51.5mg. Mit Wasser: 44.7 ccem H,. Die Berechnung der
Bruttoformel aus dieser Wasserstoffmenge ist hier nicht angebracht, weil die
Fraktion, wie aus den hohen —36.5%-Tensionen (iber 95 mm) ihrer ersten
Teile hervorging, meben B;H;Br auch noch etwas HBr enthielt. Die Zuo-
sammensetzung von Fr. B, ergibt sich aber durch folgende Uberlegung. Die
447 ccm Wasserstoff entstammten der Zersetzung von By H;Br nach der
Gleichung: ByHsBr + 3 Hy0 = B30; + HBr + 5 H;. 44?!—( cem = 2,057 mg
Wasserstolf waren also als B,HsBr vorhanden gewesen. Sie entsprachen
43.7 mg ByH;Br. Folglich betrug die Menge des Bromwasserstoffs
515—48.7 mg = 7.8 mg = 2.2 ccm. Dafl dicse Berechnung im wesentlichen
stimmte, bewies die Analyse der wiBrigen Losung. Wir fanden in 68.4 g
von 138.5 g Gesamtldsung 5.3 mg B (berechnet fiir das Gemisch von 43.7 mg
ByH;Br und 7.8 mg Hbr: 5.6 mg) und in den iibrigen 70.1 g Lasung
20.3 mg Br (ber. 20.3 mg).

Es hatte sich punmebr die Entstehung von insgesamt 145.4 cem HBr
(143.2 ccm waren in Fr. A; bis Fr. A; enthalten gewesen) nachweisen lassen,
d. h. eine hinter dem theorctischen Wert (152.4 ccm) nur um wenige Prozente
zurbckbleibende Menge.

Fr. B; (BgHsBr). 62.7 mg. Schmelzpunkt: scharf —104% Mit Wasser:
64.9 ccm Hy. Der oben besprochenen Berechnung zufolge enthielt also dic

Substanz 64.9 ccm = 2.919 mg Wasserstoff. Die Bruttoformel ergab sich

2

nach der Gleichung x (Atome H im Molekiil) = 1—_—.008230 167;3,«1—3
G = 62,7 mg, a = 2.919 mg) zu BHs.sBros; bezw. BsHy05Brigs. Die be-
reits beschricbene Bestimmung des Molekulargewichts dieser Fraktion avs der
Gasdichte (gef. M = 104) entschied zugunsten der »bimolekularenc Formel
{ber. fir ByHsBr: M = 107.0). Aualyse: 101.7 g Losung; 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. 26.0 mg).

Diese Fraktion bestand also aus praktisch reinem ByHs;Br. Die
Eigenschaften dieser neuen Verbindung werden spiter zusammengestellt.

Fr. C. 2021 mg. 0°-Tonsion: 24/60 mm?Y). Schmelzpunkt:
~70%—530/—489%). Mit Wasser: 11.54 ccm H,. In der Substanz: 0.519 mg

1) Vergl. die Beschreibung der Fraktionierung.
%) Temperaturen des Feuchtwerdens, Sinterns, vollstindigen Schmelzens.
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H. Bruttoformel: BHg.53Brs.s; bezw. BsH,.06 Bra.gy. Analyse: 134.8 g Losung;
in 85.5 g gel. 7.1 mg B (ber. 6.8 mp), in 49.3 g gel. 70.2 mg Br (ber. 69 8 mg).
Das Molekulargewicht M berechuet sich nach der »monomolekuiaren« Brutto-
forinel zu M mon. = 209, pach der »bimolekularen« Formel zu M bim. = 418.
Bei der spiteren Versuchsreihe II wurde fir die dieser Fraktion der 0° Ten-
sion nach entsprechende Fraktion kryoskopisch das Molekulargewicht 275 ge-
funden. Unzweifelbalt hattc auch das wittlere Molekulargewicht der vovlic-
genden Fraktion Fr. C, etwa diesea Wert.

Fr. C, war offenbar ein Gemisch von viel »mono«- und wenig
»bimolekularen« Bromierungsprodukten des B;He. Seiven Haupt-
bestandteil bildete, wie der Vergleich mit den folgenden Fraktionen
zeigte, sicher BBr; (M = 251).

Fr. C;. 102.6 mg. 0°Tensiop: 23/24 mm Schmelzpunkt: —530/—47°,
Mit Wasser: 3.3 cem H;.  In der Substanz: 0.149 mg H.  Bruttoforinel:
BHy.06 Bro.ry bezw. ByHps3Brs 4. Apalyse: 1240 g Losung; in 70.5 g gef.
8.0 mg B (ber. 2.7 mg), in 53.5 g gef. 42.5 mg Br (ber. 42.1 mg). Berechuet:
M mon. = 230, M bim. = 461; gef. in Versuchsreihe 1I fir die entspreclicode
Fraktion: M == 256.

Zweifellos ist der weit iiberwiegende Bestandteil dieser fast wasser-
stofffreien Fraktion Bortribromid, BBrs, dessen 0°%Tension 19 mm,
dessen Schmelzpunkt —46° dessen Molekulargewicht 251 ist. Das
BBr; ist auch in Fr. C; augenscheinolich gemischt mit einer kleinen
Menge einer »bimolekularen« Substanz.

Fr. C;. 107.7 mg. O0°Tension: 23,24 mm. Schmelzpunkt: —530/—470,
Da die ﬂberﬂinstimmung dieser Fraktion mit Fr. C; in Tepsion und Schmelz-
punkt es sicher erscheinen lieB, daf beide Substanzen praktisch gleich zu-
sammengesctzt waren, sahen wir hier von der bisher geiibten Untersuchungs-
weise ab und bestimmten statt dessen kryoskopisch das Molekulargewicht!):
0.1077 g Sbst., 8.43 g Benzol, D = 0.259%; M = 255 (ber. fir BBr;: 251).
Die Substanz rauchte stark an der Luft. Sie bestand ohne Zweilel grofiten-
teils aus BBrs.

Fr. C;. 700 mg. 0°Tension: 1924 mm. Schmelzpuakt: —540/—479;
es blich ein kleiner, auch bei Zimmertemperatur nicht schmelzender Rick-
stand. Mit Wasser: 5.2 ccm Hs. In der Substanz: 0234 mg H. Brutto-
formel: BHg.g¢ Bra.gs bezw. B3 Hy.59Bre.gs. Analyse: 138.4 g Losung; in 79.8 g
gel. 2.3 mg B (ber. 2.2 mg), in 58.6 g gef. 28.0 mg Br (ber. 27.9 mg). Be-
rechnet: M mon. = 199, M bim. = 398; gef. in Versuchsreihe 1I fir die ent-
sprechende Fraktion: M = 279. Auch diese wieder etwas wasserstoffreichere
Fraktion cathielt sicher noch bauptsichlich BBrs, wie sich aas Teasion,
Schmelzpunkt, Bruttoformel, Apalyse und Moleknlargewicht abereinstimmend
ergab. Ihr Wasserstolfgehalt und ihr Molekulargewicht, die beide etwas
hoher waren als bei Fr. Cs, bewiesen, dal dem BBry auch hier ein »bimole-

") Wir hatten uns damals noch micht zur Durchfihrung der Versuchs-
reihe 11 entschlossen.
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kulares« Bromierungsprodukt des B;Hg beigemischt war. Es mulite weniger
flichtig scin als BBr;, weil es sphter destillierte als dieses.

