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111. A l fred  S t o o k  und Ernst  Kuss: Borwasserstoffe, V1.l): 
Die eihfachsten Borhydride. 

jdus d. Kaiser-Wilhdrn-Inslitut f. Ch+mie.] 

(Eingegangen a m  6. Februar 1923.) 

Diese Mitteilung knupft an  unsere vor 10 Jahren veroffentlichte erste 
Arbeit uber die Borwasserstoffe (I) an. Damals zeigten wir, da13 sich 
beim Zersetzen des sog. M a g n e s i u m b o r i de s , des Reaktionsproduktes 
von Bortrioxyd und Magnesium, neben Wasserstoff und anderen Substanzen 
sehr kleine Mengen von B o r h y d r i d e n bilden. Das fluchtigste von ihnen 
erwies sich als R4Hlo. Daneben schien noch ein zweites leichtfluchtiges 
aufzutreten, dem wir auf Grund einer vorlaufigen, mit wenigen Zenti- 
grammen Material vorgenommenen Untersuchung unter Vorbehalt die For- 
me1 E6HIB zuschrieben (wie wir jetzt wissen, war es  ein Gemisch von 
B4HI0, B,H,, B,Hio und Siliciumhydriden). Aus BpHio gewannen wir weiter- 
hin (11, 111) durch Erhitzen das uberhaupt einfachste und fluchtigste Bor- 
hydrid BzHs. 

Das kaufliche Magnesium und das daraus dargestellte ))Magnesium- 
borid<< enthalten immer Silicium in Form von Mag n e s i u m s i 1 i c i d. Des- 
halb mengen sich den bei der Einwirkung von Sluren entstehenden Gasen 
S i l i c i u m h y d r i d e  bei. Ein Teil yon diesen ahnelt den Borhydriden im 
chemischen und physikalischen Verhalten so sehr, da13 die Trennung, welche 
sich nur ,auf die geringfugigen Unlerschiede in der Fluchtigkeit stutzen' 
kann, die groaten Schwierigkeiten bereitet. Als wir uns damals zuerst mit 
den Borhydriden beschaftigten, war, SiH, ausgenommen , iiber die Silicium- 
hydride noch nichts Genaueres bekannt. Wir muaten darum zunachst 
ctiese untersuchen. Hieriiber haben wir wiederholt berichtet. 

Abgesehen von der Kenntnis der Siliciumhydride, halfen uns jeizt auch 
andere Umstande w-eiter als friiher : Die bei den Silicium-Arbeiten gesam- 
melten experimentellen Erfahrungen, die Ausarbeitung des >)Vakuum-Ver- 
fahrenscc, dab Luft, Feuchtigkeit und Fett ausschlieDt, ermoglichten eine 
bessere Handhahng der gegen die genannten Einflusse uberaus empfind- 
lichen Borhydride. Als besonders vorteilhaft fur die Isolierung und Reini- 
gung der fluchtigen Substanzen erwies sich die Anwendung der fraktio- 
nierten K o n d e n  s a t  i o n  8 )  an Stelre der fraktionierten D e s t i  11 a t  i on. Die 
t e n  si o n  s - thermometrische Messung der niedrigen Temperaturen erlaubte, 
die physikalischen Konstanten genauer zu bestimmen3). 

1) I.: S t o c k  und M a s s e n c z ,  B. 45, 3539 [1912]; 11.: S t o c k  und F r i e -  
d e r i e i ,  B. 46, 1959 [1913]; 111.: S t o c k ,  F r i e d e r i c i  und P r i e l 3 ,  5. 46, 3353 
[1913]; IV.: S t o c k  und K u S ,  B. 47, 810 [1914]; V.: S t o c k ,  K u B  und P r i e S ,  
B. 47, 3115 [1914]; als I., 11. usw. zitiert. - Ein Oberblick iiber die wesentlichen Er- 
gebnisse dieser Arbeit wurde in dem kilrzlich vor der Gesellschaft gehalteneii Vor- 
trage iiber die Bor- und Silicium-Chemie gegeben (B. 54 (A), 142 j1921J). In ihm 
findet sich .auch eine zusammenfassende Beschreibung des ))V a k u u m - V  e r f a h r e n SK, 
das wir auch bei diesen Untersuchungen anwendeten und hier als bekannt voraussetzen. 

2) vergl. B. 54, 745 [1921]. 
3 )  Bei der Nachprilfung von Temperaturzahlen, die wir frfiher mit geeiehtm 

Alkohol-, Pentan- und Widerstands-Thermometern sorgflltig gemessen hatten, er- 
fuhren wir immer wieder, wie vie1 zuverlassiger im chemischen Laboratorium die 
Tens i o n  s - T h a r  m o m e t e r arbeiten; es ergaben sich h h f i g  Unterschiede von 
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1 .  D i e  a n a l y t i s c h c  B e s t i i n m u n g  d e s  13ors. 
Das Bor wurde mit riicht zu verd. Salpeterslure (RuckfluBlcuhlung 

zur Vermeidung von Verlusteii dmch Verdam'pfen von Borslure) zu Bor- 
siiure oxydicrt. Diese bestimintcn wir durch Titra tion mit Barytlauge unter 
Zugeben von Mannit4) : Die zunLchst alkalisch gemachte Lisung wiirde 
init Salzsiiare oder, bei Gegenwart von Nitrat, rnit Salpelersiiure neutra - 
lisiert (Prufung mit Lackmuspapiler ; Flussigkeitsvolumen moglichst klein 
gehalten), zur Vertreibung des Kohlendioxydes Stde. arn RuclcfluBkuhler 
gekocht, mit Eis gekuhlt, mit uberschussiger I i a l i u ~ i i j o d i d - R a l i u r ~ i ~ o ~ a ~ - ~ ~ ~ s u n g  
versetzt; freies Jod mit f~/,o-Natriumthiosulfat-Losimg g e n a u eritlern t ;  nach 
Zusetzen von 3 Tropfen Phenol-phthalein-Lisung mit Barytlaugc his ziir 
Rotfiirbung titriert, Mannit zugegeben, wieder Uarytlauge his zi i r  n i lung  
zugesetzt usw. Im Hinblick auf die neuesten Bestimmungeri des Atom 
gewiclites dcs Bors 5 )  setzcn wir irn folgenden bei allen Berechnungen 
B = 10.8. 

2.  D i e  D a r s t e l l u n g  d e s  s o g e n a n n t e n  M a g n e s i u n i b o r i d e s .  
Die Scheidung der Borhydride von den begleitenden Siliciumhydriden 

verkleinerte die Ausbeute an ersteren erheblich. Schon ein geringer Silicid- 
gehalt des ))Magncsiumboridescc wirkte sehr storend, weil bei der Zer- 
setzung durch Sl ime das Siliciuin g r o 13 e n  t e i 1 s in Siliciiirrihytlride iiber- 
geht, w8.hrentl sich Borhydride immer nur i n  ii u B e r s t k I c i ri e r Me n g e 
bilden. Man miiBtc! deslialh niiiglichst silicirxni-frcics oder siliriurii-:irni(+ 
Ausgangsmai.cria1 serwenden. 

I.rider gelaiig cs i i n s  nicht. hIapcsiuni zu l)eliomincn, dcss.en Siliciumg-h:l!t 
wesentlich uiilcr 0.1 O / / o  herunterging. Wir hcnnlzteii M:qncsiuinpulver \)FF 2 0 ~ ,  fiir 
dessen Oberlassung wir der Chcm. Fabrik (; I' i e s 11 e i in - E 1 c k L r o 11 zit lfanli ver- 
pflichtet sind. - Durch dns Entgegeiiltomincn der Chem. Fabrilc E. 31 c r c k , d c r  
wir cbenlalls I)cstcns danlien, stand uus cin unter Vcrincidung van Silicnt-hpparaLur::~i 
fcinst gcpulvcrtrs Bortrioxyd-Praparal ())Borsiiurr fur Rnalysc, silicium-l'i-cicc) iiiii i i w  

0.01 O,"> Silicium zur Vcrfdgung. Eine ltleiiic Yerunreinigung durch Eiseii war P d r  
tinsere Versuclie belanglos. Nicht uncrlieblichcr \Vassergeh:ilt setztr die Ausbeut,:u 
:in Borid nnd Dorliydrirlen \vohl herah.  muGtcX d w r  iri 1i:iiif gcnoitiincri \vcrd?'n. 
w c i l  nnchtrigliche Enlw:isseruiig dcs gcI)ulvcrtc:i 0sylt.s tiir!it angingig w n r .  D,;x 
von uiis friilier bciititzte gc\vdhiilichc Bortriosytl des I-Iandels rnthiilt v i d  inchi 
Silicium (als ICieselsiui-e untl Silicst). 

Bei der Darstellung des ))i\lagriesiumboridescc lolgteri wir i t r i  nllgcmeint~ti 
der friiher gcgebenen Porschrift. Das MischongsvcrliHll.nis voii lh-ntriosyd 
und Blngn'csium mar s.0 zu wiihlon, d'aW die Reaktijon untw Er1:luhen ,d(ti, 
Masse, dotli ohn'e besonidiear I-IeftigBeil; erfolgte. Es hiiig irulJer von tlr.1. 
Reinheit dci .  L'rHparate VOKI der Feinheit der Pulver n.b nnd IiiuWle a.u+ 
probiert werden. Wir benutzten zeitweise 1 T1. Ihrtriosytl :i.ut 2.8 'l'lv. 
Magnesium, spater anch wieder wie fruher 1 : 3.0. 

Jc 10 g Mischung wurden in einern SO-ccm-Eisentiegel euhitzt,, devseti 
randloser Deckel 6 )  dns hart eirigciliit.e(e \Vasscrst.oFf-Z uleilij ncsrolir t r u g .  

inehr . ah  c'iiiem Grad. Wii cinl)Cciilcii wlir, dort, \vo m:ln viclc h [ i ih r  :iuT ( l i t :  Rciil- 
tlarstellung der  Substaiizeii vcrwendet, nurh die \veilwe kleine Arbeil niclil ZII scheuen, 
wclchc die IIerstellung eiiies Tciisions-Tlicrnioinctrrs vcrlangt (vergl. Is. 54, 1119 [192I]). 

".) S t o r k ,  C. r. 130: 516 [1900]. 5 )  vergl. S t o c k  und K u e .  1;. .5G, ::11 [l923!. 
6) Nimmt maii .einen Declwl niit Rand, so kontleiisirrl sirh an diesern h1agn~:siuin 

lrnrl kteht Tiegel und Dccli('I :u~cin:inder. 
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Wir warmten den Tiegel l I /%Min .  mii groDer, etwas leuchtender Geblase- 
flamme vor, erhitzten ihn a,n einer Stelle mit kleiner Stichflamme Bis zum 
Eintreten der Gliiherscheinung und kuhltpn ilin soglcich durch einen krafti- 
gen Luftstrom ah. 

3. D i e  Z e r s e l , z u n g  d e s  sMagnes iumbor ides ic  d n r c h  S a l z s i i u r e .  
Das Ergebnis vieler sorgfiiltigct Versuchc iihcr die Beeinflussung der 

Borhydrid-A usbeutc durch dic Versnchshedingunger~ lafit, sich Eolgender- 
maBen ziisammenfassen.: 

Dabei erfolgt 
kein stiirendes Sehiumen mrhr i i n d  noch keinc allzu schnelle hydrolylische Zer- 
sliirung der Borliydride. 

2. An der Rcaktionsstellc inuD Siiiire-DberschuD vorlinndeii sein, wenn die hns- 
bei1t.c nicht slarli Imeidcn soll. Es is1 dartuli, wic wir schon friilier feeststellten, durch- 
aus nBtig, das sI3orid(t i II d i c S li u r c  <! i 11 z u t P a g c n. Aucli giinstigstenfalIs aber 
iiberstieg die Borhydrid-Ausbeule einen gewisseri, absolut sehr kleinen Grenzwert 
nicht, z. E. aucli nicht, als wir das )>Borid(r in dauernd .striimende Slure fallen 
lieben. Verwendel man iiber 10-proz. Salzsiiure, so enthllt das cntwickelte Gas SO 

vi'el Clilorwasserstoff, d o 8  Bcr nur uiitrr nicrklichcr krintr5ditigong d,cr IIydrid-Aus- 
beute zu elitfernen ist. 

3. Rci Beachtung von 1 und 2 beeinflufit die Schnclligkeit, mit wclcher das 
.:Eorid.: zrrsetzt wird, clic Ausbeute verhiiltnisniiiSig wenig. 