Fr. Cs. 26.0 mg. 0°Tension: 14/21 mm. Schmelzpunkt: —58%/—354°;
es blieb wieder ein bei Zimmertemperatur nicht schmelzender Rest, der sich
in Beribrung mit der Schmelze aufioste. Mit Wasser: 4.3 cem Hy. In der
Substanz: 0.193 mg H. Bruttoformel: BH,.;1Br;.s5 bezw. ByHs.a¢Brygs. Ane-
lyse: 125.4 g Losung; in 63.4 g gef. 1.0 mg B (ber. 0.9 mg), in 62.0 g gef.
123 mg Br (ber. 11.9 mg). M lieB sich bei der Kleinheit dieser Fraktion
nicht bestimmen. Wahrscheinlich war Fr. C; #bulich zusammengesetzt wie
Fr. C4, jedoch reicher an der »bimolekularen« Br-firmeren Substanz.

Der geringe »Riickstand« im Rohr D (s. 0.) wog 12.9 mg, entziindete
sich an der Luft und enthielt etwa 3559, Br. Er bestand sicherlich aus
Substanzen, welche sich durch die Zersetzung des B:Hs und nachtragliche
teilweise Bromierung gebildet hatten.

DaB uns keine Produkte der Reaktion zwischen B;Hs und Brom
entgangen waren, bewies die folgende Zusammenstellung. Angewandt:
1087.3 mg Br 4+ 97.9 mg (78.25 ccm) BsHs = 1185.2 mg Substanz;
wiedergefunden: 0.8 mg Wasserstoff 4~ 199.2 mg Fr. A, 4+ 281.0 mg
Fr. A; + 68.8 mg Fr. As + 51.5 mg Fr. B, + 62.7 mg Fr. B; + 202.1 mg
Fr. Ci + 1026 mg Fr. C; + 107.7 mg Fr. G + 70.0 mg Fr. C,
+ 26.0 mg Fr. C; + 12.9 mg »Riickstand« = 1185.3 mg.

Ein Riickblick auf die Ergebnisse der Fraktionierung lebrte, daf
die Hauptprodukte der Bromierung des B; Hs mit !/s der berech-
neten Menge Brom die Verbindungen By H;Br und BBry waren. Das
Gesamtgewicht der entstandenen Bromieruogsprodukte betrug (vom
HBr abgesehen) 615 mg. Davon bestanden 106 mg aus B; H; Br und
schitzungsweise mindestens 430 mg aus BBr,. Der Anteil des
B,H;Br erscheint sehr viel gr38er, weun man die Gewichte der
beiden Stoffe in Molekiilmengen umrechnet. Welche Formeln die
an Menge 8o zuriicktretenden aodren Bromierungsprodukte hatten,
lieB sich unseren Versuchsergebnissen nicht mit Gewifheit ent-
pehmen. Doch machten die Flichtigkeit und die Molekulargewichts:
werte der Fraktionen Fr.C, bis Fr. C; und eine Vergleichung mit
den entsprechenden Kobhlenstoffverbindungen es sehr wahrscheinlich,
daf es sich um die Verbindungeo BsH,Br; und B;H; Brs handelte.
Die Siedepunkte von Bs Hs (—88°) und C; Hs (—88.5%) sind fast gleich
und auch diejenigen des B; Hs Br (ca. 10° und C;H;Br (38°%) liegen
picht weit von einander. Die beiden C;H,Bry sieden bei 109° und
131%;, Dibromide des B, He miissen also von dholicher, wahrscheinlich
etwas groferer Fliichtigkeit sein wie BBr; (Sdp. = 90%. Die Tribro-
mide B;H;Br; haben zweifellos héhere Siedepunkte als BBrs. Noch
balogenreichere Bromide miissen schon sehr schwer fliichtig sein. Es
unterliegt keinem Zweifel, daB bei unserem Versuch Verbindungen wie

204*
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BsHy Br,, BsHBrs und B;Bre in irgend erheblicher Menge nicht ent-
standen waren. Auch die Bromide BH; Br und BHBr; haben sich
offenbar in nennenswertem Umfang nicht gebildet. Beide hiitten viel
piedrigere Siedepunkte als BBr:') und wiirden sich beim Fraktionieren
bemerkbar gemacht haben. Hochstwahrscheinlich wurde BBr; in
den ersten Fraktionen (Fr. C;, Fr. C;) iiberwiegend von BsH,Br,, in
den letzten (Fr. C., Fr. C;) von B:H;Br; begleitet. Ir allen Frak-
tionen befanden sich B;H:Br und B:Hs, die sich andauernd durch
die Selbstzersetzung der bromreicheren Stoffe nachbildeten.

Versuchsreihe II sollte Versuchsreihe I erginzen und haupt-
sichlich volle Klarheit dariiber bringen, ob sich beim Erwidrmen
der B;H-Bromierungsprodukte auf Zimmertemperatur P;Hs neu
bildete, ob auch HBr abgespalten wurde und welches die Molekular-
groBen der fliissigen Fraktionen waren. Die hierbei gefundenen Mole-
kulargewichte haben wir bereits angefiihrt und verwertet.

II wurde im wesentlichen in gleicher Weise, mit fast denselben
Substanzmengen (1.0365 g Br entsprechend 145.3 ccm Brs-Gas und
75.9 ccm B;H;s) und in demselben Apparat vorgenommen wie I.

Die einzelnen Phasen des Versuchs seien in kurzen Worten
wiedergegeben. Die Buchstaben beziehen sich auf Abbildung 1.

Nach Beendigung der Reaktion zwischen B:Hg uud Br; wurden
17.5 ccm H; entfernt. Substanz in D auf —120°% 6 Gasfraktionen
abgepumpt:

Fraktion. . . . . . . . 1 11 111 v vV V]
Volumen. . . . . . . 1867 370 262 268 18,7 11.6 ccm
Mit HqO entwnckelt Hy . . 576 66.6 3.6 1.6 096 0.72 »
Vol-% ByHs . . . . . . 574 302 2.4 1.0 0.9 10
Vol-%9% HBr . . . . 426 698 976 99.0 99.1 990

Im ganzen abgepumpt 21.9 ccm ByHs und 115.2 cem B Br.

Substanz schoell nach F, dann nach G destilliert, / abgeschmolzen, G
auf —120° 4 weitere Gasiraktionen abgepumpt:

Fraktion . . . . . . . . VII VIIIL IX X

Volumen . . . L. 52 8.4 5.2 2.3 ccm

Mit HO entwwkelt Hz ... 084 0.36 0.18 0.64 »

Vol-% BsHe . . . . . . 27 0.8 0.5 4.6 » (BryHsBr)
Vol-% HBr . . . . . . 913 99.2 99.5 95.4

VII hatte einen hoheren B; Hg-Gehalt als VI: durch die vor@ibergehende
Erwirmung der Substanz auf Zimmertemperatur beim Destillieren war aus
den Bromierungsprodukten wieder ByHs entstanden. Die stirkere Wasser-
stoffentwicklung beim Zusammenbringen von X mit Wasser wurde nieht mchr

') Siedepunkte: CHyBr 4% CH,;Br; 98% CHBr; 1519, CBr, 1899
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durch den B;Hg-, sondern durch den By HsBr-Gehalt dieser Fraktion veran-
laBt. Die 2.3 ccm der letzteren waren in winzigen Gasblischen im Laufe
langer Zeit abgepumpt worden, so daB sich dem I{Br bereits ein betrichtlicher
Prozentsatz ByHsBr, trotz dessen kleiner Tension bei —120° beimischen
mufite. Nach Entfernen der Fraktion X lieB sich bei —120° kein Gas mehr
abpumpen. Der Riickstand enthiclt also keinen Bromwasserstoff und erst
recht kein BsHg mehr. Die abgepumpte HBr-Menge (135.2 ccm) kam wie
bei Versuch I der theoretisch zu erwartenden (145.3 ccm) nahe.

Nun hoben wir die Substanz in @ eine Woche lang bei 25° auf, wobei
sich die anfangs farblose klare Fliissigkeit allmahlich gelblich farbte und
triibte und fraktionierten siec dann. Bei der Temperatur der fHassigen Luft
lieBen sich 3.2 cem Wasserstolf abpumpen. Bei —120° erhielten wir aus
dem Rickstand, welcher bei dieser Temperatur mehrere Zentimeter Tension
zeigte, folgende drei Fraktionen: :

XI. 5.6 cem. Mit HyO: 33 ccm Hy, d. b, Volumenvermehrung 1:5.9 (ber.
fir BsHe 1:6). Br-frei. 5.6 mg B (ber, lir ByHs 5.5 mg B). Reines BsHg.

XII. 1.2 ccm. Roch, an die Luft gebracht, deutlich nach ByHs, nur
ganz schwach stechend (Spuren B;Hj Br). .

XIIIL. 1.4 cem. Mit HyO: 8.1 cem Hy (1:5.8). Praktisch Brefrei (mit
H,0 und Ag unwigbare Triibung). Auch noch fast reines ByHs. Auch
XII mufBite also B;Hs gewesen sein.

Bet —120° ging nichts mehr fort. Bei —100° lieS sich BsH;Br in sehr
kleinen Bldschen (entsprechend seiner miedrigen Tension) abpumpen.

XIV. 0.6 cem. Mit HyO: 3.0 cem (1:5.0; ber. f. ByHsBr 1:5). Stark
Br-haltig.

Diese * Beobachtuogen bewiesen, daB sich aus den zuvor
B;H¢- und HBr-frei gemachten Bromierungsprodukten des
B;Hs in einer Woche bei Zimmertemperatur nicht weniger
als 82 ccm BsHs zuriickgebildet hatten, daB aber HBr nicht
wieder entstanden war. HBr hitte beim Fraktionieren zwischen
B;He¢ und B;HsBr gefunden werden miissen. Das Ausbleiben einer
HBr-Abspaltung stand im Einklang mit den friitheren Beobachtungen
(vergl. z. B. die Ubereinstimmung zwischen den berechneten Brutto-
formeln und den Analyseu der Fraktionen bei Versuchsreibe I) und
zeigte, daB die By;Hs-Bromierungsprodukte bei ibrer freiwilligen Um-
wandlung nur wieder in Verbindungen des Typus ByH.Brs—. iiber-
gingen. Die Bildung des vor Fraktion XI abgepumpten Wasserstoffs
war wohl durch sekuudire Zersetzung des B;He beim langen Stehen
zu erkliren. Bei allen schnell durchgefiihrten Versuchen haben wir,
wie schon erwihnt wurde, kein Auftreten von Wasserstoff beobachtet.

Auf Grund der Erfahrungen der ersten Versuchsreihe wurde jetzt weiter
fraktioniert. G bei —80° H iun flissiger Luft, Destillationsdauer 20 Minaten.
Das in H kondensierte reine ByHs Br (Tension bei —36.5°: 67 mm) brachten
wir auf —90° pumpten es allmihlich ab; fingen es als Gas in mehreren
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Portionen tiber Quecksilber anf und benutzten diese zu verschiedenen Ver-
suchen.

Den Substanzrest in G destillierten wir in fiinf I'raktionen und be-
stimmten bei den ersten vier kryoskopisch die mittleren (bei Versuchsreihe I
verwerteten) Molekulargewichte:

Fraktion. . . . . . . . . I 1I 111 v v
Gewicht. . . . . . . . . 01142 0.1407 0.1219 0.1351 00135 ¢
0%Tension . . . . . . . . 45/67 26;83 23/26 2126 c¢a.3 mm
Benzol . . . . . . . . . 802 8.77 790 1.00g —
Gefrierpunktserniedrigung . . 0260 0301 0.308 0354° —
Molekulargewicht . . . . . 280 273 256 279 —

Fir BBrs 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,
25°. warmer Luft vorgenommen wurden und sich die benzolischen
Losungen durch die Feuchtigkeit merklich zersetzten.

Die Verbindung B:HyBr?). Darstellung: BsHs wird mit etwa
3/3 der fiir die vollstindige Bromierung berechneten Menge Brom auf
100° erwiarmt, bis die Farbe des Broms eben verschwunden ist. Man
pumpt aus dem entstehenden Substanzgemisch bei der Temperatur der
fldssigen Luft den Wasserstoff, bei —125° bis —115° das fiberschiissige
BsHe uud den bei der Reaktion gebildeten Bromwasserstoff ab, bringt
den Riickstand auf —90°, fingt die bei dieser Temperatur iliichtigen
Anteile in fliissiger Luft auf upd fraktioniert das Kondensat, indem
man die Tension der Fraktionen bei —36.5° (Calciumchlorid-Eis) be-
stimmt. B;H:Br hat bei —36.5° die Tension 67 mm. Weil sich
B:HsBr schon bei Zimmertemperatur ziemlich schnell zersetzt, sind
die Destillationen mdglichst zu beschleunigen und das isolierte Pro-
dukt io flussiger Luft aufzuheben. Bei geniigend hoher Tewmperatur
des Arbeitsraums?) (20° oder dariiber) 1aBt sich B:HsBr als Gas ab-
pumpen und tiber Quecksilber auffangen; den Vorrat an BsH;Br hilt
man beim Abpumpen am besten bei —90°,

Analyse: 62.7 mg Sbst. mit Wasser zcrsetzt. In 45.6 g von 1017 ¢
Losung Borsiure durch Titrieren, im Rest Br als AgBr bestimmt.

ByH;Br. Ber. 5.7 mg B, 26.0 mg Br.
Gef. 6.1 » =, 256 » ».

) Wir bezeichuen den Stoff vorldufig nur durch die Formel. Eine
rationelle Nomenklatur der Borwasserstoffe und ihrer Derivate wird erst ge-
schaffen werden konnen, sobald einigermaBen ein Uberblick iber Zahl und
Art der existenzfihigen Verbindungen gewonnen sein wird.

7 Bei niedrigerer Temperatar verflissigt sich das ByHsBr im Fallrohr
der Pumpe. Es verhalt sich in dieser Beziehung wie BiHj,.
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Gasdichte: 62.7 mg Sbst,, 219, 163 mm, 69.4 ccm. 1 cem wiegt bei 09,
760 mm 4.645 mg. Dichte = 51.6 (ber. 53.1), Molekulargewicht = 104.1
(ber. 107.0).

B,H,Br ist ein farbloses wie BsHs, aber zugleich stechend riechen-
des Gas. An der Luft raucht es stark unter Bildung von Borsiure,
ohue sich zu entziinden. Es brennt mit heller griinlichweiler Flamme.