Uiri dic erlorderlichen Mengeri Borhydrid zu erhalten, mul3tcri wir vie1 
?)Boricl(c zersctzen: Fur die vorliegende IJntersuchlxng 2 kg, fur die Gewin- 
nung d,os reinten B,&, rnit dem wir dlts Atomgewicht des Bors bestimmten 7), 

sogar 5 kg. Da. i ~ i  der Stundt: huchstens 100 g ))Borid<c zersetzt werderi 
koiiuten, ctstrccktc sich dicse Operation ubcr Wochen. Es bedurfte dafiir 
einer zuverliissigen mechanischen Vorrichtung, welehe das aBorida gleich- 
miiBig in die Siiure cintrug. Im Prinzip lehnte sie sich an die von uns 
bei tler Uarstellung der Siliciumhydridr lx?iiut,zte Apparaturs) an: Ein 
iiber der Salzsaure endendes feststehendes Iiohr war von einem das nBoridx 
enthaltendcn zylindrischeri GefiiB umgeben, welches unter gleichzeitiger 
Drehung allniiihlich gehoben wurde, so'dal3 die obcrste Schicht des Borides 
stetig in das Rohr hineinglitt. 

Die ei,was acheematisierte Abbildung 1 zeigt die wesentlichcn Teile des 
Apparat,es : 

A ist cin Stahlrohr ($0 inin wcit, 80 cni laug), durch welches das ))Boridc 
ill dic Sinrc FHllt; I3 der Gaszylinder ( 6  cm weit, 22 cm lioch) mit dem ))Borid(c C. 
13 lriigt unleii die aufgeltittct,c: Kappc D mit der Quecksilb'er-Dichlung E (Queck-: 
silber zwischen den beiden Filzplntteii F und im Trichlerchen G ) ,  obm die rnit 
einem Gummiring gedichtete Kappc 1-1. An diescr befindet sich ein in dcr Zeichnung 
weggelassenes, dnrch einen Ideinen Motor bewegtes Zahnrad- und Scheibengetrieb,:, 
welchmes gestattct, den Zylinder mil gleichbleihender Schnelliglieit zu drehen (miniit- 
lich cinc Drehung) und ihn gleichz.eitig, und zwar rnit regulierbarer G'cscliwindig- 
keit, langsam zu hebcn. Die heiden schrlgen Fliigel I am oberen Ende dcs Ilohres ,4 
streichen das ))Dorid(( in dem Mafie, in welchem sich Zylinder und aBoridx heben, 
in das Rohr hinein ah. Der Hub von B ist mittels des Vorgeleges oder durch die 
Grschnindiglceit des Motors so zu regcln, da5 die Eiiiwerfzeit far eine Ffillung 
zBoridtt (100-150 g) zwischen und 10 Stdn. verdndert wcrden kanii. Bei unseren 
endgultigen Versnchen bctrug sic etwa 11/, Sldn. Das Rorid fie1 so glcichmii5ig 

1. Die giinstigste Reaktionsteriipcr:itui. is1 400 bis hiichstens 500. 

? ) . S t o c k  und K u B ,  €3. SG, 314 "231. 
8) S t o r k  und S o m i c s k i ,  B. 4'3, 119 ;1916]. 
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in die SBure, da8 sich das Gas wihrend der ganzen Dauer der Zersetzung in vbllig 
gleich bleibendem Strome entwickelte. 

Das untere Ende von A ist durch den Glas-VorstoD I( rnit 
dem Halse L ( 5  cm, an der Miindung 31/s cm weit, 15 cm lang) 
des Siuwkolbens verbunden. K trigt den verschiebbaren Glas- 
stab M, der dazu bestimmt ist, durch das herabfallende ))Borida 
verursachte Verstopfungen lam unteren En& von K zu beseitigeus). 
Einige cm fiber dem unteren Ende des Rohres A befindet sich das 
Ansatzrohr N, welches sich in das enge, in A liegende Rohr 0 
fortaetzt. Von N aus wird trockner Wasserstoff eingeleitet, der 
das ))Borid(c vor Feuchtigkleit schfitzt Vnd das Ansetzen der im 
Siurekolben hochgeschleuderten Siuretr6pfchen am unteren Ende 
von K verhindert. 

Der Siureltolbcn (71/81 Inbalt; mit 51 10-proz. SalzsPure 
beschickt) trug neben seinem Halse zwei Tuben. In einem 
steckten ein Thermometer, das bis in die Siure hineinragte, 
und ein zum Einldten von Wasserstoff dienendes Rohr, dessen 
unteres, nach obaen gebogenes Ende so lag, daB der Wasserstolf 

E in 'der Mitte der SBure aufstiq, diNese a n  der Einfallstelle des 
nBoridescc i m i m  erneuerte und den hier entstehenden leichtcn 
Schauin beseitigte. Durch den and'eren Tubus fiihrte ein 8 mm 

A weites Abl~eitungsrolir fiir die sntwickelten Gase; es war in 
seinem ersten, aufwats gerichteten Stiicke von leinem 20 cm 
langen RiickfluDkiihler umgeben, in welchem das Gas vom grBDten 
Teile des mitgenommenen Wasserdampfes b'efreit wurde. Auch 
der Kolbmhals wurde durch eins wasser-durchflossene Bleischlange 
gekiihlt. 

Den Wasserstoff, dsr vor und wihrend der Gasentwicklung 
durch die Apparatur strbmte, leiteten wir, um ihn von Sauerstoff 
zu befneim, fiber srhitzten Platin-Asbest und zur Trocknung 
durch fliissige Luft. Er ging teils durch die Siure, teils durch 
den Einwerfapparat. 

Die S u r e  erwlrmte sich infolge der Rmktion schnell. Ihre 
Temperatur wurde durch iuDex Kahlung auf 40-500 gehalten. 

Die Reaktionsgase durchstrichen nach dem erwHhnten Rfick- 
fluDkiihler drei Waschflaschen mit Wasser und je einen Trocken- 
turm mit Calciumchlorid und mit Phosphorpentoxyd, ehe sie in 
zwei geriumige, in fliissiger Luft gekiihlte U-Rohre eintraten, 
in welchen sie sich bis auf den Wasserstoff und Spuren SiH, kon- 
densierten. Diese entwichen bei kleinem Dberdruck unter Queck- 

silber in die Luft. Im ersten Trockenturme iiber dem Calciumchlorid b,efand sicb 
e.jn Wattebausch, ber mitgerissene Wassertrapfchen zuriickhiielt und dadurch eine 
sonst in dm oblersten, zerflieDendan Calciumchlorid-Schicht auftretende starke Zer- 
setzung cler Borhydride verhiitete. 

G 

Fig. 1. 

4. Die V e r a r b e i t u n g  d e s  R o h k o n d e n s a t e s .  
Die Vakuum-Apparatur war zu einem Ringsystem gestaltet, so daS 

viele Verbindungsmoglichkeiten zwischen den einzelnen Teilen bestanden; 
sie ist in der hier benutzten Form in unserer bereits erwahnten zusammen- 
fassenden Mitteilung 10) abgebildet. Die selbsttatige Quecksilber-Luftpumpe 

9) Solche Verstopfungen kamen nicht mehr vor, nachdem fiir I< eine zweck- 
miBige Form (vergl. die Zeichnung) gefunden war; ohne den VorstoD K traten sie 
hiufig auf. 

10)  B. 64 (A), 146 [1921]. 
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wurde elektrisch erwarmt, so dad das Quecksilber etwa 300 warm war und 
auch das bei 1 8 0  siedende BIHlo als Gas abgepumpt werden konnte. 

Zur Trennung und Reinigung der Stofle diente miiglichst die fraktio- 
nierte Kondensation (Destillationsgut dabei dauernd geschuttelt), zur Tem- 
peratur-Bestimmung das Tensions-Thermometer, zur Wagung das WBge- 
gefad mit Quecksilber-AbschluB, zur Oberfiihrung von Substsnzen aus Ein- 
schlul3rohren in die Vakuum-Apparatur der Vakuum-Rohroffner. 

Alle Praparate wurden, um Zersetzungen zu vermeiden, dauernd in 
fliissiger Luft aufbewahrt, bis sie zur Verarbeitung gelangtenfl). Zwei 
unsere Apparatur grodenteils zerstorende Explosionen, welche sich er- 
eigneten, als infolge Springens von Glasteilen Luft in den Apparat drang, 
der (noch siliciumhydrid-haltige) Hydrid-Vorrat sich entziindete und mit 
der (alten, sauerstoff-reichen) fliissigen Luft reagierte, veranladten uns, 
spater groBere Hydridmengen nur abseits der ubrigen Apparatur, durch 
Schutzbleche getrennt, aufzuheben. 

Auf experimentelle und analytische 12) Einzelheiten sol1 im Folgenden 
nur ausnahmsweise eingegangen werden. Da uns die - fast durchweg 
h6chst zersetzlichen - Substanzen nur in so kleinen Mengen zu Gebote 
standen, verursachte die Untersuchung oft Schwierigkeiten, welche die 
kurze Darstellung kaum ahnen laI3t. 

Alle Gasvolumina sind auf 00 und 760 mm Druck reduziert; O/o bedeutet bei Gasen 
immer VoLProz. Zur Erleichterung stikhiometrischer Vergleichung werden auch die 
hlmgen nichtgasfermiger Substanzen Bfters in x c m  Normalgascc angegeben. 

Wir fiihrten das aus 2 kg xBoridcc erhaltene aRohkondensatcc, dessen Vo- 
lumen (fliissig) 6-7 ccm betrug, in die Vakuum-Apparatur iiber, wobei krystal- 
linisches Blo HI4 (111, 3359) zuruckblieb. Langsames Destillieren mit frdctio- 
nierter Kondensation z6rlagte das erste Kondensat : DestillationsgefIB (D) in 
7-43 Stdn. von - 1500 auf - 300 gebracht (besonders langsame Temperatur- 
stseigerung - in 5 Stdn. - zwischen - 1000 und - 800); Vorlagen: I. - 60:, 
TI. -954 111. -1204 IV. -1400, V. -160", VI. fliissige Luft. Nach Be- 
endigung der Fraktionierung befanden sich der Hauptsache nach in D: 
Be Hlo, Blo H14 und hohere Siiiciumhydride, I : B6 Hlo und Si, Hlo, I1 : R, 130, 
Si3H8 und wenig BIHlo, 111: B4H10, etwas SisH8 und Si2H6 nebst Spuren 
H,S, IV: SieH6, H,S und wenig B4Hlo, V: H2S, COz und Spuren PHs, VI: 
SiH, und wenig COa. 

Sorgfaltige Priifung ergab, da5 fliichtigere Borhydride als B4Hlo nicht 
vorhanden waren. Irn ,Rohgasecc war kein B,H,; von einem Mono- oder 
Triboran konnten wir nicht die geringste Spur finden. 

Der Wasserstoff, welcher beim ersten Rondensieren des Rohgases die 
Vorlagen verlieI3, fiihrte auder den Spuren SiH4 etwas Borhydrid mit sich. 

11) Ffir die Dauerkiihlung bewihrten sich zylindrische, 7 em weite, 20cm tiefe, 
etwa 1 fassende Vakuum-GefiOe (besonders in der leichten, verkupferten Ausfhh- 
rung der Chemischen Werke vorm. A u e r - Gesellschaft, denen wir €fir die Unter- 
stiitzung . unserer Arbeiten bestens danken) wit verengtem Hake (21/2 cm OIfnung). 
Ein auf die- mittels eines kurzen dtinnwandigen Gummischlauches aufgesetztcs, 
5cm hohes, 4cm weites Glasrohr verhinderte, daB sich zwischen dem Hake des Va- 
kuum-GefiOes und dern gektihlten GefiRe Eis ansetzte und daB die GefPRe aqeinander 
festfronen. Die einifache Vorrichtung war besonders im Sommer bei feuchter Luft 
unentbehrlich. Fliissige Luft hielt sich in einem solchen GeflBe 3 'rage. 