Schmelzpunkt: scharf —104°, Sehr charakteristisch ist es, da@
By;H;Br bei schnellem Abkiiblen in fliissiger Luft immer klar-glasig
erstarrt und erst in der Nihe des Schmelzpunkts krystallinisch und
undurchsichtig wird (Unterschied von ByH¢, welches immer triib er-
starrt).

Tensionen: —80° —70° —60° —50° —40° —36.5° —30° —20° —10° —5°
3 9 16 30 53 67 95 162 255 335 mm.

Fiir die —5° iibersteigenden Temperaturen konoten wir die Ten-
sionen aus Mangel an Material nicht mehr bestimmen. Die ange-
gebenen Werte, zumal die, héheren, sind infolge der Zersetzlichkeit
der Substanz wahrscheinlich etwas zu groB. -Der Siedepunkt uoter
Atmosphérendruck diirfte bei etwa —+10° liegen.

BaH;Br zersetzt sich bei Zimmertemperatur. ziemlich schnell. Das
QGas enthdlt schon nach wenigen Minuten nachweisbare Mengen BsHg,
scheidet innerhalb 24 Stunden eine farblose, wasserstoffarme Fliissig-
keit (wahrscheinlich gr8Btenteils BBr;) aus, deren Menge allméhlich
zunimmt. Das Gasvolumen #ndert sich bei der Zersetzung nur un-
wesentlich.

Mit Wasser reagiert die Substanz in wenigen Minuten quantitativ
pach der Gileichung:

ByH;Br + 3H,0 = B,Os 4+ HBr + 5H,
und liefert das Fiinffache ihres Volumens an Wasserstoff. 2.0 cem
B; H; Br entwickelten mit einigen Tropfen Wasser fast augenblicklich
10.0 cem H,, 0.0627 g B,II;Br gaben 64.9 ccm reinen Wasserstoff
(ber. 65.7 ccm). Die wiBirige Losung enthilt nur HBr und Borsiure,
sie reduziert Permanganat nicht. Die Zersetzung des B;II;Br durch
Wasser entspricht also derjenigen des BiHs.

In der Wiirme zerfillt B;H;Br schnell. Wir erhitzten 1.3 cem tiber
Quecksilber bis zum Sieden des letzteren. Es entstanden Bor, Queck-
silberbromid und 3.1 cem Wasserstoff (Volumenvermehrung 1:2.4,
ber. 1:2.5). o

Auch mit Alkalien reagiert ByH;Br ahnlich wie B;He. Als wir
eine Stange Kaliumhydroxyd in das Gas hineinbrachten, erfolgte augen-
blicklich eine von Erwidrmung begleitete Reaktion. Das Gas ver-
groBerte sein Volumen ein wenig und erwies sich nun als Wasser-
stoff. Das Kaliumhydroxyd hatte sich mit weiBen Ausblithungen
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iberzogen. Deren wilirige Losung gab die charakteristischen KOBH,-
Reaktionen, den schwarzen Niederschlag mit Nickelldsung und die
Wasserstoffentwicklung beim Ansduern.

Wir versuchten, ob B3H;Br mit Natrium reagierte und dabei vielleicht
in ByH,, iiberzafihren sei. Ein gemessenes Volumen B;HsBr wurde bei
Zimmertemperatur in ein Rohr gebracht, dessen Wandung mit frisch destil-
liertem Natrium aunsgekleidet war. Ionerhalb !/3 Stande war keine Reaktion
zu bemerken: die Metalloberfliche blieb blank, nund das Gasvolumen inderte
sich nicht, withrend es durch die Reaktion 2 ByHs Br 4+ 2 Na = 2Na Br + B.H,o
auf die Hilfte hitte zuriickgehen missen. Beim spéteren Losen des Natriums
in Wasser fanden wir, dal das Metall Spuren Brom aufgenommen hatte. Der
Versuch verdient, unter abgeinderten Bedingungen wiederholt zu werden.

Chlorierung von B;Hs. B;H: reagierte mit Chlor ganz &hn-
lich wie mit Brom. Wir stellten die Versuche auch in derselben
Weise, mit einer beinahe gleichen Apparatur an und fassen uns des-
halb bei der Beschreibung kurz.

Wurden B;Hs und Chlor bei Zimmertemperatur zusammenge-
bracht, so wirkten sie unter Explosion und Abscheidung von Bor und
andren Zersetzungsprodukten des B,Hs aul einander ein. Wir ver-
langsamten die Reaktion, indem wir BaHes und Cblor in flissiger Luft
kondensierten und das Gemisch durch Einstellen des ReaktionsgeliBes
in einen leeren, mit flissiger Luft vorgekiihlten Dewar-Zylinder
ganz allmdblich erwidrmten. Hier war es schwierig, das Helogen mit
iiberschiissigem ByHs zur Reaktion zu bringen: BsHs verdamptlte
wegen seines viel niedrigeren Siedepunkts vor dem Chlor; als dann
bei hoherer Temperatur die schweren Didmpfe des Chlors aufstiegen,
befand sich in der Reaktionszone immer verhiltnismiaBig viel
Chlor, auch wenn wir davon nur wenig angewendet hatten. Die
Bildung der mittelhalogenierten Produkte trat schon aus diesem
Grunde hier noch mehr zuriick als bei den Bromversuchen.

Versuch 1. BaHg mit der fir die vollstindige Chlorierang herechnotea
Menge Chlor. 18.9 ccm ByHg und 112.5 cem Cly (ber. 113.4 ccm). Eine bei
der Verarbeitung der Reaktionsprodukte auftretende geringfigige Verschmie-
rung des Quecksilbers zeigte, daB in Wirklichkeit ein kleiner UberschuB an
Chlor vorhanden gewesen war. Aus dem farblosen Reaktionsprodukt wurden
hei —112° (schmelzender Schwefelkohlenstoff) 109.83 c¢m reiner, in Wasser
vollstindig 1dslicher Chlorwasserstoff abgepumpt. (Theorie: 112.5 cem.) Der
Rickstand wurde fraktioniert. Alle Fraktionen hatten die 0°-Tensionen 49
—45 cm. Die Bestimmungen waren infolge der Verschmierang des Queck-
silbers nur auf 1—2 cm genan. Die 0°- Tension - des Bortrichlorids ist
48 cm.

Die Reaktion hatte sich also praktisch vollstindig nach der Glei-
chung B, Hs + 6 Cla = 2 BCl; 4~ 6 HC] abgespielt.
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Versuch 2. Kleiner Chlor-UberschuB. 18.8 cem ByHs + 124.0 cem Cly
(ber. 112.8 cem). Das intensiv gelbe Reaktionsprodukt wurde zar Entfernung
des freien Chlors mit Quecksilber geschiittelt. Bei —112° lieBen sich 107.5 cem
HCl abpumpen (Theorie: 112.8 cem). Der Riickstand wurde vom Queck-
silber abdestilliert; er schmolz scharf bei —107¢ (BCl;: —1079%), seine Gas-
dichte war (0.1682 g, 16°, 208 mm, 124.2 ccm) 58.32 (BCl;: 58.24), scine
simtlichen Fraktionen hatten genau die Tension des BCly.

Da das Schiitteln mit Quecksilber auBer der Eotieroung des
Chlors noch andre Reaktionen bewirkt haben konnte, beseitigten wir
beim nichsten Versuch das &iberschiissige Chlor nur durch Destillieren.

Versuch 3. Chlor-UberschuB. 18.5 cem ByHg -+ 125.1 cem Cly (ber.
111.0 ccm). Das Reaktionsprodukt wurde sofort fraktioniert. Bei —112° ab-
gepumpt: 109.7 ccm HCl (ber. 111.0 ccm). Der Chlorwasserstoff enthielt eine
Spur freies Chlor; das Gas wurde durch Wasser restlos absorbiert, die Lo-
sung enthielt 0.1833 g Cl (als AgCl bestimmt; fiir reines HCl berechnet:
0.1821 g) und nur qualitativ nachwoishare Spuren B (vom BCly-Dampf her-
rihrend). Der bei —112° nicht fliichtiga Rest wurde fraktioniert, bis der
Riickstand farblos war. Gelbe, chlorhaltige Fraktion I: 0.1145 g, Schmelz-
punkt: —114% Die weiteren, farbloscn Fraktionen hatten durchweg genan
die Tension des BCl;; sie wurden vereinigt zu Fraktion II: 0.1271 g, Schmelz-
ponkt: —107°, Cl-Gehalt: 0.1150 g (ber. far BCly: 0.1152 g).

Fraktion 1I bestand also aus reinem BCly. Aus dem gefundenen Ge-
wicht BCl; (Fraktion 1), der als Gas abgepumpten HCl-Menge und den
Gewichten der Ansgangsmaterialien B,Hg und Brs berechnete sich die Zu-
sammensetzung der Fraktion I zu 2.1 mg HCl -+ 68.2 mg BCls + 45.4 mg
Cl =0.1157 g. Gefunden hatten wir 0.1145 g'). Die B-Bestimmung ergab
in Fraktion I: 6.1 mg (ber. 6.4 mg).

Die Versuche 1—3 bewiesen, daB bei der Reaktion des B;Hse
mit der binreichenden oder mit einer iiberschiissigen Menge Chlor als
einziges Chlorierungsprodukt BCl, entstand. Es bildete sich kein
Stolf, der weniger fliichtig war als BCl;, also z. B. kein »bimoleku-
lares« By Cle.

Versuch 3 zeigte zugleich, daB auch bei niedriger Temperatur
BCl; kein Chlor mehr addierte, sondern daB sich vielmehr alles
iiberschiissige freie Chlor unter Hinterlassung von reinem BCl; ab-
destillieren lief}.

Versuch 4. BsHge-Uberschuf. 86.5 ccm B;Hs + 1030 cem Cly (etwa
/5 der theoretischen Menge; ber. 219.0 ccm). Ans dem Reaktionsprodukt bei
—112° abgepumpt: 117.1 ccm Gas. Letzteres mit Wasser zersetzt; aus der
getundenen Menge H, berechnete sich die Zusammensetzung zu 12.1 cem
B;He und 1050 ecm HCl (Theorie: 103.0 cem); gef. 124 mg B (ber.
119 mg).

) Etwas Cl wird vom Quecksilber der Schwimmerventile absorbiert wor-
den sein. o
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Der Riickstand wurde sofort, chne da er zavor auf Zimmertemperatur
erwirmt worden war, fraktioniert. Bei —800 licferte er die folgenden
Fraktionen:

Fraktion . . . . I It 111 v AY Vi
Tension bei —60° 45/? 45/56  36/70 28/30 29/38 45/155 mm

Die doppelten. Tensionszahlen sind auch hier die beim ersten
Austeigen der Temperatur und die beim Abkiihlen der Substanz von
Zimmertemperatur gemessenen Werte. Man siebt, daf die Teilchio-
rierungsprodukte des B;Hg sich ganz #hnlich wie die entsprechenden
Bromverbindungen, doch ungleich stirker als diese, unter Bildung
fliichtigerer Stoffe {B;Hs u. a.) zersetzten. - Besonders auffallend war
die hohe Tension der zuletzt aulgelangenen Fraktion VI. Sie iibertraf
weit die Tensionen der vorhergehenden Fraktionen. Offenbar enthielt
diese Fraktion eine verhilltnismiflig grofe Menge eines schnell zer-
fallenden Produkts (wahrscheinlich Bs HyCls). Die kurze Erwirmung
der Dample aut Zimmertemperatur beim Abdestillieren hatte geniigt,
um die Zersetzung hervorzurufen.

Wir vereinigten die Fraktioven I— VI, lieBen sie vergasen und
auf Zimmertemperatur kommen und kondensierten sie dann wieder.
Die —60°Tension der gesamten Fliissigkeit betrug jetzt nicht weniger
als 112/180 mm, ein deutlicher Beweis fiir die schnelle Selbstzersetzung
beim Erwirmen. Wir hoben die Substanz nun noch 48 Stunden bei
Zimmertemperatur auf und fraktionierten sie von neuem. Es lieSen
sich jetzt bei —112° wieder betriichtliche Gasmengen abpumpen. Wir
bekamen 4.5 ccm eines mit Wasser etwas mehr als das 5-Tache Vo-
lumen Wasserstoff entwickelnden Gases. Es bestand groftenteils aus
BsHs und enthielt daneben ein neues Gas, welches sich ihm beim
Abpumpen in steigendem MaBe beimischte, also weniger fliichtig sein
mufite als B;Hs und ibm Selbstentziindlichkeit verlieh. EKine jede
Gasblase ling an der Luft 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 B;H;sBr entsprecbende Verbindung BsHsCl. Voo den Chlorie-
rungsprodukten des B, Hs konnte nur diese so fliichtig sein, daB sie
schon bei —112° in nennenswerten Mengen abzupumpen war?).

1) Der Vergleich der Siedepunkte der entsprechenden .Kohlenstofiverbin-
dungen, C3HsCl (+ 129), CyBsBr (+ 38% und des ByH;Br (ca. + 107,
lief fiir Bs Hs Cl hochstens —15° als Siedepunkt erwarten. Die Anwesenheit
einer Verbindung BH;Cl, die ja sicher noch fliichtiger sein mufite, war Lier
hochst unwahrscheinlich. Sie wiirde mit Wasser nur das Doppelte ihres Vo-
lumens an Hy geben: 2 BH;Cl 4 3 HyO = B;0; + 2HCl + 4 Hs.
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Der nach dem Abpumpen des Gases bleibende Rest wurde bei
—90° fraktlomert
Fraktion . . . 1 II III IV v
Tension bei —60° 30/40 88/50 35/36 29/34 82/45 mm

Auch hier zeigten die spiteren Fraktionen noch das Ansteigen
der Tension, doch nicht so stark wie beim ersten Fraktionieren, weil
die Menge der zersetzlichen Stoffe durch das lange Erwirmen aut
Zimmertemperatur sehr herabgesetzt worden war.

Wir vereinigten die Fraktionen I—V, bestimmten erst die Gasdichte und
kondensierten dann alles in cinem Réhrchen, dessen Inhalt wir wie bei den
Bromversuchen behandelten. 0.1763 g Sbst.; 219 196 mm, 153.3 ccm: Dichte
= 53.4, Molekulargewicht = 108. Mit Wasser: 13.8 ccm Hy. In der Sub-
stanz: 0.62 mg H. Bruttoformel’): BHoa Clyes becw. ByHoaClsar.  Ana-
lyse: gef. 1578 mg Cl (berechmet aus der Bruttoformel: 157.2 mg) und
19.0 mg B (ber. 18.5 mg).