13) Auch diese sind den friiheren VerBffentlichungen zu entnehmen. 
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Es handelte sich dnhei ah?r  nur urn ))l'lugstaab~~ hOhc?rci~ Fiydride; eiri ;lilt' 
der Temperatur der flussigen Luft gehaltenes Wattefilter inachte das Gas 
borhydrid-frei. Wir benutzten bei dieser Gelegenheit die folgende, a.ach 
sonst von tins angewendete empfindliche Keaktion : 

Die an und fur sich recht scharfe Geruchspmbe versagl liei A I I -  
wesenheit nriderrr riechender Stoffe. Funkcn des Wasserstoffes (am bcsteri 
ninigc Millimeter langer Fiinke zwisciien eineni L'latindraht iind der das 
Gas absperrenden blanken Quecksilberfliiche) Iiiiw t noch I/ao Val.-Proz. Sorhy- 
drid an deer Bildung eines B,eschlages erkenncn, crlaubt aber keine Untcr- 
scheidung von Bor- und Siliciumhydrid. 1Sinen zugleich empfindliclien arid 
charaklerisiischcn Nachweis ermIiglicht die interisiv griine Lichterscheinung, 
welche zu beobachten ist, ' wenn man borhydrid-haltigen Wasserstoff init 
Ssuwsloff iin verdunkelten Raurn ziir Explosion bringt; wenige cinni nor- 
hydrid in 1.0 ccm Wssserstoff sind (hdurch, aucli bei Gegenwart \-on 
Siliciumhydrid, aufs deutlichste xu crkenuen. 1st nnr Siliciumhydrid zi l -  
gegen, so tritt rein weiGes Licht auf. 

Die vereinigten Kondensate IV, V nnd V i  (cn.. 3OOccm, gssfijrmig) or- 
wiesen sich als eine Miscliiing von etwa lo",!, SiHd, 50"/, CO, (Carbonat- 
geh8alt d'cs ;)Blagnesiumboribeucc), 36 O i 0 .  T I &  (durch Geruch ids (:US und 
J3a.S0,i nachgewiesen; etwas Sulfid (O.OOSO,'o Schwefcl) im Riagncsiiun), 
5O/,, SizH6 iind Spuren R,H,, und PI-I,. Die I<ondensat.e I1 und 111 wnrdcn 
ebenfalls vcreinigt. A u s  ihncn isolierten wir das R4Hlo (Abschnitl 5) durch 
frakt,ionierte liondensation: Destillationsgcfafi (D) : - L 1 0 0  lsis -goo; erste 
Vorlagc (I): -- 1200, zweite Vorlage (11): flussigc I,uft (.- 1850)ls). I1 ent- 
lii'elt BI FlIc rnit ca. 30 O / o  Si& iziisiiiiinioii 38 ccm), I im wcsentlicllen Bl€Il,,: 
das durch 3-nialige Wiedcrholung der hktionierten liondensaiion (,Vorl%ufc 
verworfen; Iiuekstiinde vercinigf, und rnit dcn enisprechenden fruheren 
Konilensaten zur Gewinnung von R& iind B6Hlo verwendet) wciter ge- 
reinigt murde. Die Aufarbeilung dcr wnniger fluchtigcn Kondcnsate iind 
Riiclrsliinde wird in den Ahschnitten )\R5Bg(( und ))BGHIO~< beschrieben. 

5.  L:e Ill". 
Das €lloh-B, HI, priiften wir durch fralitionicrtc Destillation und 'I'm- 

siunsmessungen auf Reinheit : Badlemj:ertltur von - 100° bis - %() stuigend; 
36 anf.angs lrlaine (0.05 ccm), splber grol3cre ( 0 3  ccm) Fraklioncn in jc 
5-30 hlin. abdestilliert ; 'i'ensi~onsniessung bci - 400 (Tension des rainen 
B,Hlo: 54mmJ. Die Tension betrug bei der ersten :FraBtion 92:nm, bci 
der zweiten 74mm und fie1 bei den iGichstcn schnell auf 6.1 mrii, 11111 dicsen 
Wert bis zur vorletzten bieizubehalten. Die crsten Fralttianeii enthieltmi 
noch eine erhebliche Menge (10 y / o )  Si,FI,; die 'Iriitl'elsten warcn pralttiscl-i 
'silicium-frei ; in den letzten behand sich tvieder &was Pilici iimhydikl (SialT8). 
Nur die Mittelfralrtijonen licnutzteri wir ftir di,o \ircitcre i.:iilrrsuchiulc 2lnd 
fiir die Bestirnmung drer Klonst,,a'nteri des B, HI(;. 

W i r l r l i c h  r e i n e s  ~B41€,,, ist wiegcn seiner Zerscl.zlichlxit n n d  \v 
der Schwi,erigkeiten bei d.er Abtrcn'nung d'er Yiliciulmhydridc schwer ZII 
belromriicn. \Via dime Verglscichung der jtttz1 u11d det friihcr :;dLinderi?ii 
Ii,onstanten ergab, war auch iinso~' datiiiiliges, in cinfaclicn ?I ; ~ ~ : I K ! ~ , I I ~ ~ I I  

(I%f,thiihne) dargestelltcs Pr;ip,arat keincswegs ganz rein. 
_..______ 

13) % I I ~  ~bli i irzung .soil ltiiiiflig fol:;cntli.s ,Schcnia gelmlucllt ncrdcii. i ) .  . -11Oc' I i is  
-:)()o --9 I .  - - - 1 2 f ~ O .  11. ---~8:~'. - - t850 lwtli.ut(, imrncr: Kiihluiig niit 1'1iissigc-c Luft.  



Mil iioch grijDerein Aufwtlndje an Matcrial !:i lip Alagncsiuniborid!( ) 
skllten wir sp,Liter fur die schon erwHhnte BtomgewichLsbestimiTiung H,'EI,, 
her. Wir eehielten dabei ca. 2 1 cines PrLparates, dssscn Siliciumhydrid- 
GehaIt i m  g a n z e n  hiichstens l / l o O / o  betrug. Aus ihni lie8 sich verh8ltnis- 
maDig leicht ' v  6 11 i g I: e i ne. s B, H6 gewinnen. 

S c h m  e l  z p u n I; t des BBH,,:  I. -120.00, 11. (andrrcs Priiparat) --119.i0. 
'I'e ii s i o 11 e n (Die mit * bczeichnclen sind an einer andmeii Fraktion hestimml): 

0.2 0.4 0.8 1.0 1.3* 1.9 3.2 4.0" 5.0 5.9' 8.5 m m  
-113.2' -107.9O -98.0' -91.1" -89.6' -86.30 -77.80 -75.1" -72.3' -70.2' -66.0' 

- 63.2O - 67.4" -53.30 -52.20 -46.70 -43.80 -39.20 -36.8" -33.70 -28.70 
10.8" 16.7 22.2* 24.2 34.4 41.4" 55 64" 76 101 mm 

.- 27.50 - 21.4" -16.10 -10.6" - 6.50 - 2.00 00 + 4.90 410.00 +15.10 417.6' 
108'/9 150 188 247 295 369 388 469 572 697 755 mm. 

Wegen der sclion unterhalb 00 sehr mcrklichen Sell)slscrselzuug tics IIydridcs 
wareii, die Teiisioneri schwer ganz ,zuverMssig zu ermittelii. I)aW die obigeii Zahlen 
trolzdem d'er Wahrheit sehr nalie kommen. bewies folgetider Versuch: Wir zerlegten 
mBglichst reincs R, III0 durch fraklionierle Destillation bei - 900 schnell in  drei 
Fraktionen und maBen an ihnon s o  f o r t die OP-Tensionen. D.iese betrugen 3Si1/,, 
357, 386 mm, stimmlen also untrreinander und mit . dem Werte der Tabelle bcfrie- 
,digend iibcrein. 

Djer Sicdcpunkt clcs B4 Illo unter Atnlospharendrucli liegt bei f 180, ZLI hoch, 
als daO sich das Hydrid in der Quocksilberwaiine noch als Gas aus einein GefiiL\ 
in  eiii andcres umfiillen licI3; beim Untertauchen der GefiWe vcrfliissigte es sich be- 
reits. Um es aus der Vakuum-Apparatur in Gasform abpumpen zu Itonnen, iiiriI3ten 
wir das Quecksilber der Pumpc erwirmen. 

F l u s s i g l ~ c i t s d i c l ~ t r :  J k i  -500 .  0.59 (0.52ccni wogen 0.4263g)j bei - 3 5 0 :  
0.513 10.53 ccm; 0.2953 g). 

G a s d i c 11 1 c:  I. 3643 ccm '(1Y.W; 52 mm) = 23.4 ccni (0 O; iG0 mni) wogeii 0.0561 g; 
1 ccm: 2.40 m g  (bcr. 2.377 mg); Dichte (D): 26.7 (ber. 26.4); Molekulargewicht (M): 53.8 
(he r .  Xi.:%!. 11. 380.9 ccni (17.0"; 263 nun) = 121.0 ccin (00 :  560 inin)  wogcn 0.3020 g: 
1 ccm: 2.41 nig; D:  27.1; M: 54.5. 

33ein~ Bufbewahr'en lentstand WaSSCrStQff; zugleich stieg die Dichte des 
in fliissigler Luft k~ondensierhsren Rcstes : Pr5ipara.t 1 zeigte nack cinigttr 
%pit die Diclilv 27.1. 

i\ n a. 1 y se n : Wir zor1,rgt'en B, HIo durch Erhilzen in Bor und W a s s w  
stiolk. Diesw ,\vnr.de gemeswn, jenes gewogen und nach Oxydation mil 
Salpstecskm als ,Borsiiul-c litrirnetrisch b,estiiiimt. Das Verfaliren client(. 
nuch zur Analyse d'er ubrigsn Hydride wrX s'ei dnrum bcschrieben. 

A p p a r a t u r (Abbildung 2): Quarerohr A (10 mm weit, X5 c m  Iang, II/, uini 
stark) war auf der eineii ausgczogcnen Seite durch cine mi! hlarinelcim (Wasser- 
I~i ihluug)  gedichLele Iiappe mit Scli~siiii~nerveotil B, I(oiidensa1ionsrolir C, \~rnli l  D nilti 

der Quccksilberpumpe, auf dcr anderen Seile durcli eiue cbeni:iils mil Marineleiin. 
hefestigle Kappc mit GefiiW E und Manometer I' verbundcx G war ein \~rschie l ) -  
barrs cinlnches, mil Gas zu lieizciides Nickclijfclien (Niclcdrohr son 1.5 cni Wei!.e. 
.1 inn1 Wandstarke, 10 em Liingc). Ein urn A spiralig gcwundcner d ~ n n c r  I-'lalindralil 
rerliiilctc die Beruhrung zwischen Quarz imd Nickel. Die \?,nsser-diircliflosscnc Rlei- 
schlnngc 11 tiel3 sich nuf A vcrscliieben 14) 

I-*) Bei drr Analysc bel'aiid sie sic11 cinige cni vor tlcni Nickclrohr. Sie sollte 
das ZuriickdesLilIicrcn der bcirn ICrhitzen des Hpdrides in kleiner Mengc zuniichst 
e!ilstehendcu fliichligen %erselzungsproduktc vcrhindern. Der :in der gekiihlten Stelle 
gcbildelc dunne Ueschlag wurde n:iclilriiglicli d11rch Vcrsc~liic~!x~n tles JiciBen Rohres 
auch rioch zu Jlor wid Wassersloff zersrlzl. 
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Fig. 2 nnd 8. 

f 

E 

V e r f a h r e n :  Quarzrohr nebst einem Uhrglas gewogen. Gewogene Meuge Hy- 
drid aus der Vakuum-Apparatur nach E destilliert und zunichst in fliissiger Luft 
gekiihlt. Ofchen G auf ' i00--8000 erhitzt; Vorlage C mit fliissiger Luft geiiiihlt. Ily- 
drid so weit erwHrmt, bis es ca. 2mm Tension bekam (hier auf -850).  Ventil B 
teilweise geschlossen, so daR das hindurchgehende Gas einen Quecksilberdruck Yon 
ca. l m m  zu iiberwindm hatte. Das Hydrid verdampfte nun allmihlich, sein Dampf 
zerfiel im Ofchen, und zwar schon fast ganz in dessen Anfang, in Bor und Wasser- 
stoff; letzterer wurde dauernd abgepumpt (ca. 1.5 ccm bei jedem Pumpenhub). Etwa 
viertelstiindlich schoben wir das Ofchen um einigk mm nach E hin; dies war 
wichtig, weil sich sonst am Anknge des erhitzten Teiles ein zu dicker Bor-Ring 
bildete, welcher spiter beim Abkiihlen das Quarzrohr zerriB. Die Verbindung zwi- 
schen Bor und Quarz war sehr innig, weil beide an der Beriihrungslliche etwas mit- 
einander reagierten. Die Gasentwieklung erfolgte bis- zum SchluR ganz gleichmiljig, 
ein Zdchen fiir die gleichbleibende Tension und die Einheitlichlteit des analysierka 
Hydrides. Der Wasserstoff wurde gemessen und durch Funken und Explodieren 
mit Sauerstoff auf Reinheit gepriift (das Ausbleiben der griinen Lichterscheinung 
bewies die vdllige Abwesenheit von Borhydrid). Im Quarzrohr hinter 4 und in 
Vorlage C kondensierte sich nichts, d.h. das aus dem Ofchen herauskommende Gas 
bestand aus reinem Wasserstoff. Nachdem alles Hydrid verschwunden und die 
Analyse, zuletzt bei ganz geciffnetem Ventil B, beendet war, sclioben wir das Ofchen, 
ehe wir die Flammen lbschten, noch fiir einige Zeit um mehrere cin nach E hin, 
um aucli den Beschlag, welcher sich vor dem Ofchen ansetzte und im Gegcnsatre 211 

demjenigen an den heiBeren Stellen etwas Wasserstoff enthielt, quantitativ in Bor 
und Wasserstoff zu zersetzen. 