Fiir die »monomolekulare« Formel BHq.sr Cls.ea berechnete sich
das Bruttomolekulargewicht zu 104.8, fir die »bimolekulare«
ByHo.13Cls.ay zu 209.5. Der gefundene Wert 108 kam der ersten
Zahl sehr nahe. Ohne Zweifel war der Hauptbestandteil der Sub-
stanz BCls, wahrscheinlich gemischt mit ByH(Cls und B,H;Cl,
welche in ibrer Flichtigkeit von BCly nicht viel abwichen und sich
deshalb von ihm durch Destillieren picht wirksam trennen lieBen. Bei
Zimmertemperatur zerfielen diese teilchlorierten Verbindungen teil-
weise unter Bildung von BsHsCl und By He, wodurch sich erklirte,
daB die —60%Tensicnen so wesentlich hoher gefunden wurden als
diejenige des BCl; (18 mm).

Die in den verschiedenen Formen von uns wiedererhaltenen Ge-
wichte B, H und Cl stimmten gepnau mit den als B;He und Cly an-
gewandten Mengen der drei Elemente iiberein.

Versuch 5. ByHg-UberschuB. 51.4 cem ByHg -+ 125 cem Cly (%5 der
theoretischen Menge; ber. 308 cem). Dieser Versuch wurde &hnlich wie 4
durchgefihrt; wir lieBen aber das Reaktionsprodukt, ehe wir es verarbeiteten,
mehrere Standen bei Zimmertemperatar stehen, damit sich die spontanen Zer-
sctzungen moglichst bis zum Gleichgewicht vollzichen konnten. Bei —112°
pumpten wir danach ab:

1. 63.5 ccm, bestehend aus 19.4 cem ByHg + 44.1 cem HCI
(gef. 24.6 mg B; ber. 24.3 mg B).

1. 763 » , » » 48 » ByHg + 71.5 cem HCI
h (ge!. 114.1 mg Cl; ber. 17.3 mg C.

L. 5% », e » 02 » ByHg <+ 5.6cem HOL

11738 a
1.008G + 34.45a
der Atome H, G = Substanzgewicht, a = Gewicht des Wasserstofls in der
Substanz).

1) Hier berechnet pach der Formel: x = (x = Anzabl
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Im ganzen hatten wir 121.2 ccm HCl pachgewiesen (ber. 125 ccm). Es
war deutlich, wie znerst iiberwiegend das fliichtigere B; Hg (Sdp. —889), dann
HCl (Sdp. —83% fortging. Das bisher abgepumpte Gas entziindete sich an
der Luft nicht. Dagegen fingen die kleinen Gasblasen, welche sich weiterhin
abpumpen lieBen, an der Luft meist Feuer und entwickelten mit Wasser wieder
verhiltnismiBig steigende Wasserstoffmengen (1.6 ccm, mit H;0: 0.8 cem Hg;
2.2 cem, mit H0: 1.5 cem Hy). Sie bestanden zweifellos aus HCl und
ByH; Cl.

Den Riickstand fraktionierten wir wie bei 4:

Fraktion . . . . I {1 I v
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 Fraktion IV keine
hobere Tension zeigte als die vorhergebenden Fraktionen, eine Foige
davop, daB wir hier das Reaktionsgemisch gleich zu Anfang ldngere
Zeit auf Zimmeriemperatur erwérmt hatteo.

Wir vereinigten die Fraktionen I—IV und hoben sie in Gasform 3 Tage
lang in einem groBeren GefiBl auf. Der Druck stieg dabei allmahlich von
seinem Anfangswert 472 mm auf 481 mm, ein Beweis fiir die in der Substanz
noch immer stattfindenden Zersetzungen. Umwandlungen, wie z. B. der Uber-
gang von B,;H,Cl; in BsH;Cl bezw. B;Hg einerseits und BCls andrersvits,
miissen ja von oiner VolumenvergroBerung begleitet sein.

Wir kondensierten das Gas in fliissiger Luft und fraktionierten die Sub-
stanz. Bei —120° lie sich jetzt wieder eine gewisse Menge selbstentziind-
lichen Gases abpumpen: 1.35 ccm; mit Wasser: 7.8 cem Hj (Volumenvermeh-
rung: 1:5.4). Dieses Gas war unzweifelhaft ein Gemisch von B;Hs und
B3 H; Cl (theoretische Volumenvermehrung bei BgHg: 1:6, bei B;H;Cl: 1:5):
es enthielt 0.7 mg Cl (berechnet fiir einbeitliches ByH; Cl: 2.4 mg).

Bei weiterem Pumpen kamen nur noch winzige Gasbldschen, die allmah-
lich aufhérten, selbstentziindlich zu sein.

Der nichtflichtige Rest wurde weiter fraktioniert:

Fraktion . . . . I 1I 111 v v
Tension bei — 60° 37/43 33/36 28/31 24/30 23/27 mm

Die letzten Tensionen naherten sich deutlich der Tepsion des
BCl; (18 mm).

Wir vereinigten alles in einem Réhrchen und untersuchten es wie bei 4:
0.1940 g Sbst.; 20° 453 mm, 67.9 cem: Dichte = 57.3, Molekulargewicht
= 114. Mit Wasser: 14.9 ccm H;. In der Substanz: 0.67 mg H. Brutto-
formel: BH,.36Cls.s¢ bezw. ByHga3Cls.ss.  Analyse: gef. 173.5 mg Cl (be-
rechnet aus der Bruttoformel: 173.0 mg) und 20.0 mg B (ber. 20.3 mg). Diese
Zahlen stimmten mit den bei 4 gefundenen nahe dberein.

Unsere miihevollen Untersuchungen gewahrten eiben
bioreichenden Einblick in die merkwiirdigen Reaktionen
des B:Hg mit Chlor und Brom.
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Die Hauptergebnisse seien noch einmal zusammengefaBt:

Chlor und Brom wirken aut By Hs wasserstoffsubstituierend; die
Halfte des reagierenden Halogens geht in HX (X = Chlor oder Brom)
iiber; die entstehenden halogenhaltigen Produkte kdnnen daher nur
die Formeln B; HxX;—x bezw. BHyX; 5 haben.

Aus B;H; und einer hinreichenden oder iiberschiissigen Menge
Halogen entsteht quantitativ BX,, nicht etwa By Xs.

B;Hs und eine unzureichende Menge Halogen liefern nicht, wie
man erwarten sollte, vorwiegend mittelhalogenierte Substanzen. Die
Hauptreaktionsprodukte sind vielmebhr BsHs:X und vor allem BX,.
Die sich nebenher in kleiner Menge bildenden mittelhalogenierten
Stoffe sind »bimolekular« und diirften die Formeln By H.X; und
B, H; X: naben. Sie lassen sich von den Trihalogeniden BX, schwer
trennen. Bei Zimmertemperatur zersetzen sie sich allmihlich, die
Chlorverbindungen schneller als die Bromverbindungen. Dabei ent-
stehen B;H:; X, B: Hs und wahrscheinlich BX3; HX wird nicht abge-
spaiten. Es wurde keine Beobachtung gemacht, die auf die Existenz
der »monomolekularenc Verbindungen BHX; und BH.X hindeutete.
Auch lieBen sich keine Produkte nachweisen, die wesentlich weniger
fliichtig waren als BX;; ByHyX,, BsHXy; und ByXe scheinen nicht
existenzfihig zu sein. Offenbar verliuft die Reaktion zwischen Ha-
Jogen und iiberschiissigem BsH¢ so, daB sich zunichst mittelhaloge-
nierte Verbindungen, z. B. ByH,X,, ByH;X;, B;H; Xy, bilden, daB
sich diese aber wegen ihrer Unbestindigkeit alsbald umlagern und
zersetzen, einerseits in B;Hs; X und Bs; He, andrerseits jn BXj. . Die
Halogensubstitutionsprodukte des B; Hs sind um so unbestindiger, je
mebr Halogen sie enthalten.

Die teilhalogenierten Substanzen reagieren mit Wasser nach der
allgemeinen Gleichung ByHxXs—x -+ 3Hy O == By 03 +(6—x)HX 4 xH;.

B;H;Br wurde isoliert und genauer untersucht. B,Hs;Cl ist
wahrscheinlich ein selbstentziindliches Gas.

BCl; addiert lkein Chlor mehr; es ist das héchste Chlorierungs-
produkt des Bors.

Die Wertigkeit des Bors.

Einheitlichkeit, Formel und Molekulargewicht der Borwasser-
stotfe BsHg und B,H;, stehen fest. Das Bor muB in diesen beiden,
dem Athan und Butan entsprechenden, Verbindungen mindestens vier-
wertig sein, DaB B; Hs als regelrechte Valenzverbindung, nicht etwa
als »Assoziationsproduktc eines Borwasserstoffs BH; (dessen Existenz
man vor unseren Arbeiten als selbstverstindlich betrachtete) anzusehen
ist, zeigt das von uas isolierte und als einheitlicher Stofl charakteri-
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sierte Bromderivat BsHyBr. Ubrigens verlieBe man den Boden der
Molekulartheorie, wenn man iiberhaupt bei gastormigen Substanzen
von »Assgoziatione sprechen wollte.

Es besteht keine Veranlassung, dem Bor in seinen Wasserstoit-
verbiondungen eine hohere Wertigkeit als Vierwertigkeit zuzuschreiben
und z. B. BsHs wie eine ungesittigte Substanz, etwa H;B:BH;, zu
formulieren. Denn im B;Hs ist das Bor ersichtlich mit so viel
Wasserstoff vereinigt, wie es binden kann: B;H: (noch mehr ByH,,)
zersetzt sich schon bei Zimmertemperatur langsam, bei 100° ziemlich
schnell unter Abspaltung von freiem Wasserstoff.

Die Hochstzahl der negativen (Wasserstoff-)Valenzen des Bors
ist augenscheinlich vier. Allerdiugs liBt sich die Zahl nicht so ein-
wandfrei feststeilen wie bei den andren Nichtmetallen. Is¢ doch im
einfachsten bekanoten Borwasserstoff, B;Hs, auf den sich diese Be-
trachtungen in erster Linie stii{zen miissen, jedes Boratom nur mit
drei Valenzen an Wasserstoff, mit der vierten an das andre Boratom
gebunden. Jedoch folgt aus der Existenz der Hydride BsHs und
BiHio, daB ein Atom Bor durch drei Wasserstoffatome nicht voll-
stindig abgesattigt wird. llinen im Molekiil nur ein Atom Bor ent-
haltenden Borwasserstoff, dessen Zusammensetzung die »reine« Wassger-
stolfwertigkeit eindeutig zeigen wiirde, kennt man bisher nicht. Weiter
unten werden wir auf diese Tatsache niher eingehen und dort auch
die Moglichkeit erortern, daB dieser einfachste Borwasserstoff bei
Zimmertemperatur gar nicht existenzfihig ist.

In den Verbindungen mit elektronegativen Elementen, Sauer-
stoff, Halogenen usw., ist das Bor dreiwertig: das héchste Oxyd ist
B20;; BCl; nimmt kein Chlor weiter auf; aus Bor und iiberschiissigem
Fluor entsteht BFs.

In einzelnen Fillen hat man geglaubt, auf Fiinfwertigkeit des
Bors schlieBen zu sollen. Die kritiscke Durchsicht dieser Fille zeigt
aber, daB in keinem einzigen die Fiinfwertigkeit einwandfrei bewiesen
wurde. Die Konstitution von Substanzen wie HBF,, BCl;, NOC],
BCiy,, HCN, BCls, G2 Hs.CN, BCl;, CNCl, B(CH;)s;, NH; u. 4. ist so
zweifelhaft, da man aus ibr keine Schliisse ziehen kaon. Das Gleiche
gilt fir die von Copaux') aus B(OC;Hs): und C;H,.ONa darge-
stellte Verbindung B(OCyH:)s, Cs Hs ONa, die der Autor NaB(OCs;H;)
formulierte und als Beweis fiir die Fiinfwertigkeit des Bors ansah.
B3 (C: H3)(OCyHs)s, von Frankland?) aus Zinkithyl und Borsdure-
athylester gewonnen und fiir ein Derivat des filnfwertigen Bors er-
klirt, entspricht, sofern es diese Konstitution hat, dem Borwasserstoff

1 C. r. 127, 721 {1898]. 9 Proc. Roy. Soc. 25, 165 [1877].
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B;Hs und konnte vierwertiges Bor enthalten. Ganz problematisch
sind die mit finfwertigem Bor rechnenden Spekulationen Travers'!)
iiber die Koustitution der »Borobydrate«, welche sich ans Wasser und
dem sog. Magnesiumborid (B; O; + Mg, zur Reaktion erbitzt) bilden.
Michaelis und Becker?) lieBen Chlor auf B(CsH;s)Cls einwirken
und bekamen u. a, ein Produkt, dem sie die Zusammensetzung
B(CsH:)Cl, zuschrieben. Sie stiitzten ibre Annahme lediglich auf
Gewichtsinderungen, die iibrigeos wenig befriedigend zu ihren Theorien
paBten, nicht aul Apalysen oder andre exakte Beweismittel. Es
bleiben zwei Borverbindungen zu erwihnen, die allerdiogs, wenn sie
eioheitlich wiren, fir die Fiintwertigkeit des Bors sprechen witrden ?);
beider Einheitlichkeit ist aber zweifelhaft. Councler?) will als
Nebenprodukt bei der Darstellung von BCl; aus Chlor und einem
Gemisch von B, 0; und Koble gelegentlich BOCl; bekommen haben.
Spiter gelang ibm die Darstellung der Substanz nicht wieder. Phy-
sikalische Daten, aus denen man entvehmen konnte, ob es sich um
eine definierte Verbindung bandelte, fiibrte er nicht an. Moissan?®)
endlich veriffentlichte eine vorliufige Mitteilung iiber ein By S5, welches
er aus Bls und Schwefel in CS;-Ldsung erhalten hatte, jedoch. nicht
von einem starken (10—15%,) Jodgebalt befreien konnte. Die von
ihm versprochenen niaberen Angaben sind nicbt erschienen. Alle diese
varmeintlichen Beweise fiir die Existenz fiinfwertigen Bors hediirfen
dringend der Nachpriifung. Vorliufig muB man daran festhalten, daB
Bor die negative (Wasserstofi-)H3chstwertigkeit vier und die positive
(Sauerstoti-, Halogen-)Hochstwertigkeit drei besitzt.