Beim Erkalten sprangen von der ,Quarzwandung Borsplitterchen ab, oft mil 
groDer Ikftigkeit. Um sie zuriickzuhalten, war Rohr A rechts verjtngt; sotist 
flogen sie bis in das Ventil C. Nach dem Erkalten der Apparatur wurde in diese 
trockne Luf t mit besonderer Vorsicht (wegen der leichten Borsplitter I) eingelassen. 
Quarzrohr abgenommen, vom Marineleim befreit (Erwirmen, Abwischen mit Filtrier- 
papier, Nachwaschen rnit Benzol), mit Alkohol gereinigt und gewogen (darunter das 
vorher mitgewogene Uhrglas zum Sammeln der herausfallenden Borteilchen). Dn 
der Quarz mit dcm Bor in der Hitze reagierte und wir dasselbc Rohr wiederholt 
benutzen multen, verringerte sich die Genauigkeit bei den splteren Analysen 'etwas 

Nach dem Wigen des Bors lbsten wir dieses in 10-proz. Salpetersiure. Das 
Quarzrohr stand dabei i n ,  dnem weiteren langsn Rohre aus Jenaer Glas, das im 
unteren Teile auf dem Wasserbade erwirmt und oben durch eine Bleischlange ge- 
kahlt wurde. Diese RiickfluOkiihlung verhinderte Verluste, an Borsiiure. Das Bor 
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mu5te mit fltissiger SBure in Beriihrung sein, um sich schnell zu lbsen. Indem wir 
ein engeres, unten geschlossenes Glasrohr in das Quarzrohr stellten, kamen wir d t  
verhiiltnism58ig wenig Slum (15 ccm) aus, was im Hinblick auf die kleine Volumina 
verlangende Titration erwiinscht war. Meist erfolgte die L6sung in einigen Stunden. 

55.0mg B4Hl0 ergaben 44.9 mg (Wfigung) bzw. 44.8 mg (Titration) Bor (bw. 
44.6 mg) und 114.6 ccrn Wasserstoff (ber. 115.7 ccrn). 

DaB die Zusammensetzung genau der Formel B4H10 entsprach, wurde durch die 
IVasserstoffmengs bestitigt, welche sich nach der Gleichung 

bildete, wenn man das Gas mit 30-proz. Natronlauge behandelte (Hypoborat-Bildung, 
vergl. IV, SlO), die LBsung ansluerte (Hydrolyse der Unterborslure zu Borslure 
und Wasserstoff) und wieder alkalisch machte (zur Absorption des Kohlendiosydes): 

I. 4.87 ccm B4 HI, lieferten 53.7 ccm Wasserstoff (ber. 53.6 ccrn), 

B4Hlo f 12H20 = 4 H, BO, $- 11 H, 

11. 4.75 )) )) )) 52.2,) )) ( >) 52.25 ,>> 1. 
Unsere friiheren Angaben iiber die sonstigen Eigenschaften des B4HI0 (I, 3561, 

11; 111; IV) seim in einigen Punkten erghzt. 
U n b e s t a n d i g k e i t :  Auch das minste B4Hlo zerfIllt schon beiZimmer- 

temperatur ziemlich rasch, wobej sich Wasserstoff, B, He und vielerle? 
weniger fluchtige Hydride bilden. Je 30 ccm B, Hlo verschiedener Frak- 
tionen enthielkn nach 1-sttindigem Stehen bei 160 bereits uber ccm 
Wasserstoff. Unreines (siliciumhydrid-haltiges) B, Hlo zersetzte sich noch 
erheblich schneller. Dies galt auch fur die anderen Borhydride. 

E i n w i r k u n g  v o n  B,Hl0 a u f  Si2H,: Der beim Zerfalle des B4HI0 
freiwerdende Wasserstoff ist ein au5erst starkes qeduktionsmittel. So re- 
duziert er  Si, H, und die hoheren Siliciumhydride zu Si H4 : 43.0 ccm B4 Hlo 
und 10.3 ccm (Si €1,-freies) Si, He wurden im EinschluDrohr 3 Stdn. auf I150 
erwarmt. Der fliichtigste, bei -1600 abdestillierte Teil der Reaktionspro 
dukte enthielt neben 11.0 ccm B, H6 14.2 ccnz Si H,. 

Die E inwi r l cung  v o n  B4HIo a u f  C,H6, die wir im AnschluD hieraiz 
untersuchten, verlief anders, ohne Bildung von CH4: 49.1 ccrn B4Hlo wurden 
mit 8.7ccm C2H6 im EinschluBrohre 4Stdn. auf 1150 erwarmt. An fluchtigen 
Produkten fanden 4 c h  danach vor : 94.7 ccm Wasserstoff, 22.8 ccm B,&, 
1.2cem unverandertes B4HI0 und 6.0ccm B,H,; kein C,H6 mehr. Es war 
eine feste, gelblichweiDe, krystallinische, nach Borwasserstoffen riechende 
Substanz entstanden, welche unloslich .in Wasser, Alkohol und Benzol war 
und sich erst bei stiirkerem Erhitzen unter Abspaltung von Wasserstoff 
und Kohlenwasserstoff Jzersetzte; die Bruttoform'el des nichtfluchtigen Stoffes 
ergab sich @us der Zusammensetzung der Ausgangsmakrialien und der 
nachgewiesenen fliichtigen Reaktionspmdukte etwa zu CBsl/,B,. Diese 
merkwiirdige Kondensation hrerdient nahere Untersuchung. 

6. B2H616). 

Darstellung durch Erwgrmen von B4 Hlo im Einschluhhr.  
A b b i l d u n g  3: Zylindrisches GefiB A (6cm weit, 60cm Iang); auf der ehen 

Seite 3cm weites Ansatzrohr B zum Kiihlen mit fliissiger Luft; auf der anderen 
engeres verzweigtes Rohr C (zur Verbindung rnit der Vakuum-Apparatur) rnit einer 
Verengung D (zum Abschmelzen) und den zwei Capillaren E und F (zum Offnen niit- 
tels des Vakuum-Rohrdffners); Inhalt etwa 21. 60-700ccm B4Hlo wurden in dem 
GefiD 5Stdn. auf 90-950 erhitzt. Der Rohrinhalt bestand danach aus Wassersfoff 

16) ErgHnzung der friiheren Angaben (11. 196G; 111, 3354; V, 3118). 



(etwa 110 Vo1.-Proz. des angewandten B1 I.Il0), Bz Hc. Bj Hgl  s c h h  krystallisicrtem, 
farbloscm B,, H,, und verschiedenen ganz schwer oder nicht fliichtigen, farblosen 
und gelbe.n, fliissigen und festen StoffenlG), sowic elwas Si HA, falls das B, HI, 
iiocli Siliciumhydrid enlhalten haltc; B6 H,, war iiichl vorhanden. Sorgfllligste Pru- 
liing erg:>h nuch die Abwesenheit Yon' Mono- oder Triboran. 

Wir licfien, ehc wir das GefiiW aus d'ern Ofen herausnahmeri, zunzchst 
B etwas ,:~bBiihl~:n, damit sich die €esten fluchtigen Subslanzen dort smi- 
melten und nicht dic Cap'illaren vmsbpfkn. Das Einkitten der Capillare 15 
in den. Vakuuni-K~ohr~ijf€ner wurde durch eim Stativklammcr mit Schlitten- 
verschiebung erleichtert, wdche geshttete, die Capillare h i Z  dcr Schwere 
&s GefiiWes gleichmHl3ig und genau zcntrisch in das Rohr des Vaknum- 
Rohroffners einzufiihren. Nun w u d e  B mindest,ens 1 Stde. in fliissiger 
Luft gekiihlt. Nach A hbrechen der Capillarre pumpten wir den Wasserstoff 
durch zwei riiit fliissigcr Luft gekiihlte Vorlagen hindureli i h ;  er erwies 
sich als ganz borhydrid-frei. 

hufarbeitung tles liondensates durch l'raklionierle Kondensalion: I) .  .- 150° 1)is. 
-300 (langsam erwirmt) -+ I. -600, 11. -900, 111. -160-1500, [V. - 1SS0. I n  5 
sehr wenig Riicltstand (BloIil$); in I im wesentlichen B, 11,; in I1 D5110 und R,€I,,; 
in 111 Hanptnienge dcs unverinderlen B,H,,,; in IV srhon fast reines Bz€IG (evtl. mit 
Si€14). Isolierung dcs B5119: s. Abschnitt 8. 

Weitere Weinigung des B, Hs durch iiochmalige fraktionierte liondensation: 
I ) .  - 1700 bis - 1900 -+ I.  -- 1750 (festes Pcntau), 11. -- 1850. In  I1 beland sich nun 
praktisch rcines U, H,. Dieses l5Wt sich von nachweisbaren Verunreinigungen vBllig 
befreien, wie sich am deutlichslen bci seiner Benutzung zur IJcstimmung dcs Atom- 
gewichtes dcs Bors zeigte17). Wir stellten zu diesem Zwecke last 1 1  R,H, (aus 2 I 
B4Hl,)  dar, zerlgten es in sechs Fraktionen, wogen diese, zersetzten sie durch 
Wasser (B, 11, + 6  H,O -=2 H,BO, f 6  H2) und mal3cn den entstehenden Wasserstoff. 
Dessen, aui gleiches B, H6-Gewicht umgerechnete hlenge siimmte bei allen Fraktionen 
innerhalb tler Messungsfehler iiberein. 

Bei AusscliluW von Wasser und Fett ist B,Hs sehr bestandig; 300ccni 
enthielten nach monatelangem Aufbewahren bei Zimmertemperatur (im Lichtl 
lraum ecni W.asserstoff. 

S c h m e l z p u n l ;  t (Propylen-Bad; CH,-Tllermoriicter): 
Tensionen: -148.30 -144.80 -139.0° -134.9O -130.5O 

- 165.5". 

6.0 11.3 20.3 30.7 48 mm 
-129.50 -124.5" -119.9" -115.20 -109.2' -104.5" -99.30,-96.4" -95.5' -93.8' -92.75* 

52 83 122 187 272 361 521 608 637 701 748mm. 
Der Siedepunkt bci 760 mm ist also -921/,0. Friiher hatten wir ilin cinige 

Grade hijher gcfunden j zweifellos enthielt unser damaliges Priparat noch 134 €sl0. 
1: 1 ii s s i g k e i t s d i c h t e bei - 1120: 0.44 (0.461 ccm wogen 0.2042 g). Sie i s t  

last so Heir: wie diejenige des Methans (0:415 bei -1640). 
G a s d i c h 1 e: 128.8 ccm (17.80; 405.7 mm) = 64.66 ccm (00; 760 mmj wogen 0.0808 g: 

1 ccm: 1.250 mg' (ber. 1.234 mg); 11: 13.9 (ber. 13.8); If: 2S.0 (her. 27.7). 

Auffallend ist der Untersehied itn Verbindungstypus zwisclleli diesem 
cinfachsten Bortiydrid und den Boralkylen (B (CH,), und 13 (CzH5)3) .  Wie 
uns sorgfiiltige ,Versuche zeigten 18), besitzen diese keirieriei Beigung zur 
Polymerisation. Andcremeits dissoziierl 13, H, nicht in die einfacheren Mo- 
lekulc: BH3: 

16) vergl. 111, 3361. 
17)  S t o c k und K u W ,  U. 56, 314 [1923j. 

18) S t o c k  und Z c i d l e r ,  B. 54, 531 '1921]. 