Es ist interessant, wie die Verschiedenheit der Wertigkeit die
Bestandigkeit der Halogensubstitutionsprodukte des BsHs beeinfluBt.
Aus dem verhaltnismdBig baltbaren BaHs entstebt durch den Eintritt
des negativen Broms das zersetzlichere By Hs Br, des stirker negativen
Chlors das noch unbestindigere B; H;Cl. Die hokeren Halogensub-
stitutionsprodukte, wie By H(X;, B H3X; usw. (x = Chlor oder Bram),
zerfallen noch leicbter; sie verwandeln sich einerseits iiber B; Hy X in
By Hg, andrerseits in BXs. So wird verstindlich, da man auch dann
iiberwiegend BCls bezw. BBrs bekommt, wenn man wenig Chlor oder
Brom mit einem groBen UberschuB von B;Hs reagieren 1aBt. Ent-

1) J. of the Indian Institute of Science, Februar 1914.

%) B. 13, 58 [1880).

%) Falls man namlich nicht mit W. Biltz (vergl. Z. a. Ch. 89, 163
[1914)) geneigt ist, auch so einfach zusammengeseotzte Stoffe als Koordina-

tionsverbindungen zu deuten.
4 J. pr. [2] 18, 399 [1878]. 5 C.r. 118, 271 [1892].
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sprechendes zeigte sich bei den kiirzlich beschriebenen®) Hypoboraten:
die freie Siure HOBH; zersetzte sich sofort; die Alkalisalze, z. B.
KOBH;, waren haltbar. In ijhnen verminderte das positive Metall
die negative Wirkung des Sauerstoffs,

Warum ist es bisher nicht gelungen, deo Borwasserstoff mit einem
Boratom im Molekiil zu erhalten? An Versuchen dazu haben wir es
nicht fehlen lassen. Dieser Borwasserstoff wire besonders leicht zu
fassen, weil er die einzige bei der Temperatur der fliissigen Luft
merklich flichtige Borverbindung sein muB. Trotzdem fanden wir
ihn bei keiner der vielen von uns gepriiften Reaktionen. Es mag
sein, daB bis jetzt der richtige Weg zu seiner Darstellung verfehlt
wurde. Moglicherweise ist aber — wenigstens bei Zimmertemperatur
~— eine Verbindung von einem Atom Bor mit Wasserstoff iberhaupt
nicht existenzfihig. Vielleicht reicht die negative Wertigkeit des Bors
zur Bildung eines Hydrids BH, nicht aus, wihrend andrerseits auch
BH; nicht bestiindig ist, sondern sich sogleich zu B;He polymerisiert.
Alkylabkémmlinge des BHs, B(CH;); und B(CsHs)s, sind seit langem
bekannt?). Aus ibrer Existenz folgerte map, daBl der einfachste Bor-
wasserstoff die Formel BH; haben miisse. Aber es existiert auch
ein C(CsHs); und doch kein CH,! Triphenylmethyl und die Bor-
alkyle gleichen sich in ibrem ungesittigten Charakter: alle drei oxy-
dierea sich sofort an der Luft. Z. B. verwandelt sich B(Cs Hs)s dabei
in B(CsHs)(OC3Hs)y; durch den Eintritt des negativen Sauerstoffs
wird das Molekiil stabil. Bemerkenswerterweise fand Frankland?)
fiir die Dichte des Borithyldampfs, die bei htherer Temperatur (149°)
auf die Formel B(C; H;)s stimmte (gef. 48.9, ber. 48.6), bei tieferen
Temperaturen erheblich zu hohe Werte (bei 132° 51.8, bei 101.6°
54.0). Vielleicht polymerisiert sich B(C;H;): bei niedrigerer Tem-
peratur- zu Bs(CsHs)s, dem Athylderivat des By Hq*).

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 in den eigentlimlichen Wertigkeitsverhiltnissen des Bors zu suchen.
Diese bedingen die beispiellose Labilitit der Borwasserstoffe. DaB
die Wasserstoff-Hdchstwertigkeit die Sauerstoif-Halogen-Hachstwertig-
keit iibertrifft, ist ein bei keinem andren Element wiederkebrender

1 111, 825. ?) Frankland, A. 124, 129 [1862).

% L e 8. 136.

Y) Beim Bormethyl machte Frankland nur eine Dichtebestimmung, die
den der einfachen Formel B(CHj)s entsprechenden Wert ergab. Man sollie
hier erst recht Polymerisation erwarten.
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Fall. Beim Bor versagt auch die Bodlinder-Abeggsche, noch
jingst voan J. J. Thomson?) gestiitzte Regel, nach welcher die. Summe
der. positiven und-der negativen Hdchstwertigkeit. eines Elements. acht.
sein soll.

448. HE. Becker und A. Bistrayckl: Uber die a-Mervapto-
dipHenyl-essigsiiure odér Thio-bensilefure.

(Eingegangen am 13. November 1914.)

Kernkondensationen aromatischer Senféle . sind, soweit-uns be-
kannt, bisher nicht .beschrisben worden. In der Absicht, eine'solche
auszulithren, baben wir die Einwirkung von Benzilsiure, deren alko-
bolisches Hydroxyl sehr beweglich ist, auf Phenylsenfdl und die drei
Tolylsenfole untersucht. Von vorpherein war damit zu rechnen, daB
die Benzilsiure, statt eine Kernkondensation einzugehen, sich.als Al-
kohol einfach an die Seitenkette der Senféle addieren. konnte. Aber
andrerseits lagern sich grade die freien. aromatischen Alkohole (unter
den bisher studierten Bedingungen) nicht an Senfile an?), sondern
pur ihre Natriumverbindungen?), so daB: eine Kondensationsreaktiown
der Benzilsdure doch sehr wohl méglich- schien.

Der Versuch, in kalter, eisessig-schwefelsaurer Losung angestelit,
ergab ein Additionsprodukt der Komponenten, das sich jedoch zu
unserer Uberraschung nicht als Analogon des gewdhnlichen Phenyl-
thiourethans (aus Phenylsenfsl und Athylalkohol) erwies. Fir letz-
teres sind bekanntlich zwei Formeln aufgestellt worden*):

CeH: . NH.C(OC:H,):S und CeHs.N:C(OC;Hs).8H.

Beide stellen O-Ester von Thiokohlensidure-Derivaten vor. Bei
dem Additionsprodukt aus Benzilsiure und Phenylsenfsl ist dagegen
der Rest der Siure an den Schwefel des Senfdls gebunden, da es
beim Kochen mit einprozentiger Kalilauge glatt i Thio-benzilsdure,
(CsH;)» C(SH).COOH, Anilin und Kohlendioxyd zerfillt, ent-
sprechend der Formel (I):. CeHs.NH.CO.S[C(CsHs),.COOH] = N-
Phenyl-S-benzhydryl-thiocarbamat- a-carbonsiure.

1) Philos. Magazine [6] 27, 757 [1914).

%) Orndortf und Richmond, Am. 22, 472 [1899],

3) Roshdestwenski, C. 1910, 1, 910.

9 A. W. Bofmann, B. 2, 120 [1869]. — C. Liebermann, A. 207,
142 [1881). '
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