Ausfuhrlichcrc Verolfenllichung dem- 
~iachst in der Ztschr. f. anorg. u. allgem. Chem. 
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Versuchsanordnung und Apparatur 19) me bei den Versuchcn t n i t  dcii 
Uoralkylen. In idas eine de+ beiden durch ein Quecksilber-Ditfcrciitinl- 
inanometer getrennten gleiclien GefiiSe ( jc ca. 200 ccni lnhalt) liillten wir 
58.5ccni B211G, in das anderc so vie1 Wasseistoff, cia13 der Druck (bci 1 8 0  
231 mm) auf beiden Seiten moglichst ubereinstimmte. Wir hrnchten dann 
den Apparat auE verschiedene Temperatmen zwischen - 240 und -C 155" und 
bcobachtetcn, ob auf Dissoziatiion des E, HG hindcuteride Druckdiffereiizm 
auftraten. \%%d sich I3, €I,, in der WArme schnell zersetzte, mufite sehi- rdsch 
gearbeitel wcrden (vorbereilek Therinastatcn, in welche der ,\ppar.al f u i  
kurze ZciL glctniicht wurde) Dei. Dnickuntecrschied auf der B2 H,-Seitc 
betrug bei -24.50: --0.9mnt, +18.70: --00.8mm, i- 60c: -08mni. 1-1000- 
-0.8 mm. B,HG und Wasscrstoff verhielten sich also beim Erliitzcii gnnz 
gleich: c r s t c r e s  z e i p t e  b i s  1000 k c i n c  S p u r  v o n  D i s s o z i a t i o u  
Bei +1550 tmt Zersetzung ein: der Druck nahnil in oiner halben 3linutr 
schon urn 3mm zu. Wir kiihlten den Apparat daher sofort wiedcr ab. Die 
entstandene Druckdifferenz von + 3 nini blieb be i  den 't't~mperaluten von + 1000 bis +18.70 unveriindert; blci -24.50 verringerte sie sich auf 2.5mm. 
Im B,Hs fanden sich 2 6 ccni Wassersiloff V Q ~ .  Hei der Zersetzung entstehen 
aus 1 Vol. B, H+j etwa 11/, Vol. Wasscrstoff, neben schwer fliichtigen bor- 
reichen Ilydriden, d. h. das G a s - Volumen v e r g r d 1.3 c r t sich (bei kon- 
stantem Druck) etwa um die €Elf te. Demzufolge entsprachen die crwiihnten 
2.6 ccm Wasserstoff einer Z u n a h  in e d c s C; a s - V o 1 u ni e n s von ungefiihr 
0 9 ccrri und einer Druckvermehrung von 0.9.231/.58 mm = 3.G mm in 
Ubereinstimmung mit den Versuchsdaten. Dic Drurkzunahme bei 155O war 
also durch Zersetzung, nichl durch Dissoziation veranlal3t. Voml Wasser- 
stoff abglcsehen, erwies sich das Gas als noch fast Pinheitliches B2II0, 
init einer Spur weniger Fliichtigem. 

Analys t '  d i i r c l i  E r h i  tzeii'", O.OSO8q B211,. ( ,e l .  197.3rrni WasserstoIf 
(tier. 19G.G ccm) und 63.6 nig IJor ;tlurch Wdgimg, bel-. K3.1 mg:. Die 'A'asscrsloff- 
ineiige entsprach dem voii uns spalcr durcli Hydrolyse des Iz, H, bcstiiiiiiiteii .\tom- 
gewiehle des B g s  (10.805), fiir das altc 4toingc\vichI (11 .O) bcwchnctcn sicli 'iui- 
1?:1.8 ccin Wasw-slolf. 

Diew - schoii >or langercr Zcit ausgcliihric - Analyse gab unb ~ u n i  
crsten Male die Cewifiheif', daO d a s  -1 torngewichl dcb 13or:, u~iciitlic-11 kicinrbr 
sein miisse, imd veranlafilc uns zu der Neubeslimniung 

7. Keak t i o n  v o n  B,H, niit. H a l o g e n w a s s e r s t o f f :  H21&13r. 
Siliciumhydride reagicrcn niit 1Ialogenwasse~stofC bei Ciegenwvttrt voii 

Aluminiumhalogenid als Kahlysator 31) untcr Freiwcrden von Wnsser- 
stoff, z. u. 

Si 1-1, -1- HC1 = Si H, C1 -4- H2. 
Diew de19 organischen Chemie frernde Reaktion zcigt augcmfiilIig, daB 

dvtts Siliciurx clcktraposilimr ist als der Kohlenstoff. Da auch das Bor, im 
Einklang rnit seiner Slelluiig itn ~ireri,odisclieii Systum, stRr1irr rlektroposi- 
tiven Chnraktcr besitzt als der Kohlmstoff, w a r  t's von liiler 



800 

ob jene Reaktion auch bei den Borhydriden eintrat. Dies war in der Tat 
der Fall; sie vollzog sich aber mniger leicht. 

Bei Zimmertemperatur reagierte B, H6 in Anwesenheit von Sluminium- 
chlorid bzw. Aluminiumbromid weder mit Chlorwasserstoff noch init Brom- 
wasserstoff. Wir fuhrten in die uber Quecksilber abgesperrten Gasgernische 
mit Halogenaluminium beschlagene Eisendrahte ein. Erst bei langerem 
Erwarmen machte kich Wasserstoff-Entwicklung bemerkbar. 

Wed, wie wir fruher festgestellt haben (V), B, H5 C1 noch erheblich 
unbestindiger ist als das auch schon recht zersetzliche B, Ii5 Br, nahmen 
wir fur dnen quantitativen Versuch Bromwasserstoff. 64.3 ccm B,H6 und 
64.1 ccm Bromwasserstoff 2,) wuden mit einer kleinen Menge frisch im 
Vakuum sublimierten Aluminiumbromides im EinschluDrohre zunachst 2 Stan. 
auf 50° erwarmt. Die Reaktion blieb ganz geringfiigig; es waren nur 0.3 ccrn 
Wasserstoff entstanden. Nach weiterem zweistundigem Erhitzen rtuf 80--90° 
hatten sich 48.3 ccrn Wasserstoff 23) gebildet; nach der Gleichung B2 13, 
f HBr = B, H5 Br + H, hatten sich 64.1 ccrn bilden konnen. O€fenbar war 
weitgehende Bromierung erfolgt. 

Zum Verstandnis des Folgend'en mussen einige Angaben uber iinsere 
fruheren Versuche (V, 3124) eingeschaltet werden, bei denen wir B,H6 mit 
C h l o r  und B r o m  behandelten. Es entstanden dabei im wesentlichen 
einerseits B,H6 C1 und B, H5 Br, and'ererseits B C1, und B Br,. Die mitt- 
leren Halogenierungsstufen, B, H4 CI,, Be H3 C1, u. dgl., traten nur voriiber- 
gehend auf; sie gingen rasch in die Grenzformen, BHlgs auf der einen, 
B,H5Hlg und B,H, auf der anderen Seite, uber. Aus isoliertem B,H,Br 
bildeten sich ebenfalls ziemlich schnell B,Hs und BBr,. Auch jetzt waren 
die Bromierungsprodukte des B,Hs fast nur B,H5Br und BBr,. Erskresl 
wurde in annahernd reiner Farm isoliert. 

Wir zerlegten das Rohprodukt der Reaktion durch fraktionierte Kondensation 
D -1100 bis -1000 -+I. -1300, 11. -1600, 111. -1880. In D blieben BBr,, B&Br 
und vielleicht ganz kleine hfengen weiterer Bromierungsprodulite; i n  I war ein Ge- 
misch von B2 H, Br und Bromwasserstoff (12.0 ccm); in I1 praktisch reiner Brom- 
wasserstoff (11.3 ccm); in 111 im wesentlichen unveriindertes B,HG (37.7 ccrn). :\Us 
diesen Zahleu folgte, daD sich etwa 27 crm B2H6 und 41 ccm Broinwassersto8f an tler 
Realction Beteiligt hatten. 

Weiterc fraktionierte Kondensation des BBr, - B, H5 Br - Gemisches: D - 650 4 

I. - S50, 11. - 1850. In D und I hauptslchlich Borbromid, in I1 nnreinw 
B, €1, Br. Letzteres wurde weiter fraktioniert, bis es fast einhcitlich war (-?Ao- 
Tension: 30 mm); seine kersetzlichkeit forderte rasches Arbeiten. Wir hatten schlieD- 
licli 10 ccm. Die vBllige Reinigung dicser Substanz ist sehr schwierig. Nach den 
physilcalischen Eigenschaften war unser PrPparat zweifellos B, H5 Br; doch stand 
es an  Reinheit dem frfiher, in wesentlich grb5erer Menge dargestellten nach. Wir 
benutzten es zu folgendem quantitativem Versuch iiber seine spontane Zersetzung: 
10.5 ccm (47.8 mg) B, H, Br enthielten nach viertagigem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur 5.4 ccm (6.7 mg) B,H, und 25.0 mg (2.1 ccm) Borbromid; 13.4 mg (2.9 ccm) 
B, €1, Br wurden unvertindert wiedergefunden. Insgesamt in Form dieser drei Ver- 
bindungen nachgewiesen: 45.7 mg. 

2s) Wasserstoff und Bromdampf tiber Platin-Asbest gcleitet; Bromwasserstoff durch 
Vakuum-Destillatioii gereinigt. Der reine Bromwasserstoff greift Quecksilber BuDerst 
langsam an. 

23) Ein Teil des Wasserstoffes entsland durch die Selbstzersetzung des B, I%,, 
die fiberhaupt die Reaktion etwas komplizierte. 



Beinahe 750/0 des Bromides hatten sich also nach der Gleichung 
6 B, Hb Br = 2 EBr, + 5 B, H6 zersetzt. Die auch bei anderen Elementen wie- 
derkehrende Unbestbdigkeit teilhalogenierter Hydride 94) ist hier besonders 
leicht zu beobachten. 

8. B5H9. 
In den hoher siedenden Fraktionen des ))Rohkondensatescc befanden 

sich die Hydrjde B5 €Ig (00-Tension : 65 mm) unld B6Hlo (00-Tension: 7.2 mm), 
ersteres nur in ganz kleiner Menge (wir bekamen aus 2kg >)Magnesium- 
hridu nur 0.1 ccm (flussig) B5Hg). Ihr, auch noch BIHlo und Silicium- 
hydride (Si4 Hlo, Si, HIB; daher die Selbstentzundlichkeit) enthaltendes Ge- 
misch war von uns fruher als >)BsHlB(( angesehen worden. Von SiIicium- 
verbindungen befreit, sind diese beiden Borhydride ebenso wenig selbst- 
entziindlich wie die ubrigen. 

durch umstandliches fraktioniertes 
Destillieren und Kondensieren war das schwerste Stuck der Untersuchung 
und erforderte allein Wochen. Wir destillierten zunachst aus dem Reste 
des nRohkondensatescc (Abscbitt 4) bei -1QOO das B4 H,o moglichst heraus. 
Das Ubrige wurde fraktioniert kondensiert: D. -700 3 I. -904 11. -1850. 
In D blieb hauptsachlich BsHlo; in I iiberwog B5H,; in I1 waren im wesent- 
lichen B5 Hg und B4 Hlo. Kleine Beimengungen von Siliciumhydriden fanden 
sich in allen Fraktiomn. Ihre Beseitigung machte die meisten Schwierig- 
keiten. 

Spater fariden wir, daD B5H9 neben den anderen Produkten auch beini 
Erwarmen von B4Hlo auf etwa 1000 entsteht. So ist es etwas reichlicher 
(aus 1 1  B4Hlo: 0.24ccm (fliissig) =0.14g=50ccm (gasformig) B,HS)*5) und 
auch reiner zu gewinnen; man hat es nur von unverandertem B4H10, 
a h  welder von Siliciumhydriden, noch von weiteren ahnlich fluchtigen 
Borhydriden zu trennen. 

B5 H9 ist eine farblose, leicht bewegliche, nicht besonders stark licht- 
bnechende, hochst widerlich riechende Flussigkeit. Von ihm ruhrt haupt- 
sachlich der ekelerregende Geruch des Borwasserstoffgemisches her. Durch 
Wasser wird es langsam zersetzt. Im ubrigen ist es ziemlich haltbar, 
vie1 bestgndiger als B4 H,, und B, HI,. 

Die Isolierung des B5Hg und des 

S c h m e l z  p 11 n k t .  -46.90. 
Tens ion  en : 

-41.30 -35.60 -28.9' -25.1" -20.00 -14.90 -9.90 -5.0' 00 f6.00 f11.2' +15.1° 
4.8 7.4 12 15.1 21.1 28.5 37.8 49.0 65 84 ; 111 131 mm. 

P 1 ii s s i g k e i t s d i c h t c bei 00: 0.61 (0.240 ccm wogen 146.1 mg). 
Gas  d i c h t e:  349.5 ccm (17.60; 64 mm) =27.65 ccin (00; 760 mm) wogen 79.6 mg; 

1 rcm: 2.88 m g  (ber. 2.81 mg); D: 32.0 (ber. 31.3); M: 64.6 (ber. 63.1). 
Fur vorstehende Bestimmungen (wie auch fur die folgenden Analysen) 

diente ein a u s s i 1 i c i u m - f r e i e m B4 Hlo dargestelltes Praparat. In den 
Konstanten des a u s  d e m  R o h k o n d e n s a t  isoliertea BSH, kam die gerin- 
gere Reinheit zum Ausdruck (Schmp.: -480 bis -490; 00-Tension: 69- 
435 mm; can-Gewicht : 2.91 mg). 

24) vergl. B. 53, 837 [1920]. 
25) Beim Durchieiten von k4Hlo durch ein 2000 1ieiDes Rohr scheint noch mehr 

zit entstehen. In Spuren tritt es wohl auch unter den Zersetzungsprodukten des 
B,H, auf (vergl. Abschnitt 11). 
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A n  a 1 y s e d u r c h E r h i t z e ii 26): I. 61.1 mg, 11. 79.6 mg B, €1,. Gef. I. 96.8 cciii. 
11. 127.6 ccni Wasserstoff (ber. I. 97.7 ccm, 11. 127.3 cciii) untl I. 51.7 mg, !I. 67.S ing 
Uor (durch Wlguiig; ber. I. 52.3 mg, 11. 68.2 mg). 

B e s t a n d i g k e i t  : 152.5 mg B5 H9 wurden, bei Zimmertem peratur iin 
Tageslicht aufbewahrt, allmiihlich etwas gelbstichig und gaben ein wenig 
Wasserst,off ab ,(in 8 Tagen ca. ccm). Niach Abpumpenl Ndes Wasser- 
stoffes war dije 00-Tension wied'er gen,au die alte. Nach 14-tagigeni Stahen 
erwies sich dime Substanz bei d,er fraktiionierten Destillation noch sls fast 
g#anz rein. 

R e a k t i o n  m i t  W a s s l e r  u n d  N a t r o n l a u g e .  Zunlchst einige He- 
merkungen iiber das Verh.alhen dcr aaderen Borhydride : 

Kaltles Wasser zsersetzt B, €Is schn'ell (in wenigen Minuten), B, H,, Ian:- 
Sam (in .48 Stdn.) qu.antitativ in B,orsBure und Wass.erstoff: 

E2H6 + 6HzO=2HgBOs+ 6H2,  
I34 HI0 + 12 IIZO = 4 H:; BO, -t 11 H,. 

Mil  Allralien geben diese beiden Hydride )) H y 1) ,o b Q r a t  e (( [,Me 0 BH,), 
die beim Anslumern sofiort quantitativ in B o r s a u r e  und' W a s s e I Y t o € f 
5bergehen. 

Bs €1, verhitelt sich anders. Mit kalteni Wasster rcagierk es nur 1ati;sain 
unter Gasentwicklung. Erst durch langeres ErhiCaen war einigerniafien 
quantitative Hydrolyse zu erzwingen : 66.0 m g  B5 H, lieferten nach 3-19gigern 
Erwarnien mit 5 ccm Wassler im EinschluBrBohr auf 900 276.5 ccm Wasser- 
stoff; nach der Gleichung BS 1-1, + 15 B,O = 5 H, EO, + 12 H, waren 28 1.0 ccni 
zu crwarten. Di'e farbl'ose Losung r'cduzierte I(a.liuniperman~tlnat nu; noch 
ganz schwach. Di'e IJ~orsaul-e-Tiititr;ati,on (d'er Hllfte ) ergab 28.3 ing B (bci.. 
28.3 mg). Wurds B, F19 mit Wasser kiirzere Zseit behanldelt, s'o entstaiideri 
Losungen, welchs Perrnanzanat lrrliftig reduziertlen und noch unbeltannle H'or- 
moxy-hydride enthalbn mul3ten. 

37.0 nig (entspr. 13.1 ccm) €3, H, wurden iiber Queclisilber niit 1 ccin 30-pi.0~. 
Natronlauge zusaininengebraciit: Augenblickliciie Realition; Losung, schwaclic Er- 
wirmuiig, fast lteiiie Gasentwicklung. Nach einigen Minuten siiuerteii wir die 1,Osung 
iiiit 10-proz. Schwefclsaurc an, woraul langsaiii WasserstoPf Frei wurde. Sciiie RIeiize 
1)clrug nach 24 Sldn. 135 ccm, iiach 4 Tagqn 152 ccm, iiacli 6 Tagen 136 cem und 
1)IiclJ daiin prakliscli Boastant. Fur die vollstiiiidigc Mydrolysc des B, !I, iiach 
ol,igcr Gleichung bereclincten sicli 158.0 cciii. Beim Aiislucrii dcr nllialisclicii I,ijsui;g 
clcs B, €I9 t ra  1 sc1i.wacher Borhydrid-Geruch auf. 

Die hydrolytischen Vlersuche beslltigten di,e sich aus der direliten 
Bnalyse ergeblende. ungewohnliche Formel B, H9. 

9. B6€I10. 
B6 HI, wnrde (vergl. dten vorigen Abschnitt) aus clern Rohkondensat 

gewonnen (aus 2 kg ))&fagnesiumborid(t bekamen wir 1.5 ccm (fliissig) B, H,,), 
in wlelchern es das hochstsiedende der leichtfliichtigen Borhydride ist. 
Reinigung durch fraktionierte Kondensation : D. -600 his -400 +.I .  -600, 
JI. -1850. Das Endpr,&parat zeigts in nllcii 
Frakti'onen die OO-Tensi'on 7.0-7.2 mni. 

B, HI, ist eine farbl'ose; ziemlich stark lichtbr'echende Fliissigkeil, die 
nicht so beweglich ist und auch nicdht ganz SO widerwartig riecht wlc die 
anderen Bsorhydride. Es 15i13t sich aus dem Rohbondensat leichter siliciurn- 
frei und reiner erhalten als B,H,. 

Das B,Hl0 befansd sich in I. 

26) Deslillatioiis-Tcmperatur: -6OO. 
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S c h m ~ e l z p u i i l c  t :  -65.10, wesentlich niedrigcr ,als beim B5€Is. 
OO-T,ension: 7.2 mm. 
I; 1 ii s s i g k e i t s d i c h t e bei 00: 0.50 (0.315 win wogcn 241.6 mg). Zwei a:idcrc 

klriiierc Proben gaben 0.68 und 0.69. 
C a s  d i c h  t e 2: ) :  I .  817.1 ccni (20.70; 19.0 111111) = 19.1 c m ~  ( O O ;  760 min) wogcn 

6c1.9 iiic; 1 ceni: 3.35 nig (her. 3.34 nigl. D:  37.25 (bcr. 37.2); 11: 75.1 (her. 74.9). 
11. 817.1 ccni (21.00; 19.3 mm) = 19.2 ccni (00; 760 innil wogcii 66.2 mg; 1 ccm: 

3.41; nig; L) : 38.4; M : ,77.4. 
A n a l y s e  d u r c h  E r h i  tzeii38): I. 63.9nig, 11. 66.2nig C F H l o .  Ccl. I .  D6.?Sucm, 

11. 98.9 ccni Wasserstoff (ber. I. 95.7 ccni, 11. 99.0 can) und i .  55.9 nig, !I. 57.2 m g  
Hor (durcli Wigung)  bzw. I. 55.6 nig, 11. 57.1 iiig Iior (diireii Tilralion; bur. I. 55.3 nig, 
11. 57.4 mg). 

Die B e s t a n d i g k c i t  des B,l i l0  ist klaein; e s  zersetzle sich sc,hon. bei 
ZimriertempNer8atur, i d e m  sich hauptsiichlich ein gelb'es fesics Produict 
un,d Wasserstoff bildeben (vergl. Abschnitt 10). 

K e a k t i a n  m i t  W a s s e r  u n d  N a t r o n l a u g e :  Auch BFIilo reasicrk 
niit .Wasser in dser KaIt'e nur langsam. Alis wir 48.2mg (entspr. 14.4ccm) 
B, Hlo mit Wasser im EinschluWrohrle 16 Stdn. aui 900 erhitzlen, waren 
198.0 ccin W.asserstoff entstanden; die Gleichung B, HI, -1 18 kI,O = 6 II:, 80% 
-k 14 H, verlangte 201.9 ccm. Die Liisuwg reduzi'ertc noch sehr sehwach 
Permanganat; ein Viertel von ihr ergab bei d'er titrinietrischen 13orsiiurt.- 
B'estimrnung 10.2 m; B jb'er. 10.4 mg). Trotz des l a q c n  Erhitzens war also 
die Hydrolyee Ides B, PI,, noch nicht ganz becn.dct gewesen. 

34.5 n ig  (c111s~)r. 10.3 ccm) U, H,o losten sich, uber Quecltsilber niit 1 dcin 30-proz. 
X:clronlaugc zusiimiiieiige1)racli 1, zunachst fast ohiie Gasentwiclilung. Die Lijsung 
zc,rsclzte siclr allmiihlirh; in 15 Stdn. entslantlen 62.0 ccin WasscrstoU'. .Us wir sie 
n u i i  mil Schwel'clsiiure ansauerlen, erfolgte, genau wic h i  tlcr cntsprccbendeu Be- 
Iiaiidlung des 13, HI,, soforl vollstiindige, I.Iydrolyse zit Borsiurc uiitl Wassersiofl: 
I ) i c t  Gcsaiiit-Wasserstaffmengc betrug (nachdsm (lie Fliissiglielt zur  Absorption d ~ s  
Koljlendioxydes wieder alkaliscll gen~acht war) 142.5 r!':n {hcr.. 144.5 ccmj: tlie Idtisung 
rcduzicrle Permanganat nicht niehr. 

10. D i e  B i l d u n g  e i n e s  f e s t e n  gNelbton B , o r h y d r i d ' e s  n u s  B,8,,. 
151.3 mg (entspr. 45.3 ccm) B6H10 blieben bei Zimmertemperatur irn. 

Ta2zslicht sich selbst uberlas,sen. Die a n h p  farbllose Flussigkeit wurtlc ini  
Laufe vton Wioch'en gelb'er und galber und immer ziihcr; nach zwei Monateii 
h a t k  sie sich in cinen h u m  nsoch b'eweglichen, brBunlichgelben Sirup 
verwandelt. Gleichzeitig lentstand etwas TYasscrsk,off (23.3 ccni), den wir 
b'ei der T'emperatur deer flussigen Luft abpumpten. W i d e r  auf Zimmer- 
ternperatur gebracht, begann dime Substanz langsam ZLI ltrystallisicren; im 
oheren Teile .dies Gefabes erschien'en ieinige farkhost. liryst3llchen' (wohl 
13,, IJl4). Nach rnehreren Tatten 'entfernten wir allcs Leichtfluchtisc, niimlich 
ri~och 1.2 ccni Wasserstolf (mil einer Spur Si Hi 2991'1 und 1.5 ccm B? 8, (rein; 
rnit Wasser entwickeltle Wasserstoffm.onge bestimmt, B'or .titriert). Der 
GefiiBinhalt zeigte nun bei 0 0  wieder 7 mm Druck, d.  h. die Tensi'on des 

37)  Dic rasche Selbstxrsetzung des 13, H,, becinfl oWlc die Mcnislius-8ildung des 
Quecltsilbcrs und erscliwerte die Messung tier lilcineu Druclic, so (la13 die Grnauig- 
lteil tier Besliminungen litt. 

28) Destillalions-Teinperatur: - 20°. 
29)  Durch Redulition von Spuren h6herer Silicinmhydride entstanden, tlie ciiescr 

schr empfiiidlicheii Probe zufolge in  den1 H, HI, noch vorhartden geweseii \Val-en. 
53* 
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BsHIo; auDer der kleinen Menge B,H, waren also keine fliichtigeren Bor- 
hydride entstanden. Die Krystallisation ging jetzt schneller weiter, Nach 
einigen Monaten, in dewn noch 11.1 ccm Wasserstoff abgepumpt wurden, 
hatk sich die Substanz ganz und $ax in einheitlich aussehende gelbe 
Krystalb verwandelt. Sk warm schwer fluchtig; bei 40° gaben sie im 
Vakuum nur noch eine kleine Menge der erwahnten farblosen, krystalli- 
sierten Substanz ah, die den Eindruck von BloHla machte. Der folgenden 
Berechnung zufolge muSw die Bruttozusammensetzung des gesamten Riick- 
standes etwa BH1.' sein:' 

B E ~ - 
Angewandt: 45.3 ccrn BsHlo entapr. 272 ccm 453 ccm 
Qefunden: 35.6 ccm HQ entspr. - 7 1  ccm 

zusammen: 3 ccm 80 ccm 
lim Rlickstand: 269 ccm 373 ccm. 

1.5 32& 3ccm 9 ,, 

Die nebenhergehende Bildung der Blo XI,,-ahnlichen Substanz ist hier 
auDer Betracht gelassen, weil deren Menge sehr klein war. Das gelbe 
Hydrid (ca. 130mg) loste sich glatt in B e n d  (10.25 g). Aus der Gefrier- 
punktserniedrigung der Lijsung (0.2030) errechnete sich das Molekular- 
gewicht 320, etwa einer Formel B,, Hg6 (M = 317) entsprechend. Beim 
Verdampfen des Benzols schieden sich die gelben Krystalle augenschein- 
lich unverandert t i eder  ab. Dieses Hydrid schliel3t sich den ubrigen, 
bereits beschriebenen , (111; vergl. Abschnitt 12) nichtfliichtigen Borhydri- 
den an. 

11 Die  Z e r s e t z u n g  d e r  H y d r i d e  i n  d e r  Warme.  
Wir haben sie aus zwei Griinden studiert. Zunachst, uin iiber die 

Zusammenhange zwischen den einzelnen Hydriden Aufschliisse zu bekommen, 
welche sich als wertvoll erweisen miissen, wenn die Zeit fur begriindete 
Betrachtungen uber die Struktur dieser eigentumlichen Verbindungen 30) 
gekommen sein wird. Und dann, urn festzustellen, ob sich unter den Zer- 
setzungsprodukten die bisher unbekannten' Borane mit 1 und 3 Boratomen 
im Molekiil befanden. Es sei gleich bemerkt, dal3 dies nicht der Fall war. 
Trotz sorgfiiltigskr Prufung haben wir weder voni Monoboran noch voni 
Triboran etwas entdecken konnen. Sehr kleine Mengen des letzteren waren 
neben B, H, und B, H,, vielleicht schwer nachzuweisen. Dagegen hatten 
uns vom Monoboran, das weit niedriger als B2H6 (Sdp.-93°) sieden und, 
ahnlich wie Methan, auch bsi der Temperatur der fliissigen Luft noch 
fliichtig sein mukite, schon wenige cmm aicht entgehen konnen. Wenn 
wir es trotzdem auch hier nicht fanden, so erhebt dies die Wahrschein- 
lichkeit, dal3 ein Borwasserstoff mit einem Atom Bor im Molekiil nicht 
besteht, fast bis zur GewiSheit. 

Wir lieBen, wie bei der Analyse, die Hydride in der 
Vakuurn-Apparatur verdampfen und leiteten die DZlmpfe langsam (unter einigen mm 
Druclt) durch ein 18 mm weites, mit ltleinen Glasringen gefiilltes Glasrohr, das auf 
elwa 20cm Ldnge auf 200-3000 erhitzt war. Die Reaktionsprodukte wurden in 
fliissiger Luft Itondensiert und wie immer untersucht. Manchmal rlestillierten wir 
sie durch ein hrsonderes Verbindungsrohr in das DestillationsgefiD zurilck und 
schiclilea sie noch einmal durch das heiBe Rohr hindurch. 

V e r s u c 11 s an o r  d n u n  g 

30) Vermutongen daruber sind schon von den verschiedenslen Seiten verdlfeiit- 
licht worden. 
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Bz H6 : Angewandl : 19.9 ccrn. Rohrtemperatur : 300O. Gefunden: 44.95 ccm 
Wasserstoff; 2.9 ccm unzersetztes B, H,; eine kleine Menge (gasformig 
0.7 ccm) eines schwer fliichtigen Hydrides oder Hydridgemisches (Tension 
bei - 450: 6 mm; wohl B6Hg mit etwas B4HIo oder B,H,); im Rohr dicker, 
brauner Bor-Beschlag, der bei nachtraglichem starkerem Erhitzen noch 
2.6 ccm Wasserstoff ergab, also etwas d e s k  Hydride enthalten hatte; im 
iibrigen keine Kondensate. 

abersicht : R H 
B2H6 verbraucht: 19.9 ccm - 2.9 ccm = 17.0 ccm entspr. 34.0 ccm 102.0 CCm 
Wiedergeiunden: 44.95 ccm + 2.6 ccm = 47.55 ccm Hp entspr. - 95.1 ccm 

0.7 ccrn BSHg entspr. 3 5 ccm 6.3 ccm 
zusammeni 3.5 ccm 101.4 ccm. 

Der Qeschlag im Rohre war also nach dem starkeren Erhitzen prak- 
tisch wasserstoff-frei: elementares Bor. 

Die Spaltung des BzHs bei 3000 fiihrt im wesentlichen zu Dor u:ld 
Wasserstoff. Bei niedrigeren Temperaturen (100-2000) und hoheren 
Drucken entstehen auch andere Produkte, namlich neben Wasserstoff BloH1, 
und weitere feste Hydride. Dber diese Reaktionen hatten wir schon be- 
richtet (111, 3354). 

B41-Ilo: Die Zersetzung bei 1000 liefert u.a. B2Hs und B5H9. Bei 300° 
zerfallt auch BqHlo im wesentlichen in Bor und Wamerstoff. 

Bei 2000 tritt B6H9 in verhaltnismaBig gro8er Menge auf: 122.1 ccm 
B4 Hlo. Rohrtemperatur 2000. Dauer des Durchleitenb ca. 2 Stdn. Gefunden : 
237.7 ccrn Wasserstoff; 19.1 ccm B,H,; nur noch Spuren unzersetztes B4H10; 
19.9ccm B,H,; im Rohre Bor und nichtfliichtige, fliissige und feste Kon- 
densate hinter ldRm erhitzten Teile. 

Die B,H,-Menge entsprach einer Ausbeute von 170 ccrn B,Hg je Liter B4Hlo, 
wahrend beim Erwarmen des B4Hlo auf 1000 zur B,II,-Darstellung nur 
50 ccm als Nebenprodukt erhalten wurden (vergl. Abschnitt 8). Bei ande- 
ren Versuchen waren die Ausbeuten noch grooer, so da13 B5H9 auf diesem 
(von uns leider erst zuletzt gefundenen) Wege leidlich zuganglich ge- 
worden ist, zumal man es SO fast frei von ahnlich fliichtigen. Hydriden 
bekommt. Diese neuen Versuche bestatigten die Kompliziertheit der Zer- 
setzung des B4Hlo. 

BB H,: ca. 0.20 ccm (flussig) = ca. 110 mg = ca. 39 ccm (gasformig). Rohr- 
temperatur: 3000. Durchgeleitet in 3 Stdn. Gefunden: 87.1 ccm -/- 11.7 ccm 
(bei nachtraglichem starkerem Erhitzen des Rohres) = 98.8 ccrn Wasser- 
stoff; ca. 0.10 ccrn (flussig) unverandertes, nicht mehr ganz einheitliches 
BSHB (00-Tension: 69--66mm statt 65mm); kein B2Hs oder B4Hlo; irn 
Rohre borahnlicher Beschlag, sonst keine Kondensate. Die 98.8 ccm Wasser- 
stoff entsprachen 22ccm zersetztem B5H9, d.h. etwa der Halfte des an- 
gewandten, in Ubereinstimmung mit dem iibrigen Befunde. B6H9 zeigte 
sich auch hier, wie schon bei Zimmertemperatur, weit ‘besandiger d s  B4Hl0. 

Be Hlo: ca. 0.25 ccrn (flussig). Rohrtemperatur: 3000. Gefunden: 79.6 ccm 
Wasserstoff; Spuren B, H,; 0.14 ccm (flussig) unverand’ertes, noch sehr 
reines BsHlo; kein B,Hl0 oder B,Hg; im Rohre Bor un& schwer fluchtiges 
Hydrid. 

Auch B,H1,, zersetzte sich also vie1 weniger leicht sls B4Hlo unter 
denselben Bedingungen. Bei l a n g e m  Erwarmen zerfiel es, wie nach seinem 
Verhalten bei Zimmertemperatur nicht anders zu erwarten war, starker : 



wir 'erhitzten 54.6 mg = 19.4ccm (gasformig) BeHlo im EinschluBrohre 24 Ytdn. 
auf 1000 u n d  fariden danach 25.5 ccm Wasserstoff, 0.3 ccm R,IIG, 3.6 mg 
unverandcrles BGEllo neberi farblosen und gelberi festen Substanzen. Die 
durchschniltliche Zus,ammens'etzung der letzteren berechnete sich zu BHl.2; 
sie waren also wasserstofflrmer als die gelberi Iirystalle (13Hl.,L), in die 
B6€I,, bei Zimmertempenttur uberging (Abschnitt 9). 

12. U b e r s i c h t  u b e r  d i e  b i s  j e t z t  b e k a n n l e n  B o r h y d r i d e .  
Djc friihcrr: Zosnmmensteflung (111, 3364) ist nixn folge'ndermafien a.b- 

zuandern und zu ergiinzen (R.-K. = xRoh-Kondensats der bei der Zersetzung 
des ))Magnesiumb,orides(( entsLehenden Gase) : 

1 .  B, H,. I;arbloses :Gas. Reim Erhitzen von B, H,, entstehend: Schmp. - 163.5O, 
Sd1~. -921/,0, D-1120 0.44. Sehr cmpfiiidlich gegen Wasscr, sonst haltbar. 

2. B, Hlo. Farblose Fliissigkcit. In1 R.-K. Schmp. - 1200, 00-Tension 38s mm. 
Sdp. +180, D-700 0.59. ZerIlllt schnell in Wasserstoff uiid cine groRe Zahl nnderer 
Ilorliydride, darun tcr R, H6 und H, H,. Durcli Wasser langsam zersetzt. 

3. B,H9. Farblose Fliissigkeit. In sehr kleiner Menge ini R.-K.; aus B,Hlo 
durch Erwhrmen. Schmp. - 470, 00-Tension 65 mm, D p  0.61. Zienilicli hestandig. 
Mil. Mrasser langsame Reaktion. 

4. B6 Farblosc Flfissiglceit. Im R.-K. Schmp. -650, . 00-Tension 7 mm, 
DOO 0.70. Gel11 bci Zimmerleniperatur langsam grii5tenteils in S iiber. Durch Wasscr 
langsani zersctzt. 

5. BLoH1431). Farblose Krystalle. I m  R.-K. Aus B,H, und auch aus R4Hl0 
hcim Erwiirmen. Schmp. 99.50. Unzersetzt fliichtig. Liislich iii Schwefellcohlenstoff: 
unliislicli in Wasscr; mit Natroiilauge gelbe Losung. 

6. Nichtfliichtiges, farbloses, in Schwefelkohlenstoff liisliches, Brys tallinisches 
Ilydrid " 2 ) ;  wahrscheinlich 12 Atome Bor im Molekiil. Aus B, Hlo beim Erwirmen. 
Besliindig gegen Wasser; mit Natronlauge gelbe Losung. Beim Erwlrnien in 7 und 9 
i1hergend. 

7. Nichtfliiclitiges, gelbes, in Schwefelkohlenstoff unlbsliches, festes Hydrids,): 
Alomverhiiltnis etwa 1B:O.SH. Aus B,H,, und auch aus 6 beiin Erwirmen. Mit 
Wasser gelbe Liisiing. 

8. Nichlfliichliges, krystallisiertes, gelbes, in Schwefelkohlenstoff und Benzol 
ldsliches Hydrid (vergl. Abschnitt 10); Atomverhlltnis etwa 1 B:  1.4 H, Molekulargewicht 
ca. 320: Formel (unsicher) etwa B,,H,,. Aus B6Hlo beim Stehen in der Kllte. 

Dazu kommen noch die folgenden li a u m untersuchten Stoffe: 
9. Scliwer fliichtiges, farbloses, fliissiges Hydrid 34). 

10. Nichlfliicbtiges, farbloses, in Schwefelkohlenstoff unl6sliches, festes Hydrid3". 
Aus B, 13, beim Erwlrmen. CXbt mit Wasser weiI3e Iirystalle, mit Natronlauge 
chic gelbe Losung. 

11. Braune, l)orlhnliche, feste Hydride 36). Aus anderen Hydrideii bei stir- 
kcreni Erhilzen entstehend; bei hiiherer Temperatur in Bor und Wasscrstoff zerfallend. 

Diesen 'Hydriden schlic5en sich die Verbindungen an, in welchen der Wasser- 
sloff leilweise substituiert ist: €3, H, C1 und B, H5 Br (Schmp. - 1040, Sdp. etwa 
f 10 O), beide hochst unbestlndig. Weitcr viele Oxy-hydride, welche nus verschie- 
tiencii Hydrideii und in  einzelnen Fillen (nach R. Ch. R a y )  auch unmitlelbar aus 
~~Magiiesiu~iiborid~~ durch Behandeln mit Wasscr und Laugen cntstehen, leilweise 
isolierbare krystallinische Salze, z. B. IiOBH, 37) und (KO), B, H, (R a y), l)ilden, im 
sI:irkcn Rcduktionsvermiigen iibereinstininien, sich im iibrigcn hinsichtlicli Flrbung,  
Ilt*sllndiglceit und chemischem Verbalten vielfach belr8chtlich unlerscheiden. Eine 
Iliichtige Verbindung befindct sich unler ilinen bisher nicht. 

Aus 6 beim Erwlrmen. 

31) 111, 3359. 3 9  111, 3303. 33) 111, 3361. 54) 111, 3364. 
35) 111, 3356. 36). vergl. 111, 3362. 37) IV, 814. 
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13. E i n w i r k u n g  v o n  N a t r i u m - a m a l g a m  auf  B o r h y d r i d e .  
Di'e iibriggebliebenen Hydridreste benutztlen wir zu einigen vorl8u- 

figen Versuchen uber verschiedene Reaktionen der Hydridk. 
Zunkhst  priiften wir die Einwirkung von Natrium-amal gam, in der 

IToffiiuug, iihnlicli wie h i  den Siiiciuinhydrideri Abspaltung von Wasser- 
sto€f und Red ukt,ion zi i  wa.sserstoffreicheren Hydriden zu beoba.chten RS). 
Statt dessen erfolgten hier eigentiimliche Konderisatiorien. 

Vcrsuchsanordnung wie bei den entsprechenden Versuchen mit Si, 39): 

a )  40.1 ccm B, H6 wurden 20 Stdn. b d  Ziinm~ertcmperatur mit ca. 10 ccm l!Z-prOz. 
Nair iuni-amal~am geschiittell. AuBer 0.1 ccm Wasserstoff fand sich danach nichts 
1:liiclt liges mehr vor. Der Inhalt des GefiiBes bestand aus Amalgam und cinem grauen. 
skirlt cjuecltsilbcrhaltigen Pulver. Wir hehandellen ihn unter AusschluD von Lull 
mil Wasser und erhielten cine farblose alkalische Liisung, welche wie cine LBSulig 
tlns :IUR Natriunihgdroxyd und B, HI, oder B, H, darzustellendeii &O) Hypoborates 
N:I 0 UII, reagicrlc 41): Reduktion von Permanganat und Silbernitrat; Brauner Nic- 
dcrschlag mit Kupfersalz-, schwarzcr mit Nickelsalzlosung; beim Stehen langsame 
Zerscizung unter Wasserstoffabspaltung. Beim Behandeln mit iiberschbssiger Salz- 
siiurc wunde die fur vollstiindigc Hydrolyse des angewandten B, 13, berechiicte 
illciigc Wasserstoff frei (240.4 ccm). 

b ) Bei dinem zweitcn ahnlichen Versuche schiiltclten wir 42.1 ccn? fentspr. 
41.4 mg) B,H, 60 Stdn. mit 11/, ccni Amalgam, welches nur 70 nig Natrium jentspr. 
67 ccm ))Nalrium-Gascc, also auf 1 Mol. B, H, etwa 11/, Atoine Natrium) enthielt. 
Wcder entstanden auBer dem grauen Pulver nur Spure'n Wasserstoff; das B21L 
war vollig verschwunden. Wir brachten nun in das RealttionsgeflB 20.2 ccm Chlor- 
wasserstoffgas, um zu versuchen, ob  dabei B, H, zurfickgebiltlct wurde. Nach 15- 
stilntligem Schiitteln hatte das Pulver blaulich-weiRe Farbe angenommen; an Fliich- 
tigem wurden 14.7 ccm Wasserstoff, 0.3 ccm unveranderter Chlorwasserstoff, 5.5 ccm 
I$, €I6 gefunden. Die alkalische Liimng, welche beim Zugeha  von Wasser zum 
Reste cntstand, schied aus Silb8ernitralliisung Silber ab, reduzierte Nickelsalz1,bsung 
;tber nichl, zeigte also anderc Reaktionen als die bei a) erhaltene. Wie' :etztere ent- 
aicltclie sie tlagegen beim Ansiiuern die entsprechende Menge Wasserstoff. 

c) 37.4 ccni B,Hlo mit 5 ccm l/,-proz. Amalgam 15 Stdn. geschuttelt. Schwarzes 
Pulver. ccm Wakerstofl; kein B4Hlo mehr, auch sonst nichts Fliichtiges. Die 
iinlcr AusschluB yon LufL liesgestellte wll3rige Liisung verhiclt sich genau wie 
.tlicLjenigc des Vcrsuches a). 

Dicse rnerkwiirdigcn Reaktionen bediirfen nlherer Untersachung. 

14. E i n w i r k u n g  v o n  Ammonia l r .  
a) Zu 2.4 ccm B, H, wurde 3 e r  Quecksilber Ammoniakgas gegeben. Zunichst 

2.4 ccm: starke Nebelbildung, Abscheidung ciner farhlosen Fliissigkeit; Gasvolurnen: 
2.0 ccm. Weiter 3.7 ccni Ainmoniak: Realction wie vorher; Gasvolumen: 1.5 ccm. 
Noch eiiinial 0.9 ccm Amnionialt : iiur noch schwaelis Reaktion; Gasvolumeii: 1.95 ccm. 
Das Gas schien aus Ammonialr mit sehr wenig B,H6 zu bestehen. Danach hattei! 
sich ctwa 1 Vol. B,H, und 2--21/,Vol. Ammonialr zu der Fliissigkeit vereinigt. 

b) 19.9 ccm 13, H, wurdeu init 1G4.9 ccm Animoiiiak in  uer Vakuum-.%pparatur 
zusamniengebracht': Nebelbildung, sch&-ache Erwiirmung: hbscheidung Iliissiger und 
fester, z .T. in Kadeln I;r~stallisiereiider, farbloser Produkte. Nach lrurzer Zeit wardc 
tler Drucl; ini G c f i B  Iconstant; die Amnioniakaufnalime war beendet. Bciiii Abpumpeti 

36)' vcrgl. S t o c k  und S o m i o s k i ,  B. 54, 524 [1921]. 
4 9  Nach den Gleicliungcn: B, Hi, -/- 4 Na 0 I3 -= 4 Na 0 BH, f I-I? und B, H, 

41) IV, 819. Die Keaktianen wurden mit einrr bsi cincm anderen Versuche or- 

39) 1. c., S .  525. 

-1- 2 N:i 0 1-1 = 2  Na 0 BH, -k 13,. 

haltcncn Liisung ausgefiihrt. 



bei Zimmertemperatur gingen fort: 3.5 ccrn Wasserstoff und 125.1 ccm Ammoniak. Es  
waren also ca. 19ccm B,H, und ca. 40ccm Ammoniak (MolverhBltnis 1:2) zu dei- 
nichtflfichtigen Substanz zusammengetreten. Diese besaB bei Zimmertemperatur keine 
rnerkliche Tension, ldste sich leicht in Wasser unter schwacher Wasserstollentwick- 
lung und gab die charakteristischen Na 0 BH3-Reaktionen (vergl. 13 a). 

c) Ganz fihnlich reagierte B, HI, mit Ammoniak. 3.6 ccm B, Hl0 -k 24.0 ccm 
Ammoniak: feste, wasveridsliche Su'bstanz; 8.5 ccm Ratgas, g6Btenteils Amnioniak. 
Das nichtfliichtige Produkt war also aus ca. 3.6 ccm B, HI, 'und ca. 15 ccm Arnmoriiak. 
entstanden; VerhLiltnis B, Hl0: NH, etwa 1: 4. 

15. E i n w i r k u n g  von  Acety len .  
B,Hs .und B4HIo reagierten, wenn man sie in der IGlle nzit Scetylen 

zusammenbrachte, nicht merklich. Beim Erhitzen auf 1000 oder bei 
schneller Verdichtung (z. B. im Fallrohr der TO p 1 e r - Pumpe) erfolgte hef- 
tige, explosionsartige Einwirkung unter Feuererscheinung und Abscheidwg 
brauner fester Substanzen. Bei maaigerem Erwarmen traten eigentumlich 
aromatisch riechende Kondensationsprodukte ad,  die mit Wasser Wasser- 
stoff eatwickelten. 

a) 10.8ccm B,H, und 9.9ccm C,H, wurden iiber Quecksilber einige Tage auf 
50° erwkrmt. Es bildeten sich fliissige und feste, farblose und gelbliche Stoffe; an 
Gas blieben schlieDlich nur 4.4ccm B,H, zurfick. 6.4ccm B,H, und 9.9ccm C,H, 
(Molverhiltnis 1: 1.5) waren also zu den Kondensationsprodukten zusammengetreten. 

b) Bei einem zweitsn Versuche kam ein DberschuD a n  Acetylen zur Anwendung- 
wir hielten 17.8 ccm B, He und 81.3 ccm C, H, drei Tage lang im EinscMaBrohre bei. 
500, unter niedrigerem Druck als bei Versuch a). Es erschien ein etwas dunlder 
glasiger Bachlag auf der Wandung des GefaDes. Das iibrigbleibende Gas bestand 
aus 0.4 ccm Wasserstoff, 12.0 ccm B, H, und 63.1 ccrn C,H,. Der Beschlag war also 
aus 5.8 ccm B,H, und 17.2 ccm C,H, (Verhatnis 1:3) entstanden. 

c) Als B4Hlo und Scetylen iiber Quecksilber auf 500 erhitzt wurden, bildete 
sich ein weiBer Beschlag, der sich schon beim Reiben mit Filtrierpapier unter Ver- 
puffung zersetzte. Schliisse quantitativer Ar t  konnten aus diesem Versuche nicht ge- 
zogen werden, weil die bei der erhdhten Temperatur beschleunigte Selbslzersctzung 
das B,Hlo die Resultate triibte. 

Es sei daran erinnert, da8 wir auch aus Athan und B4Hlo feste tion- 
densationsprodukte bekamen (Abschnitt 5). 

Diese vorlaufigen Versuche waren erste Erkundungen eines weiterett 
Teiles jener >)latenten(( Bor-Chemie, die zwar fur das aaturgeschehen liaiim 
Bedeutung hat, weil sie an die Abwesenheit von Wasser und somit mi 
das Laboratorium gebunden ist, die aber wissenschaftlich belangreich ist, 
weil sie wichtige Aufschlusse uber die chemischen Bindungsmoglichkeiten 
der Elemente verspricht. Die letztbeschriebenen eigenarligen Kondensa- 
tionsreaktionen rnachen es wahrscheinlich, daB die Chemie des Uor,s 
nicht valenzchehisch gedeutet werden kann, sondern daI3 sie ausgesprochen 
komplexchemischen Charakter hat. Noch reichen die experimentellcn Enter- 
lagen fur eine begrtindete Theorie nicht aus. Es steht aber schon fest, 
daR hier ganz andere Verhaltnisse herrschen als bei den ubrigen nicht- 
metallischen Elementen, insbesondere als beim Kohlenstof€. Leider fiihrt 
zu diesem Forschungsgebiet bisher nur der muhsame und zeitraubende 
Weg iiber die Borhydride. 

Frau K a t h e  P e t r a s c h  danken wir bestens fur das Geschick und 
den Eifer, mit deneol sile uns bei den schwierigen Untersuchungen untef- 
stutzt hat. 




